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1. INTRODUCCION

Después de las tingjas, la madera ha sido € material més utilizado parala
conservacion del vino. No se trata de un materia inerte sino que modifica hasta tal
punto las caracteristicas del vino, que se puede hablar de una verdadera crianzay no

tan solo de una simple conservacion.

Crianza, envejecimiento, reserva, afiejamiento, etc., son conceptos muchas

veces imprecisos que varian de significado segun las regiones y los mercados.

Latoneleria ha hecho uso alo largo de su historia de muchos tipos de madera.
Actualmente, sin embargo, se coincide en sefidar a roble como la madera mas noble

para la construccién de toneles.
El roble aporta sus caracteristicas gustativas, olfativas y de color, que se
armonizan perfectamente con e afrutado del vino joven. Pero la crianza en barricas

tiene més aspectos positivos:

- Estabilizacion fisico-quimica mediante la eliminacidn de coloides y de



Introduccion

compuestos cristalinos (bitartratos, tartratos de calcio).
- Estabilizacion microbiana mediante la eliminacidn o inhibicion de levaduras y
bacterias que ya son indtiles.

- Mgjora de caracteres organol épticos

La eleccién del vino que se tiene que destinar a la crianza debe redlizarse desde
la elaboracidn, con seleccion de uvas, variedades, etc. En lineas generales, un vino es
mas propicio ala crianza cuanto més alto es su contenido inicial en antocianosy
taninos. Mayor resistencia a oxidaciones desde €l punto de vista organol éptico.
También la concentracion de polifenoles y acidez elevados son, en general, un factor

de longevidad del vino.

En e transcurso del proceso de envejecimiento, la barrica somete a vino a

tres efectos principalmente:

1) Una oxidacion prolongada durante todo € afigjamiento, en la que € oxigeno
difunde desde el exterior através de los poros de la madera hacia € vino.
Algunos autores sostienen que esta difusion es minimay que € mayor aporte
de oxigeno se produce a abrir la barrica para el relleno. Este fendmeno
dependerd principalmente de la clase de roble utilizado en labarricay del tipo

de cortado de la madera.

2) La evaporacion de etanol y agua del vino hacia €l exterior, en contraco-
rriente ala difusién de oxigeno. La proporcién etanol/agua evaporada depende
de latemperaturay humedad relativa exterior, de manera que una mayor
temperatura ambiental favorece la evaporacion de agua, mientras que una

humedad relativa ata favorece la del etanol. Esta difusion hacia el exterior

-14-



Capitulo | Introduccion

dependera, una vez més, del tipo de roble y ademas del modo de aserrado de

las piezas de roble.

3) Lacesion d vino de sustancias contenidas en la madera de roble. La clase
de sustancias gque se extraigan dependera del tipo de secado y quemado al que
se haya sometido ala madera; mientras que la cantidad de sustancias extraidas
dependera del pH y la graduacion alcohdlica del vino contenido en la barrica.
Muchas son las sustancias extraidas por el vino, provenientes del roble, pero
gran cantidad de ellas no se extraen en cantidades suficientes para ser
percibidas por € olfato humano. En todo caso, el andlisis sensoria por

interrel aciones estadisticas indica que | os atributos a vainilla, roble, madera,
coco, medicinal, tostado, ahumado y especiado, son factores del sabor

relacionados con la maduracion de las bebidas en barricas de roble.

La edad de la barrica influira decisivamente en estos tres factores, ya que, por
extincién de la madera en sustancias extraibles, se producira una menor cesién a vino
a medida que aumenta el nimero de llenados. Ademés, se reducira tanto la accién del
oxigeno como la evaporacién, por obstruccion de los poros de la madera, no solo en e

interior de la barrica, sino exteriormente, por incrustacion de polvo y suciedad.

La accidn de estos tres fendmenos (oxidacion, evaporacion y cesion) sobre el
vino causaran una serie de transformaciones en é (Figura 1.1), que aportaran €

bouquet definitivo durante e envejecimiento en barrica.

Por un lado, se producen modificaciones de tipo quimico como la oxidacion
de polifenoles, dando lugar a moléculas mayores por polimerizacion, que aportan

suavidad a vino y una estabilizacién del color. La oxidacion también de acoholes a

-15-
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Madificaciones I

Quimicas I Fisicas | Micrabioldgicas | Fisici-guimicas |
| Oxidlacidn da | Insolubilizasidn | Farmeniasicn | Procssos g8
polifensles o deigos fraloléctica oxidoreduseién
| Oxidavidn de | Evaporacion de | Farmeniacion | Ferracion de
alzoFo as voigtilss lachica coloidas
Formacion L p
, Eliminacign dfe Fermeniasion
— aldshidas — — T
. gliexigo de sarkeno glicarooiruvica
y ésteres
| Hidrslisis da | Extraccion ds | Formacion de
polisacandeos sLstancias madera Acide acético

aldehidos y de estos a &cidos, como por gjemplo de etanol a etanal y de éste a &cido
acético. Laformacion de aldehidos y de ésteres; en el caso de los primeros puede
producirse una contribucion organoléptica, como, por gemplo, la vainillinaformada a
partir del &cido vainillico, mientras que los ésteres no parecen tener gran influencia
sensoria salvo e acetato de etilo. Tiene lugar, también, la hidrdlisis de polisacaridos
gue provocara un aumento en la proporcién de azlicares reductores en el vino, aunque

de forma poco acusada.

Entre las transformaciones de tipo fisico que se producen durante la crianza
de vino cabe destacar la insolubilizacién de acidos, como € bitartrato potasico, hasta
precipitacion. La evaporacién de sustancias volétiles, como los aromas primarios que
se van perdiendo alo largo del envejecimiento, en favor del bouquet aportado por €

roble. También evaporacién, como ya se dijo, de etanol y agua que producira una

-16-
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disminucion o un aumento de la graduacion acohdlica, seglin sea el componente que
difunda en mayor medida hacia el exterior, asi como una concentracién de otros
componentes del vino. Ademas, habra eliminacion de CO, formado en la fermentacién,
que se va perdiendo alo largo del tiempo. Por otro lado, se producira la extraccion de
sustancias contenidas en la madera de roble, que daran las propiedades sensoriales

finales a vino.

La fermentacion maloléctica, en la que & &cido mélico pierde anhidrido
carbénico para dar &cido lactico, es una de las modificaciones bioldgicas positivas,
aportando menor dureza en boca al vino tinto. La fermentacion lactica o picado
lactico, laformacion de &cido acético a partir de Acetobacter y otras alteraciones

bacterianas, pueden ser ocasionadas por malas préacticas bodegueras.

Finalmente, las variaciones fisico-quimicas que se producen en €l vino
afigjado se deben, principalmente a procesos redox en |os que participan especialmente
los metales hierro y cobre como catalizadores y a la formacion de coloides, sobre todo
de materia colorante por mediacion del etanal, que ocasionaran turbidez en e vinoy

posterior precipitacion.

Similares modificaciones, excepto las de evaporacidn y de extraccion, se
producirén en el vino durante su estancia en botella, aunque ralentizadas, de forma

mucho mas lenta.

Estas transformaciones variaran segun € tipo de vino, su grado alcohdlico, la
aireacion, las caracteristicas del roble, su edad y la relacion superficie/volumen de la
barrica, entre otros. Dichas caracteristicas quedan definidas, a su vez, por el origen de

la madera, por su secado y por latécnica utilizada en la fabricacion de la barrica.

-17-
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No existen reglas fijas a la hora de definir € tipo de barrica que mejor
conviene a un vino determinado. Tan solo después de numerosas catas comparativas
de un mismo vino en robles de distintos origenes, € endlogo podra decidir que tipo de

fabricacion se adaptard mejor a sus vinos.

Se debe averiguar posteriormente cual es el tiempo de permanencia en barrica
mas adecuado, de forma que se respeten las caracteristicas del vino, sin que la madera
enmascare el afrutado. Los vinos han de ser catados regularmente para conseguir este

punto éptimo de crianza.

Desgraciadamente, la conservacion en barrica presenta peligros y dificultades
gue sblo un estricto control de calidad puede solventar. Se trata de riesgos de
contaminacion microbiana, incrementos de acidez volatil, aparicion de malos gustos,

etc.

La crianza en barrica es ciertamente un complemento indispensable de la

tipicidad y carécter de los grandes vinos.

-18-
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1.1. El roble

A lo largo de la historia han sido diferentes los tipos de maderas empleadas en
lafabricacién de barricas y toneles. Se han utilizado, ademés del roble, maderas de
pino, castario, abeto, cerezo, fresno, haya, etc. Sin embargo, |las caracteristicas
particulares que concurren en la madera de roble, de cesion adecuada de componentes
tanicos y aromas caracteristicos, junto al justo aporte de oxigeno a través de sus
poros, necesario para realizarse de forma correcta el proceso oxidativo, han hecho de
ésta, el material adecuado para la construccién de recipientes destinados a la
conservacion y envejecimiento de los vinos de crianza (Singleton, 1974; Glories,

1987).

Si observamos €l corte de |os troncos podremos apreciar una diferenciacion
claraentre € robley las otras maderas. El roble presenta una estructura definida por
radios medulares que rompen los anillos anuales, mientras que olmo, castafio y cerezo
parecen anivel vascular més compactas, pero carecen de |os radios medulares. Tiene,
ademas, algunas otras caracteristicas que lo hacen el més adecuado como contenedor

de ligquidos: anchos radios multiserie, tilosas, resistente, no quebradizo,...

A partir de estas consideraciones, se puede derivar que se €ligio €l roble por

las siguientes consideraciones:

- Radios medulares que dan dureza a la estructura e impermeabilidad.

-19-
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- Resistencia a desarrollo microbiano.

- Cesion de un gusto que no se considerd negativo.

1.1.1. Materia prima

La silvicultura sefiala que € roble es una de las 250 especies del género
Quercus, en €l que se distinguen dos subgéneros:. € ciclobalanopsis y € euquercus.

Este Ultimo agrupa seis secciones, siendo la lepidobalanus la mas importante para la
toneleria (Tabla 1.1).

Subgénero
GENERO Cyclobaanopsis
QUERCUS ) _
Subgénero Cerris
Euquercus )
Mesoba anus Valor Enoldgico
Lepidobaanus Petraga...  Albar, europeo.
(Rouvre)
Robur.... Comun, europeo.
(Pedonculé)
Alba...... Americano.
Macrobalanus
Protobalanus

-20-
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Erytrobalanus

Tabla 1.1. Procedencia botanica del roble.

Existe un importante potencial de robledal en Polonia, Hungria, asi como en
Italia donde la especie Quercus fanetto presenta una madera muy densay pesada
(Nioncel, 1996). En Costa Rica, la especie Quercus oocarpa se destaca por su
estructuray composicion similares a las del roble sessile francés, aungque necesita un

secado mas largo (alrededor de cuatro afios).

Sin embargo, existen dos zonas destacadas dentro de la geografia mundial que
por su climatologia especial y debido a las caracteristicas particulares de sus suelos,
permiten un desarrollo éptimo de diversas especies de robles ofreciendo una calidad
Unica de madera. Nos referimos a la madera de roble de las zonas de América del

Nortey Francia (Figura 1.2).

ROBLE Y VINA, habitat de la vid en cuadricula. Robledales en negro

-21-
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El roble americano, corresponde a la especie de rable blanco Quercus alba,
aunque algunas otras son también usadas (Singleton, 1974; Keller, 1987). El roble rojo
(Quercus rubra) es a veces empleado para la fabricacion de grandes contenedores,
pero jamas para las barricas, ya que comunica gustos relativamente agresivos y poco

apreciados.

Se desarrolla principalmente en los estados americanos de Indiana, Ohio,
Missouri, Arkansas, Kentucky y Tenessi. Los recursos se estiman en unos 694
millones de m® de madera, arededor de un 30% més que el bosque francés de roble
(Nioncel, 1996). Se exportan préacticamente a todo el mundo sirviendo, no solamente
para €l envejecimiento de los vinos, sino también, y de forma mayoritaria, en la

industria del whisky.

Entre las cualidades que presenta su madera esta la de ceder pocos taninos,
por lo que los vinos conservados asi, quedan muy suaves. Ademas es caracteristico
de esta madera su particular olor a coco que aportado al vino, contribuira a delicado
aroma de los vinos de crianza. Por otra parte, se ha observado en vinos franceses
afigjados en roble americano un aumento en laintensidad y complejidad aromatica
desde muy temprano, que permite reducir de forma significativa € tiempo de contacto

con la madera (Nioncel, 1996).

Dentro de Francia, la zona de Limousin permite e crecimiento de robles de la
especie Quercus robur (bellota pedunculada). Estos érboles tienen gruesos troncos y
tamafio mas corto, dando lugar a una madera porosay de grano ancho. Esta

estructura facilita la extraccion de taninos y 1os intercambios con el exterior. También

-22-
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en €l roble francés existe la especie Quercus petraea (bellota sessile), mas extendido en

los bosgues de Allier y Nevers.

Actualmente existen unos cuatro millones de hectareas de bosque de roble en
Francia, de los que la mayor parte los administrala ONF (Oficina Nacional de
Bosqgues), de manera que la seleccion de los arboles que pueden ser aserrados

anua mente se realiza a pie de roble, asi como un primer sondeo de su calidad olfativa.

En Espafia se utilizan barricas de madera procedentes de roble de Ameérica del
Norte principamente, de origen francés y algo espafiol. Estos Ultimos, corresponden a
las especies Q. petraea, Q. robur, Q. pyrenica (rebollo) y Q. canariensis (qugigo), de
inferior calidad.

Recientemente, ha cobrado importancia la madera de roble ruso proveniente
de laregion de Adhygé, a sudoeste de Krasnodar, muy préximo a Mar Negro. Ello es
posible por la gran similitud al roble francés en cuanto a tamafio de su grano y en €
equilibrio aromético, junto a un menor coste de fabricacion de la barrica (alrededor de

un 10% menor).

Pero € Ultimo concepto en barricas se ha llevado a cabo en Francia realizando
un casco de polietileno que contiene en su vientre un ensamblaje de piezas de madera
de roble de 25 mm de espesor. Uno de sus fondos se abre, de manera que pueden
reemplazarse los el ementos de madera. Ademas esta barrica es permeable al oxigeno
(Nioncel, 1996).

Tanto en Europa como en Norteamérica, una vez los &rboles estén en forma

de maderos, la identificacion es realmente imposible por examen fisico de la madera,
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aungue se puede distinguir entre roble blanco y rojo (Anénimo, 1964; Singleton, 1974,
Keller, 1987; Maeglin y Quirk, 1984). El roble rojo, no encontrado de forma natural en
Europa, no es considerado adecuado para la fabricacion de barricas debido a la pobre
formacion de tilosas. Las tilosas son endurecidas "burbujas’, con 28% de lignina
(mayor proporcién gque en e resto de la madera), que se expanden hacia células
adyacentes, taponando |os grandes poros del interior de la madera (Maeglin y Quirk,
1984). Si dlas estén ausentes, € contenido de la barrica perdera por los extremos de la

duela.

La composicién quimica de las diferentes especies de roble son similares,
aunque con diferencias, sobre todo, en concentracion y cantidades relativas, mas que
en su composicion cualitativa. Markman (1974), por jemplo, ha encontrado mediante
la cromatografia en papel mas componentes en comun que diferentes entre Q. alba 'y

roble blanco europeo.

Por otro lado, Miller y cols. (1992) indican que la especie de roble es €l factor
mas influyente respecto al contenido en varios componentes relativos a sabor. De esta
manera, lamaderade Q. robur tiene una mayor concentracion de &cido gdlico,
protocatéquico, sinapico y cafeico y en fenoles totales, mientras que la madera de Q.
alba tiene el mayor contenido en vainillina. Sin embargo, € sitio de origen del roble no

parece tener una influencia significativa en e contenido de estos componentes.

En un estudio reciente, Marco y cols. (1994), con andlisis comparativo de
mas de 15 componentes y con técnicas estadisticas, han sido capaces de asignar
correctamente ocho muestras de roble de origen americano y 37 de 39 de origen
francés. Sin embargo, el agrupamiento geogréfico dentro de las distintas zonas de

Francia fue sdlo parcialmente conseguido produciéndose solapamientos individuales,
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aunque habia agrupaciones tipicas de composicién para las diferentes éreas. No se
recogia informacion sobre la edad de los arboles, velocidad de crecimiento, mezcla de

especies, etc, paralas distintas areas.

1.1.2. Factores que influyen sobre la calidad de la madera.

No cabe duda que si partimos de especies distintas de robles crecidos en
diferentes suelos y con distintas climatologias, variarala composicién quimicay las
caracteristicas propias de la madera, influyendo decisivamente ello sobre las cuaidades

organol épticas de los vinos asi envejecidos.

Atendiendo a la repercusion que los factores edéficos pueden tener sobre la
calidad de las maderas de robles destinadas a la construccion de barriles y toneles, se

observa la influencia de diversos aspectos:

- Variaciones en la climatologia y calidad de las tierras de enclaves
determinados de crecimiento de robles.
- Densidad de poblacién de los robles en dichos bosques.

- Edad de los arboles.

Densidad de poblacién.

Se admite que los mejores robles provienen de bosques laboreados en altos
oguedales, es decir, garantizando un crecimiento lento y regular con produccién de
gruesos vasos y de escasa fibra. La madera es, entonces, clara y tierna, de grano

fino.
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Los érboles de Limousin, crecen en tierras arcillo-calc&eas y graniticas muy
ricas, dando troncos cortos y gruesos, de una madera mas porosay de grano ancho.
Esta estructura facilita la extraccion de los taninos y los intercambios con el exterior

(evaporacion, oxidacion).

Sin embargo, El centro de Franciay subzonas (Nevers, Allier, Trongais, etc)
se caracterizan por un suelo pobre donde crecen &rboles altos y delgados, de una
madera poco porosay de grano fino, aunque mas porosa que en € roble americano

cléasico.

Atendiendo a la diferente composicion quimicay textura de la madera utilizada
en toneleria, seglin |as distintas especies, se distingue que la madera procedente de
roble francés, cede a menos siete veces més fenoles extraibles que la madera de rable
americano, por lo que los vinos asi envejecidos resultaran mucho mas "tanicos'. En €l
roble Limousin, |os taninos representan arededor del 10% del extracto seco, mientras
gue en €l roble de los bosgues del Trongais, de porosidad poco importante, |os taninos

representan aproximadamente el 6% del extracto seco.

Segun un estudio de Nivas y Glories (1993), € suelo y e climainfluyen sobre
los caracteres estructurales de la madera y su contenido fendlico (Tabla 1.2), en razén
de los caracteristicas dominantes de cada una de |as regiones donde se desarrollan los

diferentes tipos de roble.
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Limousin Centre Vosges Nevers
IFC 46 28 26 63
Catéquicos (ng/g) 87,2 44,0 51,2 58,6
| Elagitaninos 0,21 0,08 0,12 0,28

Tabla 1.2. Influencia del origen geogréfico de la madera de roble sobre su riqueza

fendlica. IFC: indice de Foulin-Ciocalteau.

Edad del roble.

Las diferencias en las propiedades quimicas y fisicas de la madera de roble
pueden ser apreciables entre diferentes arboles, pero también dentro del mismo &rbol
(Markman, 1974; Singleton, 1974). Markman (1974) muestra que el nimero de
sustancias fendlicas diferentes es mayor para €l duramen joven que para €l vigjo,
dentro del mismo arbol. Por tanto, €l mayor contenido y € mas diverso
cualitativamente de los componentes extraibles esta en el duramen mésjoveny méas
cercano alaalbura. Con e incremento de la edad del &rbol, €l centro del duramen del
tronco mas cercano a la médula experimenta una disminucion tanto en la cantidad

extraible como en la diversidad de fenoles.
Pocos datos comparables han sido encontrados, pero los obtenidos parecen

ser generales entre robles, sin tener en cuenta la especie (Nelson, 1975; Scalbert y

cols., 1986).
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Por otro lado, la altura promedio de los radios medulares es mayor en la
periferia de los arboles vigjos que en la madera joven. Puesto que estos radios impiden
la migracion de liquido en una barrica bien hecha, 1o anteriormente dicho es una razén
importante (ademas de las pérdidas relativas de madera), para que los arboles largos y
mas vigjos (mayores de 30 cm de didmetro) sean mejores para la fabricacion de
duelas.

Velocidad de crecimiento.

La madera de roble es anillo-porosa. Esto significa que la madera temprana o
primavera tiene poros mas grandes (realmente visibles), representando conductos en €l
arbol vivo. Estos estén cerrados por las tilosas en € duramen adecuado parala

toneleria. La madera tardia 0 verano es més densa sin poros grandes.

Los arboles que crecen rapidamente tienen anillos anuales anchos con ata
proporcion de madera de verano. Al contrario, los arboles que crecen més despacio
tienen més alta proporcion de madera de primavera. Un arbol puede crecer despacio

por muchas razones de suelo, clima, masificacion, etc.

Ladensidad de la madera de roble varia desde unos 0,48 g/cn’, para un
crecimiento lento, hasta unos 0,65 g/cnt® para crecimiento répido. Es por ello que una
baja densidad se relaciona con una disminucién de lafuerzay de la dureza de la
madera (Paul, 1960). Este hecho provoca que los toneleros prefieran el crecimiento

lento porque es més facil paratrabajar y curvar.

La madera de primavera en una misma duela es menos densa, pero tiene

mayor cantidad de extraibles (Tabla 1.3) (Singleton, 1974). Esto sugiere que un
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crecimiento répido de la madera tiene menos sustancias extraibles en tejidos

especificos, asi como una menor proporcién de madera de primavera.

Tipo Crecimiento Densidad Fenoles extraibles
roble (mm/afio) g/lcm® g(GAE)/Kg

Primavera Veano Primavera  Verano
Americano 3,3 0,60 0,84 19 15

Europeo 2,7 0,49 0,73 73 48

Tabla 1.3. Composicion fendlica promedio y densidad de madera de primavera y de
verano dentro de una misma duela de roble de distinta procedencia. GAE:

equivalentes acido galico.

Més extraibles da lugar a menor cantidad de madera necesaria para producir
un umbral diferencial en €l sabor del vino. A este respecto, Singleton (1974) aobtiene
que € coeficiente de correlacion entre la cantidad de madera que produce € umbral del
sabor y los fenoles extraidos era de -0,61 y ligeramente menor -0,42 entre este umbral
y los solidos extraidos. Markman (1974) encontrd una correlacion de -0,83 entre
velocidad de crecimiento y extracto en 24 muestras de duramen de especies

americanas.

Desde e punto de vista sensorial, un crecimiento més lento en el roble parece

ser mejor para €l envgecimiento del Scotch whisky (Reid y cols., 1993).
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1.1.3. Composicion Bruta y compuestos extraibles.

En un andlisis completo del duramen del roble, ignorando los extractivos 'y las
cenizas, se indica una composicién aproximada de 50% de celulosa, 20% de

hemicelulosay 30% de lignina. La celulosa es considerada la estructura de la madera,

Cdulosa 50%

\

Taninos10%

Lignina 16%

Hemicduosa20%

la hemicelulosa la matriz y laligninala costra (Figura 1.3).

La pérdida de una porcion ata de alguno de estos componentes deteriora la
fuerza de la madera. El interior de la barrica vigja puede volverse friable (se desmenuza
facilmente) y escamable o puede quebrar la madera, aungue esto envuelve mas que
una simple extraccion, quizés solubilizacion de didxido de azufre, accidn

microbioldgica, hidrdlisis, etc.

A no ser que se produzca una fragmentacion, ninguna de estas tres clases

mayoritarias de compuestos puede aportar directamente algo significativo al sabor ya
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gue son insolubles. Los extractivos, sin embargo, tienen un potencia inmediato que
afectaa sabor de la bebida

L os componentes secundarios estan constituidos por taninos en un 10%y en
aceites esenciales (volatiles), resinas, acidos resinicos, grasas, ceras, gomasy
azucares (un 4% aproximadamente la suma de todos). Contienen también cantidades
de minerales como: calcio, potasio y magnesio, y en pequefias cantidades sodio, hierro

y manganeso.

Lalignina, es e mayor componente de la pared celular de la madera de roble
(cercadel 70%; Rowell, 1984). Tal y como se encuentra depositada en la madera, es
una sustancia amorfa, incolora, de peso molecular indeterminado y de estructura
compleja. Se disuelve en parte por € alcohol y por € agua en presencia de &cidos,
teniendo por elo ciertainfluencia en la calidad de los vinos de crianza. Se admite que
en la degradacion de la lignina, bien durante € secado por hidrdlisis enzimética o en los
procesos de hidrotermolisis y pirélisis, en € combado de las duelas, se forman
aldehidos arométicos, derivados de los é&cidos benzoico y cindmico, como son: la
vainilla, aldehido de siringina, aldehido de coniferay adehido de siapina, que aportan a

los vinos aromas caracteristicos.

La celulosa, es un producto préacticamente inerte como |o pone de manifiesto
su insolubilidad en agua, acohol y disoluciones de acidos y bases. No obstante,
durante €l proceso de pirdlisis, dalugar a laformacién de furfural y de hidroxime-

tilfurfural, que seran también aportados a vino.

L os taninos, compuestos organicos solubles en agua, corresponden a

condensaciones de glucosa'y compuestos formados por ésta, con los acidos galico y
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eldgico. Son pues de naturaleza diferente a los que proceden de lauvay se denominan
taninos hidrolizables. En contacto con € vino, €l tanino de las duelas se disuelve y
combina con sustancias albuminoideas, perdiendo solubilidad y por tanto precipitando.

Sin embargo, cuando €l tanino es abundante comunica a vino un gusto aspero.

Algunos gjemplos del contenido sdlido extractable del roble se reportan en la
literatura. Los extractos de roble en aguay etanol son coloreados, contienen algunos
derivados de carbohidratos, galo y elagitaninos, fragmentos de ligninay sus productos
precursores y de degradacion. Los robles europeos dan mayor cantidad de estos

extractos, pero parecen tener las mismas sustancias (Singleton, 1995).

Henderson (1983), para 117 meses de contacto de un vino sintético en
pequefias barricas de roble americano (22 litros) y de rable francés (28 litros),
encuentra |os siguientes datos, respectivamente: 7,1y 12,3 g/l de sélidos del roble;
0,91y 1,05 g(4cido gdico)/l de fenadles; 0,24 y 0,24 g/l de lignina soluble en etanal;
0,1y 0,7 g/l decenizas, 2,5y 4,7 g/l de &cidos expresados en acético; y 0,5y 3,2 ¢/l
de azUcares reductores como glucosa. Las diferencias fueron predeciblemente
mayores en solidos y azlcares para el roble francés, aunque se preveia mayores

diferencias en fenoles.

La cara de la duela de roble americano utilizada en la maduracion del vino,
comparada con la zona central, donde no existe extraccion, tienen las composiciones
respectivas siguientes (expresadas en % de madera seca): 7,9y 12,1 de solidos
solubles en etanol; 2,5y 2,4 en cenizas, 32,8y 29,5 de lignina; 55,2 y 54,5 de
polisacéridos; 1,6 y 2,1 de fenoles solubles en etanol; y 0,5y 1,5 de lignina soluble en
etanol (Henderson, 1983). Estos datos muestran un enriquecimiento relativo en lignina

residual y polisacaridos a medida que la madera se vuelve extraible.
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Puech y cols. (1985, 1987) encuentran que brandys envejecidos 12 afios
dejan de extraer drededor de un 94% de lalignina original, pero solo un 45% de los
taninos originaes de la madera de la barrica utilizada. Un vino sintético después de 18
meses deja un 98,2% de laligninay un 74% de taninos no extraibles.

Skurikhin y Efimov (1959) reportan que las duelas de una barrica de roble
europeo expuestas a un brandy por 30 afios tienen como porcentgjes en madera para
las capas internas (expuestas) y las capas externas respectivamente, 0,8 y 6,2% de
taninos; 43,4 y 40,6% de celulosa; 29,0 y 29,4% de ligninay 25,9y 24,7% de
hemicelulosa. Se puede deducir que, después de este periodo de tiempo, los
extractivos solubles estan bastante exhaustos en las capas expuestas de la duela,
mientras que los polimeros estructural es grandes se disuelven en pequefia proporcion

0 nada durante la maduracion de la bebida.

1.2. Labarrica

La barrica normamente empleada en € proceso de conservacion y envejeci-
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miento de los vinos, en Espafia, corresponde al modelo Bordelés de 225 litros de
capacidad. Tiene unalongitud de 95 cm., un espesor de duela de 29 mm., un diametro
de panza de 70 cm., un nimero total de duelas entre 27 y 28, siendo de 5 a 7 € nimero

de tablas de fondo y 8 el nlimero de gjes galvanizados (Figura 1.4).

Barrica bordelesa: 1, panza o vientre; 2, duelas, 3, duela maestra; 4, tiesta; 5, jable; 6,
fondo maestro; 7, azuelas, 8, chanteles; 9, barra; 10, clavijas; 11, piquera; 12, esquice
0 esquive; 13, cinchos de madera; 14, cinchos de hierro; 15, ligaduras o mimbres; 16,

talugo de coronar o pendiente; 17, talugo de amazar o madre.

1.2.1. Proceso de fabricacion
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1.2.1. Proceso de fabricacién
Este proceso comprende, principalmente, tres etapas consecutivas: la obtencion
de las piezas por cortado de la madera, €l secado de éstas y, por Ultimo, su tostado para

doblarlas y, de esta manera, proceder a ensamblgje de la barrica.

1.2.1.1. El cortado

Cronol 6gicamente, antes del secado se han de obtener |as piezas que formaran
las duelas de la futura barrica. Esto puede conseguirse a partir de los troncos segiin dos

métodos: por aserrado o por hendido.

El tronco de roble viene definido por unos planos radiaes duros denominados
radios medulares, un sistema vascular que supone las tragueidas cuya separacion
consecutiva circular es e anillo anual y una masa, mas 0 menos compacta entre

traqueidas, denominada haces vasculares (Figuras 1.5y 1.6).

El radio medular es duro e impermeable y es el esqueleto de la duela. La zona
blanda es d relleno, y es relativamente permeable. Esta zona es bastante blanda para €l
roble francés, lo cua obligaria a cortar |a duela respetando € plano del radio medular
précticamente paraelo alas caras mayores de la duela (hendido). Sin embargo, la zona
blanda en € roble americano es relativamente dura e impermeable, por 1o que permite
cortar laduela sin respetar € sistemaradid (aserrado), pero respetando aln en plano obli-
cuo € trayecto longitudinal del radio medular. Si este plano resultara oblicuo a todas las
caras de la duela, supondria no seguir la totalidad de la longitud de la duela y esta
quebraria (Figura 1.7).
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HEMDID A

y ,.-"f_ = = 3 T tEnm e | Radiv medula

ASERRADO CORRECTOY

L / - Rudio medular

Solamente el hendido respeta laintegridad de las fibras y las vetas de la madera
y disminuye los riesgos de obtener barricas que pierdan. Las maderas son hendidas segiin
planos radiales, las fibras son separadas y no cortadas. El hendido, sin embargo, acarrea
importantes pérdidas de madera, ya que a partir de un tronco de un metro cubico se

obtienen las piezas necesarias para la obtencion de, tan solo, dos barricas.

Por supuesto, d método de aserrado es mas rapido y rentable; en contrapartida,
los radios medulares no siempre son paralelos ala cara de la duelay no se asegura, por
lo tanto, la estanqueidad ulterior de la misma. El vino, pues, es capaz de penetrar

ampliamente en ella, siendo fuerte la impregnacion y la cesién de taninos (Figura 1.8).

Las impregnaciones con vino demuestran que € paguete blando permite
penetracion por capilaridad y que los radios medulares no, por lo que constituyen la

barreraimpermeable y la zona de resistencia mecanica
La capilaridad en & sentido longitudinal de la duela, a través de los haces

vasculares, es fécil, lo cual explica que una duela aserrada presente impregnada en vino

su zonainterior interradial .
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En d corte hendido la sensibilidad a secado o a adquisicion de humedad es bagja,

por 1o que la contraccién-expansion es escasa, pero en el corte aserrado es importante.

HENDIDO ASERRADO

1.2.1.2. El secado

La barrica fabricada en roble utiliza madera especialmente sel eccionada para su

uso que, en general, son cortadas en tablones, para después |entamente secarlos.

En efecto, los tablones salidos del hendido no se utilizan directamente en
toneleria. La madera verde no puede ser utilizada para la fabricacion de barricas, ya que
en e momento de su recepcién contiene entre un 40% a un 60% de agua y los
compuestos extraibles que contiene son en genera dificilmente compatibles con el

objetivo de megjorar la cdidad del vino.

La humedad de la madera es un parametro muy importante que garantiza la
estabilidad del ensamblgje de las duelas, aungue no es € Unico factor a controlar en la
aptitud de la madera para ser transformada en duelas. Durante el secado de |os tablones
apilados en palets, la humedad cae hasta un 15%. Un secado artificial en hornos a

temperaturas entre 40 y 60°C, en un periodo de tiempo muy corto, también conseguira
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esta evaporacion del agua.

Sin embargo, Unicamente €l secado natural al aire libre permite € arrastre de los
taninos amargos por las lluvias, mientras que los rayos UV del sol favorecen actividades
enziméticas de la madera que mejoran las propiedades organolépticas del roble. Se
producirg, asi, la degradacion de la lignina de la madera, con formacion de aldehidos
arométicos y también, la condensacién y polimerizacion sucesiva de los taninos de la
madera, eliminando gustos amargos y astringentes y formando determinados compuestos

gue contribuiran a envejecimiento de los vinos.

En la mayoria de los casos, € secado es efectuado abandonando la madera
durante varios afios sobre un parque a aire libre. Este parque ocupa una gran superficie
planay despejada para permitir la circulacion de aire y la exposicion ala humedad pluvial.
Las pilas son sobreelevadas a fin de evitar la pudricion de la madera y |as proyecciones
terrosas.; € apilamiento es conducido de manera que facilite lo més posible la circulacién
del aire (Cordier, 1987). Ademas, para limitar los dafios en los extremos de los tablones,

las pilas son acercadas las unas a las otras y orientadas norte-sur.

A pesar de esto, e secado natural no es estrictamente igual, depende de la
posicion del tablon, ya que las piezas de la cima estaran atamente expuestas alalluviay
a sol, dando lugar a un secado més rgpido. A lainversa, los tablones en la base de la pila
son sumidos a un secado mas lento. A fin de homogeneizar el secado, las pilas seran
tradicionalmente abatidas y formadas de nuevo para invertir la posicién de los tablones
cada afio.

A lo largo del envejecimiento de la madera de roble colocada a aire libre, los
tablones son progresivamente colonizados por diferentes microorganismos, entre los que

los hongos son los preponderantes.
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Chatonnet y cols. (1994a) han identificado 19 génerosy 27 especies de hongos
y 2 géneros y a menos 4 especies de bacterias, la mayoria de ellos localizados en las
capas superficiales de los tablones de roble expuestos entre 12 y 120 meses a aire libre.

Estos resultados se muestran en la Tabla 1.4.

La intervencién de estos microorganismos en la modificacion de la composicion
y la estructura de la madera necesita una cierta densidad de colonizacion, por debajo de
la cual toda accion significativa es ilusoria. Respecto a esto, Chatonnet y cols. (1994a)
sostienen que esta intervencion debe ser muy débil, puesto que durante € lapso de tiempo
correspondiente a una duracion clésica de secado natural, la densidad de colonizacién no
parece traspasar |as capas superficiales de los tablones, comprendidas entre 0 y 4 mm de
profundidad. Por € contrario, Joseph y Marché (1972, 1975) aluden ala existencia de una
actividad enzimédtica de natural eza fungica que modifica notablemente € perfil polifendlico

de lamadera.

El modo de secado y la deccién de la madera de roble constituyen los dos
primeros pardmetros sobre |os cuales € fabricante puede decidir. Ambas elecciones tienen

un impacto significativo sobre la evolucion del vino (Pontallier, 1981).

Hongo Especie identificada Frecuencia identificacion

T smminnt samb A
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Trichoderma viride ++
Basidiomycete arthroconidies - +
Rhodotorula fugiganensis +

Tabla 1.4. Relacion de génerosy especies de hongos y bacterias identificadas en la madera
deroble durante su secado al airelibre durante un intervalo detiempo de 12 a 120 meses.
Para & secado natural se necesita un afio por centimetro de espesor de la duela.

Por €llo, las piezas de 27-30 mm utilizadas por los toneleros deberadn permanecer unos
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tres afios en las zonas de secado. Dado lo elevado del precio de la madera, esta impre-

sionante inmovilizacion de capital incita a muchos a realizar un secado mixto.

Conocidas los fluctuaciones climéaticas anuales y sus consecuencias previsibles
sobre la evolucion de la madera, es dificil pensar que e simple hecho de conservar la
madera a aire libre sin otra disposicion, puede garantizar sisteméticamente el mejor
resultado. De hecho, desde finales ddl siglo diecisiete, en ausenciatotal de conocimientos
acerca de la quimica de la madera, la toneleria remarca ya, que € abandono puro y smple
de la pilas, no es forzosamente la mejor eleccion; varias técnicas de secado combinado
(en €l exterior y a abrigo) fueron empleadas entre los afios 1790-1810 (Paulin-Desor-
meaux y Ott, 1875).

Esto era resultado, esencialmente, de la ausencia de un conocimiento preciso
sobre las transformaciones experimentadas por la madera de roble durante su
conservacion. Las primeras observaciones a este respecto son bastante imprecisas

(Hankerson, 1947; Singleton, 1972; Marché y Joseph, 1975).

Los trabagjos maés recientes han intentado apreciar las modificaciones en la
madera en € curso de un secado lento tradicional o bien acelerado por estufa, asi como
su incidencia en la calidad de los vinos y los espirituosos (Singleton, 1981; Pontallier y
cols., 1982; Wilker y Gallander, 1989; Chatonnet, 1992; Swam y cals., 1993; Seftony
cols., 1993a).

En genera resulta, aunque no sistematicamente, que €l secado natural permite
obtener resultados cualitativamente superiores a secado artificial. Sin embargo, no

siempre es evidente € relacionar este resultado ala composicion quimica de la madera.
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A este respecto, Nivas y Glories (1993) afirman que desde el punto de vista
analitico el secado natural entrafia un empobrecimiento de la madera (Tabla 1.5) en

relacion con & secado artificial.

Desde € punto de vista sensorial, Sefton y cols. (1993b) sefidlan una clara
disminucién de las sensaciones amargas y astringentes en extractos de madera durante
€l secado natural del roble europeo. Hervé du Penhoat y cols. (1991) han intentado
apreciar individuamente los gustos de |os principales el agitaninos mondmeros y dimeros
del roble; confirman que la mayoria de estos taninos comunican mas un gusto amargo
gue astringente. La parte de las sensaciones amargas y astringentes debidas a los

ga otaninos no ha sido estudiada.

Madera verde Secado natural Secado artificial

Acido gdico (mg/l) 144,0 64,0 98,0
Acido elégico (mg/l) 72,0 58,0 70,0
IFC 86 49 67

| elagitaninos 0,23 0,08 0,12
| galotaninos 1,02 0,26 0,68

Tabla 1.5. Influencia del sistema de secado sobre el contenido en acidos fenoles,
obtenidos por maceracion hidroal cohdlica de madera de roble. IFC: indice de Foulin-

Ciocalteau.
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La pérdida de amargor y de astringencia, ampliamente constatada durante el
secado y €l envejecimiento del roble (Marché y Joseph, 1975; Taransaud, 1976) podria
estar, por tanto, directamente ligada a la disminucion del contenido en polifenoles

extraibles y de elagitaninos en particular.

Los elagitaninos extraibles, incoloros y abundantes en la madera verde, acusan
una disminucion mas importante (60-70% después de tres afios de envej ecimiento) que
los taninos catéquicos (40-50%). La desaparicidn de eagitaninos oligdbmeros de la madera
puede tener varios origenes. Estos compuestos son todos, en principio muy solubles en
aguay, por tanto, facilmente extraibles de la madera al ser expuesta a la intemperie. Por
otra parte, las experiencias en medio modelo muestran que |os elagitaninos son compues-
tos degradables por oxidacién cuando son conservados en presencia de aguay aire, este

es el caso de lamadera de roble secada a aire libre (Chatonnet y cols., 1994b).

La intervencion de microorganismos debe tenerse igualmente en cuenta para
explicar este fendmeno (Marché y Joseph, 1975; Vivas y cols., 1991). Los hongos
implantados sobre € tablén poseen, en su mayor parte, una actividad depsidasa (difenil
carboxi éster hidrolasa) y una actividad fenil-esterasa (fenil carboxi éster hidrolasa)
(Beverini y Metche, 1990) capaces de actuar sobre los elagitaninos, pero sin actividad

lactasa (polifenoloxidasa).

La disminucion del contenido en polifenoles extraibles de la madera de roble
durante su secado es, pues, € resultado de la combinacion de pérdidas por lavado y por
degradacion hidroliticay oxidativa de los el agitaninos oligémeros. Esta degradacion puede
efectuarse ala vez bioquimicay quimicamente en la superficie del tablén (0 a4 mm) y

guimicamente en € resto de la madera. La presencia de agua y de oxigeno parece un
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factor importante en la evolucion de los polifenoles de la madera; un secado muy répido
no permite una eliminacion suficiente de estos Ultimos.

Por otro lado, la madera de roble contiene diversas sustancias odorantes
susceptibles de influenciar € aroma de los vinos. Este potencia aromatico de la madera
es notablemente influenciado por €l origen botanico del roble, por su proveniencia

geogréfica pero igualmente por su modo de secado (Chatonnet, 1992).

La mayoria de estos compuestos poseen aromas interesantes (fenoles voldtiles,
aldehidos fenoles, b-metil-g-lactona), pero algunas sustancias con aroma desagradable
estan también presentes y son susceptibles de comunicar gustos indeseables. Estos
productos estan, en general, localizados en la superficie de la madera siendo eliminados

por € cepillado y € quemado de las duelas.

En relacion a las moléculas con aromas positivos y caracteristicos del roble,
Sefton y cols. (1993a) observan una disminucién regular del eugenol en e curso del
secado natural de madera de diferentes zonas geogréficas y botanicas. Sin embargo,
Chatonnet y cols. (1994c) encuentran un ligero aumento en el contenido de eugenol de
lamadera ( 20 a 60 nrg/g), que es una variacion escasa en comparacion a las cantidades
gue son susceptibles de formarse durante € quemado de las duelas (3 a 5 veces mas,

Chatonnet y cols., 1989).

Sefton y cols. (1993a) no observan ningin efecto del tiempo ni del lugar de
secado sobre el contenido en vainillina de la madera. Por € contrario, en € transcurso de
los primeros dieciocho meses de secado natural, Swam y cols. (1993) sefialan un
aumento significativo en la cantidad de vainillina, siringaldehido y sinapaldehido extraibles.
Pardelamente, estos mismos autores notan una degradacion regular de laligninaalo largo

de todo € proceso de enveecimiento de la madera.
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En la madera en bruto después de latala del &rbol, Chatonnet y cols. (1994c) no
encuentran mas que trazas de aldehidos fenoles (alrededor de 10 ng/g). De acuerdo con
Swam y cols. (1993), se asiste durante el secado de |os tablones a un claro aumento de

estos compuestos y més particularmente de las moléculas dimetoxiladas.

Estos a dehidos fenoles provienen de la degradacion de la lignina de la madera de
roble. La degradacion quimica de este polimero (Figura 1.9, via 1) conduce ala aparicidn
de adehidos hidroxicinamicos (coniferaldehido, sinapadehido) por diminacién gb de una
unidad mondmera terminal (Kratzl y cols., 1959). En presencia de oxigeno, via la
formacion de a -propanonas, se obtienen aldehidos benzoicos (vainillina, siringaldehido)
que se acumulan en un primer momento pero gque se oxidan luego en sus &cidos fenoles

correspondientes (&cido vainillico y &cido siringico) (Puech, 1978).

También se debe tener en cuenta la degradacion bioquimica de la lignina para
explicar el aumento del contenido en aldehidos fenoles de la madera (Marché y Joseph,
1975; Vivasy cols., 1991). Sin embargo, solo los hongos celulaliticos podrian llevarla a
cabo por su abundancia sobre los tablones durante € secado (Vivas y cols.,1991;
Larignony cals., 1994). Los hongos lignoliticos no estan presentes de manera excepcio-
nal, ano ser que la madera se exponga a aire libre mas de cinco afios (Chatonnet y cols.,
1994q). Ademas, las capas del tablén de madera mas fuertemente colonizadas por

microorgamismos no son las més ricas en aldehidos fenoles.
Los hongos lignaliticos no pueden desarrollarse fécilmente en e tablon en
situacion normal de secado, puesto que la tasa de humedad de la madera se torna

rapidamente insuficiente (#30%) para permitir su desarrollo (Bauer, 1987). En todo caso,
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el regado periodico de las pilas podria favorecer la implantacion de ciertos mohos

celuloliticos (Larignon y cols., 1994), pero no de los lignoliticos.

Por otra parte, Chatonnet y cols. (1994c), encontraron en todos estos
microorganismos una fuerte actividad reductasa (alcohol deshidrogenasa) exocelular
susceptible de transformar rdpidamente los aldehidos fenoles en los acoholes
correspondientes. Estos Ultimos podrian ser fécilmente oxidados bioguimica o
quimicamente en &cidos fenoles que se acumulan transitoriamente y que se tornan
degradables (Figura 1.9, via 2). Al contrario que la vainilling, los alcoholes y los &cidos
hidroxicinamicos o benzoicos parecen estar desprovistos de todo impacto organol éptico,
si se tienen en cuenta los elevados umbrales de percepcion obtenidos por Skurikhin y
Efimov (1972).

Estos mismos &acidos fenoles pueden ser descarboxilados a fenoles volétiles
(guayacol, sringol, vinil-4-fenol, vinil-4-guayacol o vinil-4-siringol) por diversos
microorganismos del tipo mohos, levaduras o bacterias telUricas (Odier y cols., 1982;
Clifford y cols., 1969; Boidron y cals., 1988), aunque no se ha observado un aumento
particular de estos compuestos en las muestras de madera estudiadas (Chatonnet y cols.,
199%c).
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En consecuencia, la aparicion de aldehidos fenoles durante el secado de la
madera parece tener por origen principal la acidolisis y la oxidacion quimica de unidades
terminales de lignina. Agregando los fendmenos de lavado y de fotodegradacion, que son
intensos en la superficie del tabldn, ala degradacion bioguimica de los aldehidos podria
explicarse porqué las capas superficiaes, altamente colonizadas por diversos microorga
nismos capaces de degradar enzimaticamente estas moléculas, no poseen mas que un
escaso contenido en aldehidos fenoles en comparacion con las capas mas profundas de

la madera.

Por otra parte, la b-metil-g-octalactona 'y su precursor muestran la evolucién mas
espectacular. Mientras que la madera verde solo contiene trazas, durante e secado de la
madera se asiste a un fuerte aumento en el contenido de esta lactona. La concentracion
en trans, isbmero preponderante de partida, se estabiliza en menos de tres afios, para
luego disminuir, y € contenido en cis aumenta regularmente con e tiempo en todo €
espesor dedl tablon (Chatonnet y cols., 1994c). Maga (1989a) sefiala un aumento regular
de este compuesto en la madera de roble americano (Quercus alba) guardada bajo abrigo
durante cinco afos. Por el contrario, Sefton y cols. (1993a) observan una evolucion
irregular de esta sustancia en e curso del secado, con una tendencia genera a la

disminucion.
A la inversa de la lactona libre, la forma trans de su precursor se acumula

regularmente a medida que envejece la madera, al igual que € isdmero cis, aungue con

una evolucién menos intensa (Chatonnet y cols., 1994c).
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1.2.1.3. El tostado

Existen dos formas de efectuar € curvado de las duelas necesario para la
fabricacion de la barrica: mediante vapor, o bien, por quemado de la cara interna de las
mismas. El empleo de una u otraforma, va a ser un factor decisivo que repercutira sobre

|os vinos sometidos a crianza en madera.

El quemado conlleva una modificacion en la estructura y en la composicion
quimica de la madera. En general, las reacciones de hidrotermolisis y pirdlisis de la
madera de roble, dan lugar ala creacion de numerosos componentes voldtiles y odoriferos
ausentes en la madera no quemada. Ademas, en ello influye € grado de quemado, que

abarca desde ligero a fuerte.

El quemado ligero, afecta a la carainterna de la duela sobre unos 3 a5 mm de
profundidad, mientras que el de grado medio, produce un oscurecimiento mas intenso a
unos 5 mm de profundidad. El quemado fuerte, practicamente carboniza los primeros
milimetros de la cara interna de |las duelas, produciendo un oscurecimiento en capas mas

profundas.

A medida que aumenta la temperatura de quemado de las duelas se produce una
transformacion de ciertos componentes de la madera, como es la lignina, dando lugar a
laformacién de adehidos muy aromaéticos tipo vainilling, siringaldehido, coniferaldehido,
etc., resultando la temperatura de 150°C, la més adecuada para la formacién de estos
compuestos. No obstante, una vez carbonizada la madera, la pérdida de estos aldehidos

aromaticos es notable (Tabla 1.6) (Nishimuray cols., 1983).
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Temperatura de tostado
Carbonizado 100°C  150°C  200°C
Vanillina 1,1 3,8 13,5 2,8
Coniferaldehido tr 4.3 24,0 4.8
Siringaldehido 0,1 3,8 32,0 9,2
Sinapal dehido tr 6,5 60,0 9,0
Acido vainillico - 1,8 6,1 1,1

Tabla 1.6. Contenido en aldehidos aromaticos (mg/l) en maceracion de 2% de virutas en

disolucion al 60% en etanol durante 12 dias.

Durante la pirdlisis se produce también una transformacién de la celulosa, dando
lugar a la formacion de furfural e hidroximetilfurfural. Todos ellos se difundiran en €l

vino, durante el proceso de crianza en madera, aportando aromas caracteristicos.

Por otro lado, € tratamiento del roble con altas temperaturas se asocia a un
descenso de hemicelulosa y a un incremento de los derivados del furfural (Tabla 1.7)
(Artajona, 1991). Esta familia de compuestos puede servir, pues, como un indice de
tostado. Sin embargo, s e caentamiento es muy elevado, € furfura se polimeriza,
presumiblemente con lalignina, para producir resinas aldehido-fenoles insolubles (Hillis,

1984).

Schuetz (1986) estudié por termogravimetriay calorimetria diferencial e efecto
ddl calentamiento en la madera de toneleria. Los robles francés y americano resultaron

similares, con pérdida de agua por debajo de 100°C. El peso en seco empez6 a perder a
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unos 250°C con un incremento de la velocidad de pérdida hasta los 310°C y llegando a
un maximo de velocidad a unos 360°C. Alrededor del 70% del peso origina de la madera
se pierde alos 400°C. La condensacion de la lignina ocurre desde los 220°C a 250°C con
pirdlisis de anillos arométicos entre 300-400°C. La hemicelulosa es totalmente pirolizada
arededor de 220-300°C. La celulosa se depolimerizay piroliza desde 310°C a 380°C con
oxidacion del residuo solido entre 460 y 500°C. Boegliny cols. (1993) también encontra-
ron pérdida de peso en las barricas de roble, aumentando a 240°C y continuando alto a

medida que la temperatura se incrementa.

Alcohol 10% Alcohal 50%
Sustancias NC CL CM CF NC CL CM CF
Furfural 0,00 000 042 123 000 040 146 238
Metilfurfural 0,00 000 002 003 000 000 016 017
Hidroximetilfurfural 0,19 023 08 167/ 019 018 040 053
SAld.furdnicos 0,19 023 08 167 019 058 202 308

Tabla 1.7. Extraccion de aldehidos furanicos (mg/g madera) por maceracion de tacos de
madera durante 12 meses con diferentes porcentajes de alcohol. Abreviaciones NC: no

calentado; CL: calentado ligero; CM: calentado medio; CF: calentado fuerte.

Cualitativamente, € roble americano mostré la misma tendencia que € francés
en los estudios de Schuetz (1986), pero produjo arededor de la mitad de los fenoles
extraibles, y e 65% de los azlicares reductores extraibles. Los resultados obtenidos en las

muestras francesas para diferentes grados de calentamiento se exponen en la Figura 8
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para los fenoles y en la Figura 9 para azlcares. El calentamiento bajo atmosfera de
oxigeno comparado a la de nitrégeno dio grandes cambios con las mismas condiciones;
por eiemplo, los fenoles extraibles caen respecto a nive original ala mitad con nitrégeno
y aun cuarto en atmdsfera de oxigeno a 220°C por una hora. Las muestras tostadas a
altos niveles dieron a una disolucién modelo de vino un fuerte gusto "bacon™, tanto bgjo
la presencia de gas como de aire. EI mayor sabor fue producido con media hora a 242°C,

con matices avainillay madera tostada.

Atendiendo a estudios organolépticos, con un quemado ligero de las dudlas, a
cabo de un afio de permanencia del vino en la madera, se aprecian sensaciones tanicas
amargas. Con un quemado medio, se perciben aromas ligeramente vainillosos y perfumes
a caucho y regaliz sin apenas sensaciones tanicas. El vino que permanece en barricas
sometidas a un quemado fuerte de sus duelas da tonos finos y suaves a la boca. Sin
embargo las sensaciones gustativas y olfativas son muy poco complgjas, resultando en

definitiva un vino menos armoni 0so.

Existen otros posibles cambios en € vino como consecuencia de utilizar barricas
sometidas a quemado de sus duelas, en los procesos de conservacion y crianza de los
vinos. Se observa que, en general, este tipo de madera cede componentes arométicos

amarillos a vino, reteniendo los rojos.
Ademés la superficie tostada del roble se vuelve de textura mas porosa,

reteniendo con mas facilidad los liquidos. Ello, podria dar origen a diversas

contaminaciones microbianas, que influirian negativamente en € vino.
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1.2.2. Madificaciones fisico-quimicas en €l vino durante €l contacto con la

madera

Por las propiedades fisicas (porosidad, permeabilidad) y quimicas (sustancias
extraibles) que concurren en la madera de roble, es € centro de fendmenos de
transferencia complgjos entre |os diferentes compartimentos: medio liquido (vino), medio

solido (madera de labarrica) y medio gaseoso (aire ambiente).
1.2.2.1. Relaciones en el tamafio y edad de la barrica

Cuatro tipos de efectos ocurridos en € vino durante la maduracion atribuidos a
la barrica (evaporacion, extraccion, oxidacion, reaccion de componentes) se
intensificarian cuanto mayor fuera la superficie de madera en contacto por unidad de
bebida. Una barrica llena de 200 litros de capacidad tiene alrededor de 90 cn/l de
superficie de contacto de madera. Cada milimetro de penetracion y extraccion realizada
por la bebida en una barrica de 200 litros contribuiria a la extraccion en 9 et de madera

deroble.

Para prevenir un sobretratamiento del vino y llegar a méaximo de
extraccién/penetracion, seria requerido méas de un llenado. Salvo s € primer llenado es
muy breve, € segundo llenado nunca alcanza €l nivel de extraccion del primero, pero el
tercer llenado lleva cerca del doble de tiempo para obtener similares resultados que el
segundo; por gjemplo, si doce meses dio un sabor deseable para un cierto vino en €
segundo llenado, se espera que necesite unos 24 meses s la barrica se reutiliza una tercera
vez con un vino similar (Rous y Alderson, 1983). En estos mismos experimentos, los

catadores fueron capaces de distinguir el uso de barricas americanas y francesas,
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incluyendo € tercer llenado, aun cuando los andlisis fueran similares.

Muchos experimentos confirman la regresion en extractos y efectos de
maduracién en barricas reutilizadas, para todo tipo de bebidas. Rejuvenecer una barrica
eliminando las capas internas exhaustas ha dado efectos considerables, pero no produce
el equivaente de una nueva barrica. Otro método de prolongar la vida de las barricas
incluye la adicion de piezas de roble o, especialmente en Francia, de extractos comercides
del roble (Puech y cols., 1990; Rieger, 1993).

Por otra parte, las barricas nunca pierden sus efectos fisicos y no parecen estar
completamente exhaustas incluso sin € cepillado de la madera agotada, quizas debido a
escamado y agrietado, mencionados con anterioridad, que dan lugar a la aparicién de

nueva madera para un eventual contacto.
1.2.2.2. Extraccion de componentes de la madera
Ciertos factores estructurales del vino, como es el grado alcohdlico y € valor del
pH, van ainfluir sobre la mayor o menor extraccion de componentes de la maderay sobre
el proceso de oxidacion.
El etanol del vino actia como disolvente de los componentes de la madera,
extrayendo derivados de la lignina, polifenoles no flavonoides (&cidos y aldehidos) de la

serie benzoica y cindmica, aceites esenciales, resinas y ceras, que aportan aromas

especiales y taninos hidrolizables derivados del acido gdico y eégico.

Un vaor de pH bajo en € vino durante € proceso de envglecimiento ayuda a
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mantener estable el color. Ademas, cuanto mayor es la acidez del vino, més importante

serd la cantidad de componentes que se extraeran de la madera.

Lavelocidad de extraccion del roble es rapida. Algunos estudios indican que tan
sblo es necesaria una semana para extraer € 90% de la extraccion total en virutas no
mayores de 1 mm (Singleton y Draper, 1961). Otros autores muestran incrementos de
extraccion por encima de los cuatro meses (Nykanen y cols., 1984). Reazin (1981, 1982)
muestra que |os constituyentes suministrados a whisky por las barricas, con la excepcién
del &cido acético y € glicerol, siguen una curva de funcién exponencia o hiperbdlica

decreciente. Muchos de los cambios ocurrian el primer afio.

Efecto de la concentracién de etanol sobre la extraccion

El méximo de extraccion de sdlidos del roble se obtiene a 55% de etanol. Una
preextraccién con agua rebajé los resultados en solidos del roble americano respecto a
una siguiente extraccion con etanol (29,3 g/kg frente al no tratado con 56,1 g/kg), pero

el maximo de extraccion permanecio a 55% (Singleton y Draper, 1961).

Las sustancias extraidas varian desde algunas solubles en agua como los

azUicares, hasta componentes poco solubles como la lignina.

Otros estudios muestran efectos similares, prescindiendo del origen de la madera.
Utilizando roble europeo, la extraccién fue maxima a 45% de etanol (Skurikhin, 1966).
Con barricas reutilizadas se incrementa la méxima extraccion a 55% en etanol,
extrayéndose en mayor cantidad lalignina. Desde € punto de vista organol éptico, con una
graduacion del 55%, e brandy se consideré de mejor calidad y fue descrito como

"vainillina-floral”, mientras que con una menor cantidad de alcohol, & descriptor fue "a
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madera de roble".

El Whisky afigjado ocho arios en roble nuevo tostado americano fue juzgado con
un sabor normal a 59% en alcohol, menos maduro con una graduacién del 63% y débil
y diferente, con un gusto a "especias y roble verde", con un 77% en etanol (Boruff y

Rittschof, 1950).

Artgjona (1991) encuentra que la extraccion de aldehidos furanicos y fenoles es
mas intensa a 50% de alcohol que a 10% y para roble con tostado fuerte, frente a de
tostado ligero (Figuras 1.12 y 1.13). Ello significa que los aromas a vainilla, café o
almendra seran mas importantes en espirituosos conservados en barricas de roble que

cuando se trabaje con vinos.

Para este mismo estudio, la medida de los polifenoles totales (DO 280) disminuye
a aumentar € tostado para disoluciones a 10% en etanol, mientras que a 50% se observa

un comportamiento a lainversa.
En consecuencia, €l vino que presenta graduaciones entre el 10 y el 18% en

alcohol, extrae de forma diferente que los espirituosos, enfatizando més en los

componentes solubles en agua.

-58-



Capitulo |

Introduccion

Aldchdas Furnicos

8.6

3 -

2.6

2 -

mg/p madsrn 4.5 |
1

0.5 -
Ne tesleco Ligers Media Fuerte
Tastadas
EEtanol 10%—Etancl 50%
AMebdos fenlicos
[
4 -
a4
mgm madera, |
1
0 | o e
NG tostadn LEeo NEdR: Futre
Tostados

m Etenol 10%0Ewn0l 50%

-50O-




La barrica

Efecto del pH sobre la extraccion

Laacidez del vino contribuye positivamente a la extraccion de los componentes
cedidos por la madera durante su crianza. En un estudio realizado por Skurikhin (1966),

utilizando roble europeo, la extraccion se increment6 desde pH 6 apH 4 .

Por otro lado, Puech (1987) encuentra que una disolucion a 10% en etanol
gjustada a pH 3,5 permite una extraccién mas intensa de aldehidos y &cidos arométicos
gue una disolucién etanol-agua al 10% (v/v), siendo mas sensibles a esta acidificacion los
acidos aromaticos. Sin embargo, no encuentra diferencias significativas en e contenido

de taninos y grupos metoxilo (Tabla 1.8).

Compuestos Etanol 10% Etanol 10% + pH 3,5
OCH; 1 1
Taninos 13,9 13,1
Ac.vanillico 16,9 31,1
Ac.siringico 10,4 30,7
Vanillina 19,7 24,9
Siringaldehido 25,4 38,7
Coniferaldehido 15,5 15,5
Sinapadehido 16,6 22

Tabla 1.8. Extracciéon de compuestos fendlicos del roble en funcién de la acidez del
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medio. Resultados obtenidos en /g de madera, excepto grupos metoxilo y taninos dados
en mg/g.

1.2.2.3. Evaporacién.

El tonel puede ser considerado como una “interfase activa' entre un medio
liquido (vino) y un medio gaseoso (aire ambiente de la bodega). Entre los fendbmenos de
cambio através de esa interfase, € mas aparente es la pérdida de liquido designado por

el término "consumo" por los profesionales.

Muchos estudios han demostrado que € aguay € etanol se evaporan através de
las barricas durante la maduracion de los espirituosos (Guymon, 1972; Guymon y
Crowell, 1970). Menos datos se encuentran sobre €l vino, aunque se obtiene el mismo
efecto (Blazer, 1991). Hay alrededor de un 1 a un 9% menos de volumen de bebida por
barrica de 225 litros por afio de maduracién, dependiendo del deposito, temperatura,

humedad relativay circulacion de aire arededor de la barrica (Ribéreau-Gayon, 1933).

El agua es la molécula presente més pequefia, por 1o que puede difundir més
rapidamente que cualquier otra. La humedad relativa tiene un menor efecto que la
temperatura (Philip, 1989), pero para una temperatura dada, la humedad alta ralentizala
velocidad de escape del agua. Las temperaturas atas y una mayor circulacion del aire

externo incrementan la pérdida de volumen.

El etanol escapa también del interior de la barrica por difusion y evaporacion a

través de las dudlas. Y a que usualmente escapa a una atmaosfera libre de etanol, pero no
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asi aun gradiente de vapor de agua, la concentracion de etanol en la bebida residua puede
aumentar si la humedad es baja o caer s ésta es alta. Asi, se ha obtenido que la pérdida
de etanol es mayor cuanto mas alta sea la humedad de la bodega (Venter y Baumgarten,

1987).

Aguay etanol se pierden y € volumen decrece, pero la concentracion de acohol
etilico en la bebida remanente depende de la velocidad de pérdida de ambos. El punto de
equilibrio para un contenido constante de etanol es arededor de un 70 a 65% de humedad
relativa, aunque se ve afectado por el tipo de bebida, la temperatura y otros factores

(Singleton, 1995).

L os constituyentes no volétiles incrementan su concentracion en proporcion al
volumen perdido. Este es € caso de un estudio sobre brandy, que presenta un contenido
a menos un 15% més ato que € inicia en nueve fenoles de bajo peso molecular,
incluyendo la vainillinay € é&cido galico, después de producirse una pérdida de etanol

(Venter y Baumgarten, 1987).

Muchos otros componentes volétiles son suficientemente grandes para no
difundir tanto como el etanol, por lo que caen menos o incrementan su concentracion

(Yoshizaway cols., 1981).

En condiciones constantes, las pérdidas de volumen son lineales y pueden ser
estimadas con bastante aproximacion partiendo de datos previos. En Scotch, €l volumen
perdido obtenido para un periodo de ocho afios fue del 11% a 3°C, del 15% aPCy del
22% a 17°C y un promedio de 5,8% v/v de pérdida de etanol en un intervalo de humedad
relativa entre 56 y 90%. (Philip, 1989).
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Otro aspecto atener en cuenta son las extracciones asociadas a la maduracién,
gue se producen dentro de la madera, pero que requieren la presencia de liquido libre que
lleve a cabo la difusién de los compuestos extraidos a seno de la bebida. La evaporacion
debe ocurrir también dentro de la madera, pero en una capa mas externa de la madera

respecto alade liquido libre.

Por consiguiente, las células de la pared interior estarian completamente
saturadas, a igua que las inmediatamente interiores de la madera. Progresivamente en
direccion a exterior, € liquido libre decagray € espacio de gas 0 vapor se incrementaré.
En d stio donde € agua libre cesa de estar presente, la extraccion cesaria y la
evaporacion se volveria preferente. Este lugar se denomina punto de saturacion del grano
con 30% de humedad. Este "punto” dentro de la duela fluctuara segiin la estacion del afio
y cambio de condiciones. Dentro de la madera, desde el nivel de saturacion del grano
hasta €l exterior, la madera comienza a contraerse y se aproxima gradualmente a las

condiciones prevaecientes en € exterior de la barrica

Por tanto, € enclave del punto de saturacion depende del nivel de impregnacion
de la madera, que, a su vez, esta condicionado por las condiciones medioambientales de
la bodega. Esta relacion fue estudiada por Schuetz en 1986, sumergiendo muestras de
roble de toneleria en recipientes en contacto con una disolucién modelo y equilibrados a
temperatura constante en humedad controlada durante 107 dias. Las medias obtenidas de
penetracion del vino sintético en la madera fueron de 2,7 mm a 23% de humedad relativa,
3,11 mma52% vy 3,15 mm a 68% de humedad relativa. La impregnacion de liquido en
la madera tiene, como segunda mayor consecuencia enolégica, la liberacion de sustancias

extraibles de la madera en la fase liquida (Moutounet y cols., 1993).

Con € objetivo de medir con precision la cinética de impregnacion del liquido de
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la madera y de la evaporacién en la superficie, Feuillat y cols. (1994), montaron un
dispositivo experimental miniaturizado, que ha permitido obtener las curvas experimentales

para 3 especies de madera tradicionalmente empleadas en toneleria (Figura 1.14).

El andlisis de las cinéticas de estos fendémenos ha permitido describir € régimen

transitorio y permanente. Los acontecimientos caracteristicos del régimen transitorio son:;

- Una fase de impregnacién muy rdpida durante los cuarenta primeros dias

seguida de una parte asintética.

- Una fase de latencia llamada "retraso en la evaporacion”, seguido de un flujo

mésico que tiende a una funcion linea dedl tiempo.

- El sistema esta en equilibrio cuando laimpregnacion llega a la asintota (perfil
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de humedad en equilibrio con las condiciones ambientales). El funcionamiento en
el equilibrio se caracteriza entonces por un flujo entrante (impregnacién en la
cara interna) de igual magnitud que € flujo saliente (evaporacion en la cara

externa).

Estos resultados concuerdan bastante bien con las observaciones en bodega que
indican que & volumen de "consumo" es mas importante e primer afio de utilizacion de
las barricas (madera nueva) y particularmente notable durante las primeras semanas

(Pontallier, 1987).

Las variaciones cuantitativas de estos fendmenos parecen ligadas a las
condiciones de transferencia externa (humedad relativa del aire, temperatura) y a las
condiciones de transferencia interna (propiedades de la pieza de madera) (Feuillat y cols.,

1994).

1.2.2.4. Oxidacion.

Es usua decir que el oxigeno difunde a través de las duelas de |la barrica hasta

llegar al vino.

Sin embargo, Peterson (1976) mostrd que las pérdidas de liquido causadas por
los defectos del embarrilado, a igua que la evaporacion de etanol y agua del vino,
desarrollan un vacio en labarrica. Esto no ocurririasi €l oxigeno o e nitrégeno del aire
pudieran difundir através de las duelas himedas y rellenar € espacio vacio dd interior del

depdsito.
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Algunos libros ingenieriles indican que € oxigeno difunde a través de la madera
seca un 80% tan rapido como através del aire en reposo. La diferencia para que difunda
este gas en la barrica llena es la necesidad de estar en forma disuelta en € liquido de la
duela himeda.

En un trabgjo reciente, Moutounet y cols.(1993) han estudiado laincidencia de
un sistema de cierre hermético y tradicional de las barricas sobre |as pérdidas de liquido
y sobre los fenémenos oxidativos. Concluyen que € "consumo” es & fendémeno motor de

la transferencia de oxigeno ligado a la crianza en barricas.

Con un taponado hermético y sin llenado, el espacio vacio podria llegar a ser tan
grande que € vino no podria impregnar todo € interior de la barrica. Entonces el paso de

oxigeno através de la madera seca seria répida.

Por tanto, la mayor parte del oxigeno que alcanza a vino en depositos de madera
llega via € espacio generado por pérdidas de liquido, las cuales obligan a abrir y llenar la
barrica o durante los trasiegos. Asi, en barricas de vino no agitadas, € oxigeno disuelto

decrece con la profundidad (Vivasy Glories, 1993).

Dentro del proceso oxidativo deben considerarse dos clases de fendmenos: la
disolucién de oxigeno en € vino, fendmeno fisico y su combinacion con los componentes

del vino, fendmeno quimico.

La solubilidad del oxigeno difiere de un vino a otro segiin su grado alcohdlico.
Los vinos més ricos en acohoal 1o disuelven meor, pero la disolucién disminuye cuando
la temperatura aumenta. Esta variacion es del orden de 6 cn por litro a20°C y de 8 cn?®
a0’C.
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Durante & proceso de disolucion del oxigeno, se manifiestan diversas transfor-
maciones en la composicion quimica de los vinos, que afectan principamente a la
formacion de acetaldehido, asi como de ésteres procedentes de la combinacién de poliéci-
dosy etanol. Sin embargo, es en los compuestos polifendlicos, donde la influencia del
oxigeno es mas evidente produciendo transformaciones importantes, que afectarédn en

definitiva a las cualidades organol épticas del vino.

Como € oxigeno difunde hasta la parte de liquido libre de las duelas contra la
corriente de vapores de agua y etanol, reaccionara con € vino o con compuestos
oxidables de la madera, como € &cido gdlico, antes de llegar a seno de la bebida. El

producto de la oxidacién de fenoles se polimerizay se vuelve marrén.

La oxidacion continuada conduce a productos tal como €l &cido elagico y a
compuestos aiféticos formados a partir de rupturas de anillo del &cido gdlico (Tulyathan
y cols., 1989).

El oxigeno disuelto no se combina directamente con las sustancias reductoras del
vino, entre las cuales ocupan un importante lugar los compuestos polifendlicos. Las sales
férricas son principalmente las que actlian como activadores del oxigeno. Por otra parte,
son las trazas de cobre existentes en e vino las que refuerzan bastante el efecto
catalizador del hierro. En ausenciadel hierro 'y del cobre, € oxigeno del aire no es activo,
es incapaz de combinarse con muchas de las sustancias reductoras del vino. La mayor
aportacion sobre estos aspectos provienen de continuadas investigaciones de la escuela
de Burdeos desde 1930 (Ribéreau-Gayon y cols., 1976).

1.2.2.4.1. Formacion de acetaldehido
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1.2.2.4.1. Formacion de acetaldehido

Debido a contenido de fenoles oxidables, e vino fijaria oxigeno. Esta oxidacién
produce un mol de peréxido de hidrogeno por mol de Q consumido (Wildenradt y
Singleton, 1974).

El per6xido de hidrdgeno produce oxidaciones adicionales que no pueden ocurrir
directamente con € oxigeno, como por gemplo & etanol a acetaldehido o a &cido acético
(Vivasy cols., 1995):

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Por consiguiente, ademés del etana generado durante la fermentacion, su
produccion aumenta lentamente durante la crianza de los vinos en barricas de madera.

Este hecho, tiene una triple incidencia en la bebida.

Por una parte, se producira un aumento de la acidez voléatil por oxidacion del
acetaldehido a &cido acético, que puede aportar atributos desagradables a vino a partir de

un nivel determinado.

También tendra una incidencia gustativa, tendiendo a "maderizar” los vinos,

aunque parece gjercer un efecto favorable en vinos espumosos.

Sin embargo, la caracteristica mas sobresaliente de este aldehido durante €l
envejecimiento en barricas es la de gercer de unién entre la materia polifendlica. Este
hecho implica la condensacion entre polifenoles viae etanal, que supone unadisminucion

en la astringencia, un aumento de la suavidad y la estabilizacion del color, con disminucion
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de los colores amarillo y teja, en favor de los morados. En consecuencia, € acetaldehido
es un componente imprescindible para la fijacion del color del vino, aungue en exceso
puede provocar insolubilizacion y, por tanto, precipitacién de materia colorante (Ruiz,
1994).

1.2.2.4.2. Evolucién de los ésteres.

Se distinguen tres tipos de ésteres seglin su procedencia:

- Provenientes del hollgjo de la uva participan en muy pequefia concentracion en
el aroma primario. Son acetatos de alcoholes superiores y ésteres etilicos de

&cidos grasos de mas de dos &omos de carbono.

- Esteres producidos por levaduras y bacterias, acetatos y lactatos de etilo

principalmente.

- Esteres &cidos producidos por esterificacion quimica (y velocidad muy lenta)
de policidos con € acohol. La esterificacion se produce principa mente durante
los dos primeros afios de conservacion. Después se vuelve mucho mas lentay
cas imperceptible de un afio a otro. Si los ésteres participan del aroma primario,
la esterificacion quimica no juega précticamente ningun papel en € desarrollo del

bouquet. No hay relacion entre la dosis de ésteres y la calidad del vino.
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En efecto, en un tiempo se pensd que la esterificacion debida a envejecimiento
tenia una gran importancia organol éptica, sin embargo, Peynaud (1936, 1937) demostrd
que € olor caracteristico del vino se resiste a la saponificacién alcalina, por 1o que son
sustancias no estéricas. Tan solo el acetato de etilo parece tener un efecto claro sobre €l

vino, aportando un olor desagradable.

La reaccion de esterificacion entre un acido orgéanico y € alcohol etilico es muy

lenta. Su velocidad va disminuyendo en € tiempo hasta anularse, estableciéndose un

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

equilibrio entre las cuatro sustancias que entran en juego, acido, alcohol, éster y agua:

Berthelot estudid en 1863 la reaccion de esterificacion, dando una férmula
empirica para obtener, de forma aproximada, € porcentaje de &cido que podra esterificar-

se en € equilibrio en funcién de la cantidad presente de alcohol:

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

donde;
Y es d porcentgje de &cido libre inicial que sera esterificado.
A son los gramos de alcohol contenidos en 100 g de vino sin extracto (se

considera que el extracto es de 20 g/l).

Por otra parte,  estado final de equilibrio de una reaccion, regido por laley de

accion de masas, depende de la concentracion en ese instante de cada uno de los
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congtituyentes. Indicando con x la cantidad en moles/l de é&cido esterificado con € alcohol

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

etilico en d equilibrio, se podra escribir la siguiente expresion:

donde K no depende précticamente de la temperatura, ni de la naturaleza del &cido
organico. Esta constante es sensiblemente igual a cuatro para la formacién de ésteres

etilicos.

En € vino, tanto €l alcohoal etilico como el agua son componentes mayoritarios

en los que la esterificacién influira minimamente en su concentracién molar, pudiendo

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

hacer las siguientes aproximaciones:

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Asi, el porcentgje de écido esterificado seré&

donde N es & numero de moléculas de éster en e equilibrio por cada 100 moléculas de

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

acido libre:
EnlaTabla 1.9 se indican los porcentajes de acidez esterificada en € equilibrio

para vinos de diferentes graduaciones, calculados segiin la férmula de Berthelot y seglin
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laley de accién de masas (Ecuaciones 1.1 y 1.3 respectivamente).

Alcohal (% vol) Ley de accidn Férmula
de masas Berthelot

7 8,51 8,55

9 10,89 10,02

10 12,09 10,76

12 14,34 12,20

14 16,62 13,67

16 18,84 15,31

Tabla 1.9. Porcentajes de acidez esterificada en € equilibrio segiin la graduacion
alcohdlica del vino.

Los resultados obtenidos mediante la aplicacion de los dos métodos difieren
sensiblemente, seglin las aproximaciones hechas, pero dan idea de la tasa méaxima de

ésteres formados.

Por otro lado, Ribéreau-Gayon y Peynaud (1936) sometieron a esterificacion en
disoluciones sintéticas de 10° de graduacion alcohdlica, una serie de &cidos a concentra
ciones proximas a las que se encuentra en € vino, a dos pH diferentes 3y 4) y

manteniendolas a 100°C por 24 horas y por 30 dias (Tabla 1.10).

Estos autores observaron que la naturaleza del &cido y € pH son factores
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determinantes de la velocidad de reaccion. El coeficiente de esterificacion limite obtenido
mediante la aplicacion de laley de accion de masas o de la formula de Berthelot no se

obtiene en ninglin caso a pH = 3 después de 30 dias de calentamiento a 100°C.

pH=3 pH=4
Acido 24h,100°C  30dias, 100°C ~ 24h,100°C  30dias, 100°C
Acido succinico 84 10,2 39 93
Acido mdlico 90 10,2 38 91
Acido lactico 85 98 30 838
Acido tartarico 50 93 15 8,6
Acido citrico 44 6,7 30 6,3
Acido acético 2,7 90 12 7,7
Acido butirico 14 87 0,7 76

Tabla 1.10. Resultados de la esterificacion expresado como acidez libre esterificada de
cada &cido en disolucion diluida a 10° de etanol.

En otro ensayo (Tabla 1.11) obtuvieron que los datos referidos al porcentgje
de esterificacion empiricos son siempre menores a los obtenidos en la teoria 'y que su
relacion disminuye con la edad del vino de manera que podria servir como indicativo de

la edad aproximada del vino (Ribéreau-Gayon y Peynaud, 1936).

Por tanto, para un poliacido, la naturaleza de los ésteres formados depende del

pH, de manera que aumenta su produccién con la disminucién del pH. Para e valor de pH
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de interés enoldgico, es decir, entre 2,8 y 3,8, € contenido es muy peguefio. La
formacion de ésteres neutros se lleva a cabo esencialmente por via biologica. Asi, €
origen del acetato de etilo esta en las levaduras y en las bacterias acéticas y € dd lactato
de etilo esta en las bacterias malolacticas. La esterificacion quimica solo tiene lugar en la

formacion de ésteres acidos.

Edad ddl vino Vaor medio de lareacion
de 22 a 43 afios 0,75
de 6 a 10 afios 0,66
de 4 a5 afos 0,64
3 afos 0,62
2 anos 0,56
8 meses 0,34

Tabla 1.11. Datos que relacionan la edad del vino con la razon entre € porcentaje de

ésteres totales encontrados empiricamente y €l valor limite tedrico seglin Berthelot.

Ademés, de cuanto se ha expuesto se deduce que € contenido en ésteres ddl vino
depende de su composicion y de su edad, de manera que & aumento de ésteres serediza
principalmente durante |os dos primeros afios de conservacion y en seguida se raentiza.
Ribéreau-Gayon y Peynaud (1936) han encontrado que después de 50 afios de conserva

cién se obtiene un porcentaje de esterificacion de 3/4 partes del valor tedrico.
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En cuanto a los ésteres neutros del &cido tartérico, malico y citrico, no se han
encontrado en vinos jovenes, formandose tan solo con la influencia de catalizadores

guimicos; aun asi, es raro que sobrepasen globalmente la cantidad de 0,75 meg/I.

1.2.2.4.3. Evolucion de polifenoles

En general, se observa dentro del grupo de los flavonoides, |a pérdida constante
de antocianos monoméricos con € tiempo (Berg y Akiyoshi, 1956). Dichos compuestos
responsables del color rojo violaceo de los vinos tintos, se encuentran de forma natural
en los hollgos de las uvas, siendo cedidos al mosto durante la maceracién. Junto a los
antocianos y dentro de los flavonoides se encuentran las catequinas y |eucoantocianos,
de color amarillo. Ambos componentes tienden a polimerizarse con €l paso ddl tiempo y
en presencia de oxigeno, dando lugar a formas mucho mas evolucionadas, de elevado
peso molecular. De igual forma, los taninos poco polimerizados, tienden a condensarse
entre s 0 con polisacaridos, formando grandes moléculas de color rojo anaranjado

préximo arojo teja, que pueden llegar a precipitar.

El primer ensayo relacionado con la evolucion de los polifenoles fue realizado por
Somers (1966, 1968) con €l aislamiento de los taninos del vino mediante gel filtracién y
la observacion de que se trataba de pigmentos flavonoides condensados de tamariio y

estructura heterogénea.

En un estudio posterior (1971), este mismo autor sugiere que los antocianos
monomeéricos van incorporandose a estructuras poliméricas por interaccion con las
procianidinas. Ademas, encuentra que la fraccion de pigmentos poliméricos es la mayori-

taria en los fenoles totales de vinos de cualquier edad, estando en estrecha relacion con
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los progresivos cambios en € color durante el afigjamiento.

En base a ello, Somersy Evans (1977) introducen & término de "edad quimica’
dd vino, cuya referencia es € incremento de las formas poliméricas a lo largo del
envejecimiento. Mediante la aplicacion de este indice, se observa una progresion constante

de la edad quimica del vino con la edad cronol6gica

Todas estas transformaciones se traducen en unas modificaciones de las
caracteristicas de color y sabor del vino. No obstante, cada una de estas reacciones
pueden verse aceleradas o disminuidas dependiendo de la presencia abundante de oxigeno,

enzimas oxidasicos o bien de antioxidantes, como por g emplo € anhidrido sulfuroso libre.

Modificacion de antocianos

La composicion de los antocianos de la uva esté establecida desde hace muchos
afios (Ribéreau-Gayon, 1959), sin embargo la dindmica del color en € vino tinto durante

el envglecimiento no es completamente conocida.

En general, existen dos tipos de transformaciones de antocianos que pueden

afectar a color de los vinos:

- Transformaciones reversibles a las condiciones fisico-quimicas del medio,
dando una decoloracién pasgjera de los pigmentos.
- Transformaciones irreversibles que se acomparian de una destruccion definitiva

del color.

En laFigura 1.15 se muestran |os diferentes estados de la molécula de antocianos

-76-



Capitulo | Introduccion

ks

en funcion de la composicion fisicoquimica del medio.

En primer lugar, existe un equilibrio bien conocido entre la forma roja del ion
flavilium y un derivado incoloro conocido con el nombre de pseudobase. La proporcién
de equilibrio depende del pH del medio, de manera que se ha encontrado que la coloracion
de una disolucién de antocianos es de 6 apH 2,9y de 1 a pH 3,9 (Ribéreau-Gayon,
1959).

Cerca de la neutralidad aparece una forma azul, correspondiente a una base
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anhidra con estructura de quinona. En medio fuertemente acalino se produce apertura de

anillo, con la formacion de una chalcona.

La adicion y reaccion de anhidrido sulfuroso con antocianos da lugar a una

combinacion incolora que es reversible.

Por dltimo, tener en cuenta la posibilidad de reduccion dd ion flavilium a una
forma incolora de 2-flaveno. Jurd (1967) encontré que en disolucion acuosa estos
flavenos se hidrolizan irreversiblemente en dihidrochalconas, y en no acuosas son

oxidables a sdes de flavilium.
Ademés una fraccidn de los antocianos ddl vino estan presentes bajo la forma de
glucdsidos. Cada una de estas formas glicosidadas puede estar acetilada con p-cumérico,

cafeico, acético y posiblemente otros acidos.

Hidrdlisis de antocianos heterésidos

Ferré y Michel (1947) encontraron un aumento de la materia reductora
(azlcares) de 0,4 a 0,6 g/l por afio en e curso del envglecimiento del vino. Existe una
hip6tesis de que durarnte € afigamiento se redizala hidrélisis de los antocianos glucosida
dos, pasando a aglucones (Figura 1.16), con liberacién de azUcares reductores que
explicaria e aumento de la sustancia reductora. Esta hipétesis no parece del todo
verosimil ya que la cantidad de azlicares ligados a |los antocianos es bastante baja, por 1o
que se prevee que no pueden liberar mucho més de 0,1 g/l. Asi, parece mas probable que
este aumento de azlicares reductores durante € envejecimiento se produzca por la hidrdli-

sis de polisacaridos presentes en € vino.
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Oxidacion

Lalentay constante penetracion del oxigeno através de las duelas de la barrica
y la disolucién gradua de los elagitaninos de la madera de roble, € cua constituye un
buffer efectivo contra la oxidacion durante €l proceso de envejecimiento, son las prin-

cipales caracteristicas del vino tinto afigjado en barrica

Los elagitaninos son facilmente oxidados. La gran capacidad de estas sustancias

para consumir oxigeno es debida a la presencia de varias funciones hidroxi en posicion
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orto, de manera que un reciente estudio realizado por Vivasy Glories (1996) demuestra
gue los elagitaninos (E[OH]) tienen un mayor poder oxidativo que los polifenoles del vino,
participando en reacciones de peroxi-radical que dan lugar a quinonas (E=0) o fenoles

radicaes libres (EO), hidroperdxidos organicos (E[OOH]) y HO, (Okuday cols., 1989):

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

B H,O,, asi formado, es usado para oxidar los compuestos del vino y

especialmente para transformar etanol en acetaldehido.

Por tanto, los elagitaninos se revelan como reguladores de la oxidacion,
absorbiendo rgpidamente € oxigeno disudlto y facilitando la hidroperoxidacion de los
compuestos del vino. Esta reaccion induce la condensacion de tanino/antociano via acdd-
dehido, favoreciendo la estabilizacion y aumento del color morado y previniendo €l
desarrollo del color amarillo. Ademés, la estructura de los taninos del vino se modifica,
reduciendo su astringenciay limitando la precipitacidn de materia colorante, debido a su

ato nivel de polimerizacién.

Aungue los e agitaninos previenen de la accidn del oxigeno sobre los compuestos
fendlicos del vino durante su envejecimiento, se produce una considerable oxidacion de
monofenoles a ortodifenoles y de éstos a ortoquinonas amarillas (Somers, 1983). El
resultado neto en la oxidacion de unidades fendlicas orto-dihidroxi, de componentes del

vino tales como catequinas y procianidinas, se muestraen laFigura 1.17.
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CH 0
H o
t0g¢2H > +HE — > | (il-h
~

Condensacioén de flavonas

OH

Durante € enveecimiento las moléculas de flavona (catequinas y leucoantocia-
nos) se condensan por medio de uniones entre la posicion 4 de un flavandiol y la posicion

6 u 8 de otra molécula de flavandiol o de flavanol, para formar |os taninos.

El peso molecular medio de los taninos varia segin las determinaciones redlizadas
por Ribéreau-Gayon y Glories (1971) de 700 uma para € vino joven (condensacion de 3
moléculas de media) a 4000 uma para un vino vigjo (condensacién de unas 14 moléculas).
El estado de condensacion influird sobre e
color y otros caracteres organolépticos.  Varios mecanismos de condensacion han sido
propuestos (Jurd, 1969; Ribéreau-Gayon, 1973y 1974). En la Figura 1.18 son explicita-
dos para la condensacién de 2 o 3 moléculas elementales de flavona. Los mismos
mecani Smos pueden ser propuestos para la polimerizacion comprendida entre 14 y mas

mol éculas de flavona.
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Polimerizacién flavona-antociano

A lo largo dd tiempo han habido muchas especulaciones acerca de la estructura
de los polifenoles del vino, por polimerizacién de flavonas y copolimerizacion de
antocianos (Somers, 1971; Ribéreau-Gayon, 1974; Glories, 1978), pero sin llegar alin ha
demostrar alguno de los modelos. No obstante, estas reacciones pueden verse aceleradas

o disminuidas segun algunos factores indicados por Somers (1983):

- En € proceso oxidativo las reacciones se producen igualmente bajo atmdésfera
de N, o CO,, aunque en similares condiciones de conservacion (25°C), se produce un
incremento més rapido en € indice de edad en presencia de oxigeno, acompafiado de una

gran caida en ladensidad del color y el desarrollo de turbidez en € vino.

- La temperatura es la influencia mayoritaria en la velocidad de reaccion. En
contraste con las marcadas transformaciones observadas a 25°C, los cambios en € color
del vino bgjo atmésferainerte y a 3°C durante tres meses son practicamente nulas, sin

alteraciones apreciables en la composicion y en las propiedades organol épticas.

- Hay otros factores involucrados en los primeros estadios del desarrollo del
vino. Aungue €l nivel de SO, libre en € vino joven tiene mucha influencia en € equilibrio
de los antocianos y en la densidad del color, también influye en la velocidad de incremento
de la "edad quimica'. Ademés, variaciones relativas de acetaldehido libre parecen
especi almente responsables de una gran variabilidad en |os aspectos relacionados con el

color.

Por otro lado, Ribéreau-Gayon realizd una serie de experiencias con disoluciones

modelo de antocianos y taninos, con € fin de obtener informacion sobre € papdl de estas
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sustancias en la evolucion del color del vino. Este autor, atribuye a tanino un papel
predominante en laintensidad del color ddl vino tinto vigjo. También parece innegable la
contribucion del tanino en € aumento de la tonalidad amarilla dd color. Latonalidad roja
residual del vino envejecido esta relacionada con la presencia de antocianos, con

estructura modificada por reacciones de oxidacion y de condensacion.

Inicialmente Somers (1966) propuso que las reacciones de catalisis acida serian
las que incorporarian los antocianos en las moléculas de tanino, aunque también cabiala
posibilidad de que los antocianos monoméricos fueran fisicamente atrapados dentro del

entramado de |la estructura tanica.

Mas tarde, Somers (1971) propone que los pigmentos poliméricos del vino son
€l resultado de la condensacion entre las sales de flavilium y flavonas (catequina o leu-
coantociano), con formacion de un producto que conserva €l grupo croméforo de los
antocianos y que seria @ responsable del color rojo del vino afigjado, segin € mecanismo

gue se muestra en la Figura 1.19.

La sustitucion en posicion 4 dalugar a un pigmento estable ala variacion del pH
y ala accion decolorante del anhidrido sulfuroso. Ademas es muy poco extraible con
acohol isoamilico, € cua extrae exclusivamente los antocianos. Esta supuesta copolime-
rizacion explicaria e comportamiento del vino tinto envejecido, € cua presenta una
fraccion de color no extraible con acohol isoamilico y menos sensible a la accion de la

acidez y del anhidrido sulfuroso.
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RsH emtequinas on
R=0H |succénicolinoe
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Varios investigadores han avalado la formacion de productos de condensacion,
tanto en disolucion modelo (Ribéreau-Gayon, 1973), como en € vino (Nagel y cols.,
1982; Singleton y Trousdale, 1992; Watson, 1975), confirmando € modelo propuesto por
Somers. Sin embargo, Timberlake y Bridle (1976) encuentran que la complejacién de
antociano-tanino ocurre en largos periodos de tiempo de meses en oposicion ala duracion
de pocos dias propuesta por Somers (1971). También hacen notar que las reacciones
entre antocianos y catequinas ocurren mas pronto que las que se dan entre antocianos y

taninos en disoluciones modelo de vino.

A este respecto, Thorngate y Singleton (1994) mediante estudios de competicion
en vino sintético muestran que, para antocianos monoglucosidicos, las catequinas no
compiten con los taninos en la formacidn de un aducto antociénico, sSino que més bien las
catequinas y los taninos reaccionan preferentemente entre ellos. Sin embargo, para
antocianos diglucosidos las catequinas reaccionan con preferencia frente a los taninos

paraformar el aducto.

Desde € punto de vista organoléptico, la presencia de los antocianos en los
polimeros de taninos afecta en la astringencia, € color, la finuray, en definitiva, en la
calidad del vino debido a la mayor retencién de los taninos en su presencia (Singleton y

Trousdale, 1992).
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1.2.3. Efecto sensorial en € vino durante € contacto con |la madera

El andlisis sensorial por perfiles e interrdlaciones estadisticas indican que la
vainilla, sabor a roble 0 madera, coco, medicinal, tostado, ahumado y especiado, son
factores del sabor relacionados con la maduracion de las bebidas en barricas (Williams
y cols., 1984).

Se debe redlizar un intento de asignar estos términos a causas quimicas y de
eliminar otros constituyentes sensorialmente insignificantes en relacion ala maduracion
del vino con roble. Hay que tener en cuenta que la complejidad es un atributo desegble del
sabor (Singleton y Ough, 1962).

Por otra parte, un nimero de compuestos del sabor presentes a niveles
subumbral de percepcién pueden combinarse para dar un efecto sensorial definitivo, pero

supondran una dificultad paraidentificarlos.

Un método para la determinacion del impacto aromético de cada sustancia
aromética ha sido descrito por Boidron y cols. (1988). La contribucion de un compuesto
volatil d aromade un vino esestimado por su indice aromético | = ¢/s donde c representa
la concentracion de la sustancia en €l vino considerado y s es el umbra de percepcion
determinado en una solucién sintética de referencia. El indice de recubrimiento es IR =
¢/SR, donde SR representa € umbral de recubrimiento, es decir el umbral de percepcion
medido en un vino de referencia e indica la concentracion a partir de lacud € olor dela
sustancia considerada domina € aroma global del vino. Puesto que | e IR son

adimensionales, se le ha medido con € nombre de unidades olfativas (NUO). La Tabla
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1.12 agrupa los valores umbrales determinados para diferentes sustancias obtenidas en

€l vino (Chatonnet y cols., 1989).

Sustancias Agua Solucién | Vino Descriptores

sintética | tinto sensoriales

FURANOS

furfural 8 15 20 aAlmendra
5-metilfurfural 3 16 45 almendra tostada
alcohol furfurilien 1 15 45 henn. verhena
I ACTONAES
trans metil-octolactona 0.064 011 0.3?

cis metil-octal actona 0028 0025 0074 coco, roble

Al DFHIDOSFFNQOI FS

vainillina 0108 0065 032 vainilla
sirinaaldehidn > 50 - - -
FFNOI FS
auavacol 00055 002 0075 ahuimadao
4-metilauavacol 0m 003 0.065 tostado. humo
4-etilauavacol 0.075 0.047 015 esneciado. ahuimado
4-vinilaiavacol nnz2 013 038 nimienta
aliaenol 0007 005 0k clava
fenaol 58 15 25 tinta
o-cresol 0045 012 08 asfalto
m-cresol 0085 02 018 farmacia
4-etilfenol 013 044 12 establo. cahallo
4-vinilfenaol 0.085 018 15 datura. mezcla
sirinaol 04 17 2 ahumado
4-3il-2 B-dimetoxifenol 12 3 qQ esneciadn ahiimado
acetovainillona 3 15 25 madera vainilla
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vainillato de etilo | 13 | 25 | 8 | vainilla

Tabla 1.12. Umbrales de percepcion de sustancias volatiles del vino influenciadas por
el envegjecimiento en barricas de roble (concentraciones en mg/l).

En literatura han sido identificados miles de compuestos en vinos 'y espirituosos
(Nykénen y Suomalainen, 1983). Considerando solo los provenientes de la barrica en la
maduracion, alin se tienen cientos de compuestos. Aqui, se desarrollan los més importan-

tes.

Taninos

El caracter de los taninos (astringencia, aspereza y amargor) es realmente
reconocible en vinos, sobre todo en blancos, amacenados en barricas de roble nuevas o

fuertemente tratadas con virutas, principalmente de roble europeo.

Estos taninos del roble han sido asignados al grupo de los elagitaninos hidroliza
bles (Hennig y Burkhardt, 1962). A partir de ensayos utilizando un test cuantitativo y
especifico del color se verificd que los elagitaninos representan una alta proporcion de los
fenoles extraibles tanto del roble europeo como del americano. Posteriormente, fueron
aidlados y estudiados tres elagitaninos comunes a ambos robles (Quinn y Singleton,

1985).

A partir de extractos de roble, fueron encontrados varios el agitaninos unidos a
pentagaloil glucosa: castalagina, vescalging, grandinina, roburinas A-E, pedunculagina,
castalinay vescalina (Hervé du Penhoat y cols., 1991). Similares resultados se obtuvieron
en un estudio de vino Chardonnay madurado en barrica (Moutounet y cols., 1989). Estos
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difieren unos de otros en & peso molecular (900-2000 uma), € nimero de mitades galail
(2 por precursor elgico, &cido hexahidroxidifenoico) y la unidad central (glucosa, xilosa,
lixosa). Todos €llos son astringentes, pero bastante menos que la pentagaloil glucosa
(Hervé du Penhoat, 1991) y tienen una estructura similar, por 1o que se pueden considerar
COMO un grupo.

Estos taninos del roble hidrolizan algunas formas insolubles del &cido elagico en
el vino, y s esto ocurre en la botella, se produce una pequeia turbidez en vinos afigjados
en roble (Pocock y cals., 1984; Simsy Bates, 1994; Singleton y cols., 1966). Ademas
se ha observado que en espirituosos los taninos del roble se vuelven hidrolizables vy,
aunque e &cido gélico persiste, los derivados del elagico sufren precipitaciones (Singleton,
1995).

Los estudios realizados no han conducido ala discriminacién de Q. robur y Q.
petraea en base a estos fenoles; sin embargo, se ha encontrado un mayor contenido en

acido galico en Q. rubra (Scalbert y cols., 1986).

Por otro lado, Artajona (1991) encuentra que €l roble americano es mucho
menos rico en &cido gdlico que € francés, pasando de 34,7 ppm en € vino conservado
en barrica americana a unos 87 ppm en los vinos de barrica francesa. Asi sugiere que este
&cido fenol podria servir como huella digital para descifrar € tipo de roble utilizado en un

enve ecimiento.

Ligninay fragmentos

Los disolventes organicos, incluyendo € etanol pueden solubilizar dgo de lignina

de la madera (Pearl, 1967).
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En andlisis recientes, Viriot y cols. (1993) obtienen valores cercanos a 220 mg/|
de lignina en muestras de cofiac muy vigjo, aungue € maximo obtenido para este polimero

en otros estudios |llega hasta los 800 mg/l.

El efecto sensorial de la mezcla lignina-etanol ha sido estudiada en una solucion
con 181 mg/l de ligninad 10% (v/v) en etanol, sin percibir ninguna diferencia significativa
del sabor después de un afio de envejecimiento, en comparacion a la muestra modelo
(Henderson, 1983).

Por tanto, la lignina puede ser significativa para € cuerpo y color de los
espirituosos de larga maduracion, no ocurriendo asi en el caso de los vinos, puesto que
la baja concentracion de etanol en esta bebida y la pequefia solubilidad de la lignina no

favorecen su extraccion.

Carbohidratos

El contenido de azlcares provenientes de la madera en |os espirituosos puede ser
alta, representando una fraccion grande de los solidos totales extractables. Para vinos
envejecidos, su liberacidn por hidrélisis se espera que sea mayor, puesto que es un medio

Mas acuoso y acido.

Muchos de estos azlicares son pentosas que, en general, no presentan un alto
sabor azucarado, pero también suelen encontrarse cantidades apreciables de glucosa y
fructosa. Es bien conocido que un nivel de glucosa residual en vinos secos puede no ser

reconocido como dulce, pero si como "abocado".
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Los azUcares obtenidos en Whisky al 55% en etanol y afigjados por cuatro afios
en barricas de roble fueron los siguientes: 11,9 mg/l de arabinosa, 8,5 mg/l de glucosa,
2,4 mg/l de xilosa, 1,7 mg/l de fructosay 0,5 mg/l de galactosa (Reazin, 1981). Aumen-
tando € nivel de alcohol a 70%, baj6 uniformemente el contenido en azlcares hasta un

55%.

El estudio de estos compuestos en vinos es complicado puesto que se encuentran
yade formanatural en é (Liuy Davis, 1994). En todo caso, se debe considerar que: @)
hay agunos carbohidraos poliméricos extraibles que pueden continuar con una hidrélisis;
b) los azlcares identificados en espirituosos envejecidos estan presentes en cantidades
altas; ¢) los vinos pueden extraer méas que los espirituosos; d) los taninos hidrolizables

rinden cantidades apreciables de glucosa

Muchas investigaciones apuntan a un general enriquecimiento de los vinos

anejados, aportado por |os carbohidratos de la madera.

Acidos y ésteres

Varios &cidos, algunos ya presentes en € vino, aumentan en los espirituosos
como resultado de la maduracién en roble, provocando una caida del pH en los primeros
estadios ddl afigamiento debido a la acumulacion de acidos (Guymon y cols., 1943;
Liebmann y Schert, 1949), de los cuales e mayoritario es d &cido acético (Onishi y cols.,
1977).

Una parte de este incremento proviene de la hidrélisis directay extraccion de la
madera. Reazin (1981, 1983) afiadié a un whisky etanol marcado con C* e hizo un

seguimiento del &cido acético y del acetato de etilo formados durante el envejecimiento.
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De esta manera encontr6 que del 27 al 55% del acido acético proviene de la oxidacion del

etanol, via laformacién de acetaldehido como producto intermedio.

La oxidacién ddl etanol seria producida por € perdxido de hidrégeno obtenido
cuando los fenoles, como €l &cido gdlico, son oxidados (Tulyathan y cols., 1989;
Wildenradt y Singleton, 1974). La acumulacion de acido acético por esta via da lugar,
particularmente en vino tinto, a la reaccion de flavonoides con € producto intermedio
acetaldehido.

En bebidas destiladas de graduacion alcohdlica ata el acido acético se esterifica
a acetato de etilo, de forma parcial. Sin embargo, en vinos, debido a su ato contenido en

agua se favorece la hidrélisis de ésteres durante la fermentacion (Ramey y Ough, 1980).

En las barricas de alta graduacion, los ésteres etilicos tienden a incrementarse,
mientras que los de otros alcoholes y de &cidos presentes en pequefias cantidades,

decrecen con el tiempo.

Para |los &cidos grasos y sus ésteres, se ha reportado tanto su incremento como
su caida durante el afigiamiento de destilados (Guymon y Crowell, 1972; Onishi y cals.,
1977).

Los ésteres volatiles, excluyendo € acetato de etilo, tienen olores afrutados
agradables y tienen umbrales de percepcion relativamente bajos. Por tanto, € aumento de
estos productos durante la maduracion con roble puede provocar una sobreimpresion
afrutada en €l sabor.
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oL .OL  ©
OCH, H,CO OCH, ocH,

OH OH OH

Vainillina Siringaldehido Coniferaldehido
Volétilesy otros fenoles pequefios

Lamayor parte de los estudios realizados en este grupo han sido paralavainilling,
siringaldehido, coniferaldehido, sinapaldehido, acetovainillona y acetosiringona (Figura
1.20) (Guymon y Crowell, 1968; Delgado y cols., 1990; Miller y cols., 1992). Todos
ellos representan fragmentos de la lignina

Segln Maga (1985) & umbra de percepcion de la vainillina en agua fue de unos
2 mg/l, de 0,5 para una solucién a 10% en etanol y de 0,1 mg/l en 40% de etanol. Sin
embargo, este umbral aumentd a unos 25 mg/l para siringaldehido, acido vainillico y &cido
siringico en solucion a 10% en etanol y a unos 80 mg/l parae sinapadehido. Asimismo,

las mezclas de ellos intensificaron el sabor.

En un estudio, se obtuvo en vino madurado en barricas nuevas un incremento de

0,4 mg/l de vainillinay los brandys unos 2 mg/l (Salagoity-Auguste y cols.).

En la fraccion fenol de virutas tostadas, Dubois (1989) obtiene olores muy
intensos a vainilla, atostado y a caramelo. Los cuatro constituyentes mayoritarios son
los adehidos aromadticos clasicos: vainilling, sringaldehido, coniferaldehido vy
sinapaldehido. El olor a caramelo es debido a la presencia de cetonas. Por otra parte, los
constituyentes mayoritarios de esta fraccion fendlica son, en los vinos tintos envejecidos
en barricas de roble, los ésteres de &cidos fenoles: vainillato de metilo, vainillato de etilo,
siringato de etilo, siringato de metilo y € p-hidroxicinamato de etilo. Los adehidos
arométicos no estan presentes mas que como trazas en los vinos, de los que la vainillina

se encuentra en cantidades inferiores a 0,1 mg/l.
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Los &cidos fenoles, especiamente e gélico, son probablemente importantes en
las reacciones de oxidacion de destilados. En vino, €l acido gdlico preexiste, asi como
otros &cidos fenoles, especialmente los derivados del cafeico, eclipsando este cometido.
Por otro lado, € é&cido galico representd € 7% del aumento en no flavonoides durante €

envejecimiento de un vino blanco (Jindray Gallander, 1987).

La pirdlisis también puede formar otros fenoles de bajo peso molecular
(guayacol, 2,6-dimetoxifenol, catecol, resorcinol e hidroxiquinona) que, aunque aportan
olores medicinaes y atabaco, aparecen en los vinos en cantidades muy bagjas para afectar

a sensoridl.

Otros fenoles gque se cree relacionados con la madera (Boidron y cols., 1988)
son € 4-€til y 4-vinil derivados de fenol y guayacol. El 4-etil-fenol ha sido descrito,
respecto a atributos del olor, como no atractivo, "anima", a madera y fendlico. Las
concentraciones encontradas en vinos van desde cero a 1,8 mg/l. Para vino tinto se

encontrd en cantidades de 0,4 mg/l (Dubois, 1983).

El 4-etil-guayacol tiene un umbral en agua de unos 20 ng/l y ha sido encontrado
en vinos tintos a 400 ngy/l o més. Tiene un olor menos desagradable y més complicado

con atributos especiados, a clavo, medicinales y tostados.

La fermentacién malolactica puede ser una fuente de estos dos 4-etil-fenoles,
puesto que algunas de estas bacterias pueden reducir el correspondiente hidroxicinamato
y entonces descarboxilarlo. Un reciente estudio afirma que € crecimiento de Bretta-
nomyces en vinos incrementa la suma de estos 4-¢til-fenoles de 106 a 315% (Chatonnet,

1993a; Chatonnet, 1993b). Un tratamiento adecuado con SO, puede prevenir su aumento
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y por tanto la pérdida de calidad asociada. Por tanto, aunque asociado con contaminacion

de barricas, su produccion es microbiol 6gica.

Los 4-vinil derivados también provienen de vias diferentes a la maduracién con
barricas. El 4-vinil-guayacol viene del acido ferdlico y tiene un olor especiado y a clavo
mas agradable, con un umbral de unos 10 ng/l en agua (Dubois, 1983). A partir de
fermentaciones estandar se ha sabido que las levaduras tienen |a habilidad de descarboxilar
los hidroxicinamatos a sus correspondientes 4-vinil-fenoles (Chatonnet y cols., 1993;
Humphriesy cols., 1992). De hecho, un trabajo reciente atribuye el caracter especiado
de los vinos GewUrztraminer a la conversion en la fermentacion del alto contenido en

acido ferdlico (6 mg/l) a 4-vinil-guayacol (Grando y cols., 1993).

En vino blanco se han encontrado unas concentraciones de 70 a 1200 ng/l de 4-
vinil-fenol y de 15 a 500 g/l para 4-vinil-guayacol, mientras que en vino tinto su nivel es
menor debido alainhibicién de la cinamatodescarboxilasa por |os taninos (Chatonnet y

cols., 1993).

El eugenol es un fenol que proviene de la madera, dependiendo su contenido del
tipo de madera: en roble americano es mayor que en roble francés. Su umbral de
percepcion se estima que estd alrededor de 11 ng/l en solucion d 10% en etanol y de 50
no/l en 20%. Su atributo predominante en el olor es a clavo, aungque se considera un

indicador del tiempo a que se somete una bebida a madera de roble.

Oaklactonas

Los dos diastereoisémeros conocidos como oaklactonas son (3S,4S) cis y

(3S4R) trans gammarlactonas del &cido 3-metil-4-hidroxioctanoico (Glinther y Mosandl,
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1987). Larelacion para una muestra de roble europeo fue del 77% de cisy 23% de trans.
Los umbrales encontrados han sido de unos 0,8 mg/l paralaformatransy de unos 0,07
mg/l paralacis (Otsukay cols., 1974) y para unamezcla 1:1 de las dos formas en agua

para un vino sintético fue de unos 0,02 mg/l (Chatonnet y cals., 1990).

El olor de las oaklactonas ha sido descrito como a coco. En vinos comerciales
se ha encontrado este atributo relacionado al bouquet proporcionado por el roble. Sin

embargo, hay evidencias de que a bajas concentraciones el olor detectado es a madera.

Un estudio realizado en vinos indicd la inexistencia de estos isdmeros en un
principio, aunque a los diez meses en barrica d tinto present6 0,1 mg/l del cisy € blanco
con dos meses de maduracion tenia 0,15 mg/l y en cada caso un poco mas de la mitad
de trans (Marsal y Sarre, 1987). Por otro lado, Guymon y Crowell (1972) encontraron
més lactona en maduracién con roble americano. El carbonizado de la madera hizo
descender la cantidad extraible y € uso prolongado de las barricas provoct la exhaustivi-
dad (Guymon y Crowell, 1972; Onishi y cols., 1977). Asimismo, Sefton y cols. (1990)
Ilegaron ala conclusion de que las condiciones de secado de la madera influyen en mayor

medida que € origen y la especie de raoble.

Compuestos miscel dneos

Compuestos heterociclicos del nitrégeno, en particular ciertas pirazinas, pueden

estar provistos de sabores tostados y a nueces con un umbral bajo.

El furfura es producido con e caentamiento de pentosas: la ramnosa se

convierte en 5-metilfurfural y las hexosas en 5-hidroximetilfurfura. Estos productos han
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sido encontrados en madera de barrica, aumentando con € tratamiento de la madera con
caor (Onishi y cals., 1977; Villardén y cols., 1991). Guymon y Crowell (1972) atribuyen
a estos compuestos olor a caramelo, pudiendo contribuir en el sabor ardiente. En un
estudio sobre virutas de roble tostadas obtenidas del cepillado de las duelas, se encuentra
en la fraccion neutra un olor a decoccion unido a uno de amendra amarga, que se
atribuye a furfural, 5-metilfurfural y acetil-2-furano, formados durante el tostado
(Dubois, 1989).

Este mismo autor no encontré un aumento significativo del furfural y € 5-
metilfurfural alo largo de los meses de envejecimiento. De hecho, € furfura suele estar
presente en todos |os vinos, proveniente de la oxidacion del &cido ascorbico; pero sus
contenidos son siempre bastante bajos para que su composicion odorante pueda contribuir

al aroma de los vinos.

Asimismo, €l furfural es un adehido que puede reaccionar con € sulfuro de
hidrégeno para formar furfurilmercaptano dando un olor muy préximo a las cremas
aromatizadas con extractos de café. Este es un olor encontrado frecuentemente en casos

de vinos envejecidos, pero es un olor que también desaparece progresivamente.
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1.3. El tapén

El taponado con corcho debe tener un origen casi tan antiguo como la
conservacion de vino en botella. Hoy en dia, € corcho sigue conservando su superioridad
y su prestigio, y constituye e Unico sistema de taponado capaz de asegurar una

conservacion de larga duracion de los vinos finos.

1.3.1. Estructuray propiedades del corcho

El corcho representa la corteza de una variedad de alcornoque, € Quercus suber,
arbol que tiene la propiedad de reconstruir indefinidamente su corteza. Sin embargo, es

necesario el paso de una decena de afios entre cada recogida de planchas de corcho.

Este materia esta formado de pequefias células hexagonales de una cuarentena
de micrones. Se estima que 1 cn? de corcho cuenta con unos 15 a 40 millones de cdulas,
donde € gas (nitrégeno y oxigeno) ocupan més del 85% del volumen. Esta elevada

cantidad de gas permite a corcho una gran ligereza con densidades medias de 0,2 g/cn.
El tejido suberoso esta atravesado por poros o canales, llamados lenticelas, que

son frecuentemente invadidas por mohos y otros microorganismos. Por tanto, los mejores

corchos seran los que posean un menor numero de lenticelas.
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Pero sus propiedades caracteristicas residen en su gran flexibilidad, junto a su
excepciona elasticidad, que le hacen recuperar rdpidamente sus dimensiones después de

una deformacion.

La vuelta a volumen inicid se rediza en dos tiempos. desde que cesa su
compresion un tapén vuelve rdpidamente alos 4/5 de su primer diametro; en una segunda
fase, es necesario 24 horas para que recobre cas €l total de su volumen. La fuerza de
recuperacion del tapon se puede observar después de haber sido descorchado. Si es
flexible, presentara una forma acampanada a cabo de una hora y recuperara la

uniformidad a las siete horas del descorche.

Su congtitucion quimica (Figura 1.21) le da a corcho las propiedades de
impermesbilidad a liquidos y a gases y de imputrescibilidad. La suberina, que es la
fraccién principal con un 45%, es resistente a los disolventes. La parte cerosa constituye

el 5%y es soluble en disolventes orgénicos.
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Las paredes de las células contienen aln celulosa de los polisacaridos (12%), de
lalignina (27%), de los compuestos fendlicos (6%), de las materias minerales... El corcho
posee, ademas, 1os mismos taninos catéquicos de |la madera de encina pero en menor
cantidad.

Suberina 45.“\

Ohos 50%

msa 50%

Fenoies 6,0%

Polisacidos 12.0%

En razon a su débil densidad, a su compresibilidad, a su easticidad, a su
impermeabilidad, a su larga conservacion a contacto de los liquidos y a la estructura de

la superficie pulida, € corcho constituye un material Unico para el taponado.

No existe una estadistica fiable sobre la produccion mundial de corcho. Las
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estimaciones otorgan el 30% del potencial a Portugal, casi una cuarta parte a Espaia
(21%) y €l resto repartido entre Argelia (20%), Marruecos (17%), Italia (4%), Francia
(4%) y Tunez (4%) (Expansion, 1997). Sin embargo, otros lugares como Crimea y

Cdifornia estan intentando aclimatar € acornoca a sus habitats.

El acornocal portugués se desarrolla en zonas situadas a sur y norte del rio
Tajo, beneficiandose de la influencia del océano Atléntico, que provoca una mayor

flexibilidad y menor densidad del corcho respecto alos andaluces y extremefios.

Dentro de la produccion espafiola de corcho, Andalucia representa el 54% del
total, Extremadura € 34%, Catalufia € 8% y CadtillaLa Mancha € 3% (Vino y
Gastronomia, 1997).

1.3.2. Proceso de fabricacion

Desde que se planta un acornoque hasta que se puede redlizar la primera saca de
extraccion de corcho, pasan de 20 a 30 afios y, normalmente, ésta primera es de mala
calidad. Ademés, la extraccion no debe realizarse en época de movimiento de la saviaya

gue gquedarian impregnadas de ella.

El descortezamiento del acornogue obtiene la corteza en planchas con mayor o
menor espesor (2 a6 cm). Estas planchas son puestas a secar durante dos o tres afios,
sometidas a las condiciones exteriores de sol y lluvia. Con e secado pierden su saviay

su olor a madera verde, los polifenoles se oxidan y su textura se aprieta.
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A continuacién, las planchas de corcho son sometidas a hervido para
desinfectarlas y limpiarlas de impurezas. Con este tratamiento el corcho se hincha y

adquiere su elasticidad definitiva.

El descanso en una bodega fresca le aporta el grado necesario de humedad que
facilite el proceso de cortado. Las planchas son expedidas en bandas cuya anchura sea
lalongitud del futuro tapdn. Por entubado de las bandas con €l sacabocados se obtienen

unos cilindros, que cortados con las dimensiones adecuadas daran lugar a los tapones.

La superficie es pulimentada y los extremos son cortados y lijados de forma que

sean perpendiculares a ge del tapén.

Después de su fabricacion, los tapones son lavados sucesivamente con agua
ligeramente clorada'y con una solucion de écido oxdlico para su esterilizacion y blanqueo

respectivamente.

L os tapones son entonces clasificados segin seis escalas de calidad, desde la
"extra superior” o superfina, hasta la sexta y Ultima categoria, atendiendo a nimero de

defectos (graves, leves, agujeros, oquedades, grietas y necrosidades).

Es necesario mucho corcho bruto para hacer un buen tapon, de manera que la
fabricacion de 30 Kg de tapones requieren de unos 100 Kg de corcho. De esta porcién,
un 15% constituye la materia prima de los tapones de calidad superior, Los tipos Aflor@
Aprimera@y Asegunda@ requeridos para los vinos envejecidos. Ademéas, un buen corcho
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tiene un precio elevado, que repercutira de forma notable en e coste final del vino.

Debido a la inevitable escasez de corcho de dta calidad y a la dificultad de
incrementar su produccion, los cosecheros han buscado nuevas soluciones como son €l
bafio de latex para tapar |os poros o la utilizacion de corchos industriales de aglomerados
muy resistentes y mas homogéneo que el natural. Todos €llos han presentado algun tipo
de problema, excepto € tapon de corcho expandido, fabricado a partir de particulas de
corcho de primera calidad, aglomeradas con prepolimeros mediante un sistema que aplica
la expansién en vez de la compresion. Este tapdn presenta una densidad y un

comportamiento similar o superior a de los naturales.

1.3.3. Factores que influyen en la calidad

Lacdidad del corcho viene marcada, como en el vino, por la elaboracion y las
caracteristicas de cada cosecha. Al alcornogue le afectan las sequias y otros fenémenos
meteorol 6gicos, con €l agravante de que las areas de produccion mundial del corcho se

reducen a una franja relativamente pequefia.

Por otro lado, € conjunto de procesos minimos que ocurren en un vino durante
el embotellado pueden considerarse como una continuacion de la crianzay, por lo tanto,
estan condicionados por la hermeticidad del recipiente. Esta a su vez depende de la calidad
del corcho y dd tipo de encorchadora utilizados y de la posicion del corcho en el cuello
de la botella

Es preciso que el tapon posea la elasticidad suficiente para presionar sobre las
paredes del cuello de la botella de forma permanente, y que no contenga fallos, quiebras

0 agujeros, a través de los cuales pueda penetrar con facilidad e aire. El tapon, sin
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embargo, debe permitir €l paso de aire del exterior en limites reducidos y uniformes para
gue € vino respire. Si llegamas aire del necesario a vino, € proceso enziméatico se acelera

y €l vino termina por enranciarse o avinagrarse.

Lavida dd tapdn dbergado en labotella viene limitada no solo por los ataques de
mohos o de polillas desde €l exterior sino también por € contacto con e vino que hace
envejecer a corcho con contraccién del tapon y pérdida de contacto con las paredes

internas del cuello de la botdlla

Desde un punto de vista practico los corchos de baja densidad son propensos a
hundirse al introducir €l descorchador, ser expulsados en época de caor y ser facilmente
impregnables, que se traduce en un nivel oxidativo ato. Por otro lado, una densidad alta

del corcho provoca, en principio, su agrietamiento al ser extraidos.

Las mediciones sobre elasticidad realizadas por Ruiz (1994) no parecen tener
relacion con ladensidad, aunque si con lavelocidad y la fuerza de recuperacion. Asi, la
zona de densidad 0,15-0,18 g/cn? recupera satisfactoriamente con fuerzay garantiza el
cierre en e menor tiempo posible. Una densidad mas alta da lugar a recuperaciones muy
lentas, mientras que la densidad baja provoca cierres sin fuerza, con envejecimiento répido

por contacto con € vino.

Tampoco parece tener relacion directa con el gusto a tapdn aportado a vino, ya
que no se ha establecido una vinculacion entre tamafio de célulay gusto. A pesar de dllo,
se ha observado la anomalia de gusto desagradable a tapén con mayor frecuencia a

utilizar corchos de densidad inferior a 0,14 g/cn.
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Este hecho se debe principalmente a gustos no deseados a mohos y residuos
clorados que se desarrollan en ogquedades del tap6n a las que no llega la desinfeccion o
enjuagues ddl tratamiento corchero. Desde este punto de vista, €l gusto a tapdn ocurre en

tapones con cavernasy, por tanto, de baja densidad, aunque no por tamarfio de célula

Por € contrario, los cultivos de mohos se desarrollan con mayor facilidad en los
tapones de menor densidad. Los mohos son la poblacién microbiana normal del corcho
y posteriormente del tapon fabricado, persistiendo después del embotellado. Sin embargo,
no parece aportar aspectos indeseables a vino, salvo en casos de humedad muy alta en

los corchos.

A este respecto, Ruiz (1994) en un estudio de la variacion de dimensiones para
tapones de distintas densidades, en funcion de la humedad, deduce que los cambios de
humedad afectan de forma importante a los tapones de densidades superiores a 0,18

g/cm?®,

Este mismo autor, utilizando tapones de iguales caracteristicas pero de diferente
origen comercia en la crianza de un mismo vino, hace notar la gran variacion en algunos

parametros relacionados con €l color, sin obtener uniformidad en los resultados.

Una anomalia muy habitua durante € envejecimiento del vino en botelleros
resecos, con menos del 70% de humedad, es e atague de la polilla del tapon, que se

manifiesta como una acumulacion de polvillo del corcho en el exterior del tapdn.

Este insecto desarrolla una galeria en la zona del corcho més préoxima a cuello
de la botella, hasta llegar ala zona humedecida por € vino. Esta alteracion no suele afectar

directamente a vino, aunque puede impedir en gran medida la resistencia de éste a los
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cambios térmicos.

1.4. Labotella

La botella permite la buena presentacion del vino; pero no es solamente una
forma cdmoda de distribucion. Se debe considerar que éste es el medio de desarrollar

mejor y de conservar largo tiempo las cualidades sensoriales de un gran vino.

El embotellado es una operacién empirica que plantea numerosos problemas
enoldgicos:. fuerte disolucion del oxigeno, retencion de microorganismos 'y particulas en
suspension por filtrado, contaminacion por levaduras siempre presentes en las

instalaciones, limpieza del vidrio, eficacia del taponado...

-105-



El tapon

giido 70,0%
luminko 2,9%

Sost 10.0%

Cal 10,0%
Mspmedo 3,0%

1.4.1. El vidrio: naturaleza y composicion

El vidrio es una sustancia amorfa, insoluble y resistente a la accién de los acidos
y las bases, obtenido por fusién a 1500°C de materias primas ricas en silicio, sosa, cal,

aluminio, magnesio y otros 6xidos metdlicos utilizados como colorantes (Figura 1.22).

Desde € punto de vista quimico, € vidrio de botella no es absolutamente neutro,
sino que es acdino con tendencia a hidrolizarse. Asi, la capa superficia ddl vidrio nuevo
contiene iones sodio y potasio, que puede presentar reaccion con liquidos écidos, dando
cambios limitados de cationes. El vidrio debe su grado de coloreado principamente a dos
oxidos del hierro: FeO de tinte azul y Fe,0O3 de tinte amarillo. El vidrio verde claro
contiene de 0,8 a 1,2% de éxidos de hierro, mientras que € més oscuro presenta valores
de 2 a2,5%.
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1.4.2.- Proceso de fabricacion

Las principales etapas en la fabricacion de una botella son las siguientes:

a) Fusion de las materias primas del vidrio en un horno a 1500°C, trabajando en
continuo.

b) A continuacion se obtiene la botella por moldeado, formando primero e cuello
y € anillo y después por soplado es llevada a su forma definitiva.

c) Recocido del molde en un horno-tanel para que no se quiebre €l vidrio por
enfriamiento rapido.

d) Tratamientos de endurecimiento de la superficie, generalmente con azufre o
con sales de titanio.

€) Operaciones de control. Son eliminadas las botellas que se encuentran fuera
de las normas concernientes a la forma, altura, peso,
regularidad del espesor, nivel del gollete, etc (Figura
1.23).

1.4.3. Factores queinfluyen en €l vino

Aungue € mantenimiento norma del vino
"11 embotellado supone un alto grado de penumbra, resulta

inevitable e paso por situaciones de soleado que en

funcion del vidrio de la botella tendrén mayor o menor

trascendencia en la estabilidad del vino.

h [
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Siguiendo su matiz y su intensidad, la botella deja pasar en menor o mayor grado
diversas radiaciones del espectro. El vidrio blanco detiene € ultravioleta y parcialmente
el violeta y es atravesado por las otras radiaciones. El vidrio verde detiene mejor €
ultravioletay e violeta, deja pasar poco e azul y mucho amarillo y retiene una fuerte

proporcion de otras fracciones.

Por todo ello, muchos autores recomiendan para e envejecimiento de vino tinto
la utilizacion de botellas de color fuerte, rayando en la opacidad, hoy en dia casi en

desuso, en vez de las de tonos verdes o verde-azuladas.

Ruiz (1994) realiz6 una prueba sensorial en vinos tintos conservados en botellas
de ditinta tonalidad, obteniendo e mejor resultado en vinos con botella negro-amarilla
(Tabla 1.13). Ademés observd una cierta inestabilidad cristalina a utilizar botellas

incoloras.

Boatdla Luz recibida Cata
Verde-amaillo 1.800 L/m? Aceptable
Verde-azul 700 L/m? Aceptable
Negro-amarillo 160 L/m? Grato

Tabla 1.13. Evaluacion sensorial de un vino afigjado en botellas de diferentes

tonalidades.
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Existe ademés una influencia cuantitativa de la luz, ya que se observa un aumento

de los fendmenos oxidativos a medida que se incrementan los |Gmenes/m? recibidos.

El volumen de la camara de aire formada en la botella es iguamente trascendente
ya que con una cantidad minima se mantiene facilmente el nivel redox y se amortiguan
moderados cambios térmicos, mientras que con una camara grande de aire tiende a la

oxidacion.

Asimismo, los tapones de corcho de bgja calidad forman pliegues, por defectuosa
compresion a encorchar, que provocan en un principio una tendencia débil ala reduccion

para seguidamente incrementarse el potencia redox.

Es admitido como norma que las botellas han de permanecer tumbadas para que
el vino moje e tapdn de corcho y este no se contraiga. Sin embargo, la realidad evidencia
que € tanino del vino, alcohol y acidez son factores de ataque del vino al tapdn. En
general, se ha encontrado que la permanencia de las botellas en posicion horizontal
producen diversas variaciones en € vino dependiendo de la calidad del tapon y su

tratamiento (con o sin parafinado).

Para vinos de larga duracidn en la botdlla, € control de calidad del dlojamiento del
tapdn es tan importante como las anteriores consideraciones. Asi, un encorchado con
tapones de muy baja densidad suponen un taponado imperfecto para cuellos de botella

anchos, con débil estrangulacion.

1.4.4. Madificaciones fisico-quimicas en € vino durante su estancia en
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1.4.4. Modificaciones fisico-quimicas en el vino durante su estancia

1.5. Envejecimientt

El envgecimiento del vino en botella presenta una serie de transformaciones que
seran la continuacion, de forma ralentizada, de los procesos comenzados en la barrica,

sin la presencia de la extraccion de la madera ni de la evaporacion.

Esterificaciones

Las esterificaciones en botella estédn condicionadas por los valores de pH y la
naturaleza del &cido. En € rango de pH existente en el vino, se favorece principa mente
la esterificacion entre ésteres acidos y poliacidos, propiciandose en mayor medida en los

acidos tartarico y acético.

Sin embargo, a partir de un estudio realizado por Ruiz (1994) sobre vino
envejecido durante un afio en botella, se observa pocas variaciones en la concentracion
de ésteres totales, expresados en mg/l de acetato de etilo, alo largo del tiempo (Tabla
1.14).

El acetato de etilo es € éster dominante en numerosos vinos, siendo bésicamente
un indicio de degradacién de la calidad. Su umbral de percepcion se estima entre 180 y
200 mg/l.

Tiempo en botella (Messs) Esteres totales (mg acetato etilo/l)
0 (barrica) 217
1 224
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6 218

12 230

Tabla 1.14. Concentracion total de ésteres en vino envegecido durante un afio en botella.

Para la variedad tempranillo, se ha encontrado valores de 58 a 99 mg/l de acetato
de etilo antes del embotellado, y de 134 a 161 mg/l al cabo de tres afios de permanencia
en botella.

Por tanto existe un incremento importante de este compuesto durante la

conservacion en botella, que parece estar relacionado con la acidez acética.

Polifenoles

En lineas generaes, la evolucién de este grupo de compuestos del vino en la
botella es una continuacion de las modificaciones producidas en la barrica, pero de forma
més lenta y exceptuando la extraccion de tanino del roble. Contindan, por lo tanto, la
desaparicion de antocianos mondmeros hasta niveles inferiores a 50 mg/l y la acumulacion

de polimeros de coloracién amarilla fundamentalmente, todo ello en un ambiente reductor.

Otra reaccién siempre detectada en abundancia de polifenoles es la de éstos con
compuestos carbonilicos y en especial, con € etanal (Johnston y Morris, 1997), con
condensacion, polimerizacion, evolucion coloidal y sedimentacion (Figura 1.24). El etand
se produce constantemente en € afigjamiento en envase de madera por oxidacion de

etanol. Esta reaccion es caracteristica en los antocianos, pasando primero del estado
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soluble a coloidal y por Ultimo a estado insoluble. La polimerizacion de estas moléculas
ocurre més rapidamente a temperaturas elevadas, por € contrario, la precipitacion se

produce mejor con temperaturas bajas.

OH OH OH

Estudios realizados sobre un mismo vino embotellado durante dos afios, revelan
la caida de antocianos mediante la lectura de la densidad 6ptica a 520 nm, y € incremento
de tonos amarillos por e indice a 420 nm, pero con una variacion interesante en el
resultado dependiendo s € andliss seredliza unavez abiertalabotellao § seredizaalas
24 horas de extraccion del tapén (Tabla 1.15) (Ruiz, 1994).

La diferencia observada en la Tabla 1.15 para la medida a 520 nm con un
intervalo de 24 horas, aumenta con € tiempo de embotellado del vino. En base a estas
consideraciones, se podria pensar que e ambiente reductor de la botella favorece la

decoloracién de los antocianos remanentes de forma reversible.

Tiempo en botella Determinacion directa Determinacién a 24 horas
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Meses DO 420 nm DO 520 nm DO 420 nm DO 520 nm
0 0,95 1,04 0,95 1,08
1 0,97 1,07 0,96 1,10
3 0,99 0,93 0,98 1,06
10 1,01 0,89 1,03 0,97
24 0,93 0,77 0,96 1,12

Tabla 1.15. Datos periddicos del color de un vino conservado en botella durante dos
aros.

Estos fendbmenos de evolucion de antocianos y polimerizacion son sensibles ala
temperatura ambiental de forma que a temperaturas menores que 5C se detienen y

alcanzan su punto éptimo cerca de los 30°C.

Sedimentos

Aunque los vinos hayan permanecido més de dos afios en barrica, es posible que
se produzcan precipitaciones en su estancia en botella. En estudios realizados sobre vino
tinto espafiol envejecido en barrica durante a menos un afio, se ha encontrado la siguiente

relacion sobre la naturaleza del sedimento:

ST o < (1= T 65%
MAETA COIOTANEE ...ttt r e e 20%
ReSIAUOS ClarifiCatiON........ceveeeie it e e e eeaeees 5%
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1] =T (= (0 o0 = [ 1S 3%

Otros (levaduras, corcho, tartrato CAICICO)........cceevvvvviiiiiieeereeeiiice e, 7%

1.4.5. Efecto sensorial en € vino durante su estancia en botella.

Al contrario de lo encontrado para la barrica, existen escasos estudios sobre la
evaluacion sensorial del vino durante su enveecimiento en botella. Sin embargo, en

genera se distinguen tres etapas bien diferenciadas en la vida de un vino embotellado:

10) Etapa de induccién, que comprende los procesos en barrica 'y €l primer
tiempo de estancia en botella.

20) La plenitud en la botella una vez recuperado e nivel redox desde €
encorchado.

30) La decrepitud o fase de vino "pasado”, que se produce en vinos con una

excesiva permanencia en botella.

Estas etapas son cronoldgicamente sucesivas, aungque de distinta duracion

dependiendo, principalmente, del tipo de vino y de la temperatura del botellero.

Desde € punto de vista organol éptico, en la etapa de induccién se distinguen dos
componentes gustativos en e tiempo. Asi, se produce una pérdida de la calidad sensoria
debido al proceso del encorchado, que se va recuperando a partir de los tres meses del

embotellado, aproximadamente.

En cuanto € vino se recupera totalmente, entra en la fase de plenitud, que puede

considerarse como un periodo de tiempo de estabilidad, donde el andlisis sensoria no
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detectara variaciones importantes. Por tanto, podria representarse como una "meseta’
cuya extension cronoldgica y atura se veran aumentadas en € caso de vinos
pertenecientes a una excelente aflada y estaran estrechamente relacionadas con las catas

calificadoras.

Cuando €l vino esta en su decrepitud, la cata distingue tres etapas sucesivas de
caida. En la primerade dllas, d vino pierde la capacidad paraimpresionar gustativamente
en la zona posterior de lalenguay € paladar, dejando una sensacion de vacio, con una
impresién neutra 0 casi de agua, aunque € aroma y € color pueden seguir siendo

aceptables.

En la segunda etapa, € aromadel vino pierde sus atributos relativos a roble y los
sutituye por un olor rancio o resinoso. Por Ultimo y debido a una excesiva polimerizacion

de los polifenoles, se produce una alteracién del color hacia @ amarillo intenso y turbidez.

Bajo d aspecto aromético, Ruiz (1994) explicala evolucion dd vino en la botella
comenzando por una "crisis de unos meses del encorchado. Toma carécter reductor
después, mostrando con gran suavidad |os aromas tomados en barrica y posteriormente

genera en reduccién un carécter aromético propio”.
En cuanto a atributo del color se observa una disminucion progresiva durante €

envejecimiento, que se recupera en gran parte una vez abierta la botella, por pérdida del

ambiente reductor.
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1.5. Envejecimiento del vino
El envgecimiento del vino en una comarca enmarcada bajo una denominacion de
origen debe seguir las pautas que establezca la legidacion de la zonay, s procede, las
indicadas por € Ministerio de Agricultura. En todo caso, es recomendable someter a vino
a una serie de procesos relativos a la vinificacion que son  especificos del afigjamiento,
y redlizar determinados andlisis organolépticos y fisico-quimicos destinados al

seguimiento y control de su calidad.

1.5.1. Legidlacién

Lalegidacion que concierne a envejecimiento de vinos se remonta a la Orden del
1 de Agosto de 1979 publicada en € Boletin Oficial dd Estado (Ministerio de Agricultura)
referente a "VINO. Reglamento de Indicaciones Relativas ala Calidad, Edad y Origen”.

De las indicaciones relativas ala crianza, expresadas en € capitulo 111, se extraen

los siguientes parrafos relacionados con e presente estudio:

Art. @. La indicacion de "crianza" queda reservada a los vinos que han
seguido un proceso de enveg ecimiento seglin las practicas tradicionales de cada
zona viticola de suficiente duracion, que principal mente modifica y mejora sus
caracteres organolépticos como consecuencia del conjunto de fenémenos de

orden quimico, bioguimico y biolégico, que caracterizan estos procesos.
La indicacion de "crianza” o las indicaciones de sus respectivas modalidades

guedan reservadas a los vinos que efectivamente hayan seguido los citados

procesos de envejecimiento segun las siguientes especificaciones:
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a) "Crianza en madera".- El vino se mantiene en envase de madera
produciéndose una lenta y suave oxidacion a temperatura ambiente adecuada,
a cuyo fin la madera a de ser del tipo y calidad convenientes y €l envase de la
capacidad idénea, segin las caracteristicas del vino y del periodo de
envejecimiento. La indicacién "Crianza en roble" podra usarse exclusivamente

cuando los envases sean de este tipo de madera.

b) "Crianza en botella” .- El vino se mantiene en botella cerrada durante el
periodo necesario, en condiciones ambientales adecuadas, y practicamente
constantes, en medio reductor, mejorando los caracteres organol épticos dd vino.

Este proceso es generalmente complementario y posterior a la crianza en roble.

Art. 10. La aplicacion en los vinos de Denominacion de Origen de los procesos
de envg ecimiento descritos, y la utilizacion de las indicaciones correspondientes,
se ajustaran a las normas que establezca € Reglamento de cada D.O.; en
defecto de tales normas, o para los vinos sin Denominacion de Origen sera
exigida una duracién minima de los procesos de crianza de dos afios naturales

para que € vino pueda tener derecho a la indicacion correspondiente.

Art. 13. Los periodos de permanencia del vino, tanto en envases de madera
como en hotella, a que se refieren los articulos 9 y 10 deberan ser continuados

y sin interrupcion.

1.5.2. Elaboracién de vinos tintos de crianza
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1.5.2. Elaboracién de vinos tintos de crianza

El consumidor actual requiere en vinos tintos de calidad una estructura
polifendlica concreta, en € que € color rojo de los antocianos se perpetle y los taninos
pierdan aspereza. Ademas se ha obtenido que, por reacciones de polimerizacion, los
taninos protegen en cierto grado la caida de los antocianos y que estos Ultimos suavizan

alos taninos.

En consecuencia, hacer vinos tintos de crianza de calidad es llevar a cabo los

siguientes requisitos:

- Unavviticultura que produzca antocianos y taninos.
- Unavinificacion que los extraiga.

- Una crianza que los asocie, fijando el rojo y suavizando € tanino.

Viticultura

Es conocido que las viniferas tienen diferente capacidad para acumular en
maduracién antocianos y taninos, que ademas depende de la productividad del cultivo, ya
gue hasta cinco toneladas por hectarea se forman antocianos y taninos en equilibrio;
superando las 6 Tn/Ha los antocianos ascienden en relacion con los taninos y a atos

rendimientos se produce una caida importante de los dos pardmetros.

Por otra parte, los suelos arcillo-calcareos forman més polifenoles, con

preferencia de taninos sobre antocianos, que los aluviaesy arcillo-ferrosos.

En cuanto a la climatologia en la que se desarrolla la maduracién de las uvas,
Ruiz (1996) indica que una humedad normal €l Gltimo mes antes de vendimia, tiende a

facilitar la formacion de polifenoles, pronto y en equilibrio, y un exceso de lluvia desarrolla

-118-



Capitulo | Introduccion

antocianos pero no taninos; mientras que una sequia severa en € mismo periodo de
tiempo retarda la formacion de antocianos y de taninos. Por otro lado, un exceso de lluvia
en los dias antes ala vendimia lava o diluye gran parte de los antocianos y de los taninas,

dando como resultado mostos maduros en azUcar y no en color.

Vinificaciéon

La vinificacién en tinto implica tradicionalmente tres fendbmenos principales. la
fermentacion acohdlica, la maceracion y la fermentacion maloléactica, que, por lo general,

se desarrollan en cuatro etapas.

11) Operaciones mecénicas del tratamiento de las uvas: la uva es llevada de la
vifia a la bodega en diferentes recipientes y de forma inmediata para evitar su
aplastamiento. La recepcion puede hacerse de formas muy diversas, por medio de una

plataforma de roble, de las tolvas de recepcion o de los muelles de embarque.

A continuacidn, se procede al despalillado, que consiste en separar |os granos de
uvay apartar la madera del racimo, para evitar la disolucion de elementos del raspon que
aportan sabores astringentes y herbaceos. Un buen despdlillado no dgja uvas sin
desgranar, separalatotalidad de los escobgjos sin dafiar la uvay 1os escobgjos evacuados

no deben ser impregnados por € jugo.

El siguiente tratamiento que se aplicaalauvaesd deromper € hollgo delauva
de modo que libere la pulpay € zumo. Este proceso de estrujado puede ser mas 0 menos
intenso, de manera que € hollgjo sea simplemente aplastado o triturado. Asi €l grado de
rotura repercute sobre toda la vinificacion, la conduccion de la fermentacion, la

maceracion y, por Ultimo, sobre la calidad del vino obtenido. En todo caso, el estrujado
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debe hacerse sin laminado de las pieles, trituracion de las pepitas ni disdaceracion de los

raspones.

La vendimia recién estrujada debe sulfitarse a fin de evitar € desarrollo de
bacterias en presencia de azlicar y como proteccion contra las oxidaciones. Sin embargo,
el sulfitado puede tener consecuencias desfavorables si se utiliza en dosis demasiado
elevadas. Su primer inconveniente es € de retrasar o impedir la fermentacion maloléctica
y, por lo tanto, obtener vinos tintos con una acidez fija demasiado elevaday con un matiz
sensorial de "dureza’. El éxito del sulfitado de la vendimia 'y de la conservacion de los

vinos es, ante todo, una cuestion de las dosis utilizadas de anhidrido sulfuroso.

21) El encubado: aglutina dos importantes procesos en la vinificacién, la
fermentacion alcohdlica 'y la maceracidn. Estos dos procesos no evolucionan de igual
manera en los diferentes dispositivos de encubado. Los recipientes destinados a la
vinificacion se construyen generalmente con tres clases de material: madera, cemento y

acero.

La madera fue uno de los primeros materiales empleados en la construccion de
los depoésitos de fermentacion, pero ha sido poco a poco sustituido por otros materiales,
puesto que ademas de ser fuente facil de contaminaciones y malos sabores con €l uso,

es mala conductora del calor.

En los depdsitos de cemento, e vino no debe estar nunca en contacto directo
con este material, ya que € carbonato célcico que contiene es atacado por la acidez del
liquido, que recibiria elevadas dosis de calcio. Para solventar este problema, las paredes
de los depdsitos se deben tratar con, a menos, tres manos de una disolucién de é&cido

tartarico (1 Kg en 10 litros de agua) o bien puede revestirse con diversos materiales como
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son las placas de vidrio o de cerdmica, parafinas, residuos epoxi y capas bituminosas.

Existen dos clases de acero inoxidable adecuados para la construccion de

depdsitos:

- Los aceros féciles de soldar, pobres en carbono, estabilizados al titanio o a

niobio. Este tipo, en general, solo resiste las corrosiones medias.

- Los aceros inoxidables mas resistentes a la corrosién, que contienen molibdeno

y una mayor proporcién en niquel y cromo gue los anteriores.

Para vinos tintos destinados a la crianza, hay que tener en cuenta que los

depositos de altura reducida respecto a diametro facilitan la extraccién polifendlica

Laduracion del encubado es una de las caracteristicas de la vinificacion que més
varian entre diferentes regiones, ya que tiene una gran influencia en lalongevidad del vino.

Atendiendo a ello se pueden establecer tres tipos de encubado:

- El descube se redliza antes de finalizar la fermentacién, con densidades de 1010

a 1020. Se recomienda por lo general para vinos jovenes.

- Se descuba inmediatamente después de terminar la fermentacion. Se emplea
con los vinos de calidad cuya dureza se desea evitar para conseguir una

presentacion y una comercializacion répida

- Se prolonga la maceracion varios dias después de terminada la fermentacion.

Este es e método que se emplea para los vinos de envejecimiento. Ruiz (1996)
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indica que prolongando la maceracion con remontados hasta diez dias més
después de concluida la fermentacion, se alcanza el 95% de los antocianos y €l

80% de los taninos.

La fermentacion alcohdlica es un proceso de metabolizacion de los azlcares del
mosto a etanol por medio de las levaduras, con liberacién de anhidrido carbénico. La
ecuacion que totaliza € proceso, que se cumple tanto méas cuanto las condiciones de

anaerobiosis sean mas estrictas, se da con € balance energético incluido:

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Para conducir de forma correcta una fermentacion hay que controlar
frecuentemente la temperatura y la densidad. El descenso de densidad se sigue por medio
de un densimetro sobre una muestra sacada de la parte media de la cuba, a través del

grifo de degustacion.

La temperatura de un deposito de fermentacion no es homogénea, sino que es
mas elevada en la masa de los orujos y mas bagja en el fondo del depdsito. Por €ello, €
modo correcto de tomar la temperatura consiste en introducir un termémetro enmangado
hasta debajo del espesor de los orujos y tomar la medida preferiblemente después de un
remontado. El control de temperatura requiere mediciones frecuentes, repetidas a
interval os regulares. Los datos de temperaturay densidad del vino son entonces llevadas
a un mismo gréfico (Figura 1.25; Peynaud, 1989) para observar las evoluciones de

manera que se pueda establecer cuando se debe enfriar.

La maceracion es una extraccion fraccionada que aporta al vino tinto sus cuatro
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caracteristicas especificas. color, taninos, compuestos del extracto y aromas.

Para estudiar el fendmeno de la maceracion se deben tener en cuenta los que
gobiernan la disolucién de las diversas sustancias extraidas y los que influyen sobre la
difusion de estas sustancias en la masa. Fata afadir los fendmenos de fijacidn,
insolubilizacion, precipitacion, cristalizacidn y de floculacion, que tienden a disminuir la

concentracion de las sustancias ya disueltas.

Ladisolucion se facilita por la accion mecanica sobre € tejido de la uvay méas
tarde se ve altamente condicionada por la temperatura y la duracién de su contacto con
las partes sdlidas. Este fendmeno se locdliza a nivel del hollgjo, siendo su liquido
intersticial € maés concentrado en todos los componentes, por lo que la difusién de estos
al seno del liquido es muy importante, ya sea por medio de los movimientos internos y,

sobre todo, por los remontados del mosto-vino a través del "sombrero”.

Sin embargo, los diferentes factores que gobiernan la maceracion no actlian de
igual modo sobre las diversas sustancias a disolver, en particular sobre los polifenoles.

Ocurre que los antocianos se disuelven rapidamente mientras que los otros compuestos
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fendlicos lo hacen de forma més lenta. Por esta razén, un encubado corto permite obtener

vinos suficientemente coloreados pero poco astringentes.

En € transcurso de varios dias, la disolucion de antocianos pasa por un maximo,
después disminuye y se estabiliza, mientras que |los taninos aumentan de forma continua
durante todo e encubado (Figura 1.26; Peynaud, 1989). En todo caso, se esta muy lgjos
de extraer latotalidad de los pigmentos coloreados y |os taninos que se encuentran en la

piel y en las pepitas de las uvas. El vino no retiene mas que del 20 al 30%.

Para vinos destinados a afigjamiento, la buena conservaciéon, la maduracion del
vino y la estabilidad del color, necesitan concentraciones suficientemente atas de taninos,
por 1o que es mas conveniente un encubado largo. Ademés, laintensidad de la maceracion

depende tanto del tipo de vinificacion como de la variedad de uva utilizada.

31) Separacion del vino: en esta operacion de descube se trasiega € vino del
depbsito de fermentacidn a otro recipiente, donde se terminara de fermentar si alin no ha
finalizado. De este proceso se obtiene € vino de "yema'. A continuacién, € orujo
escurrido se saca de la cuba y se prensa con €l fin de extraer todo € vino que aln
contienen. Este vino se llama vino de "prensa’ y representa aproximadamente € 15% de
la totalidad del vino elaborado.
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Intensidad colorante
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Como es esencia poder mantener a vino en un pequefio intervalo de
temperaturas para obtener una buena fermentacion, es aconsejable darle salida con
preferencia en depositos de cierto volumen y no en barriles. Asi se consigue, ademas, una

mejor homogeneizacion del lote, aungue la limpidez se consigue con mayor dificultad.

41) Fermentacion maloléctica: Se trata de un fendmeno bioquimico, de origen
bacteriano, imprescindible para la vinificacion en tinto, ya que desde € punto de vista
sensorial, aporta sabores a fruta verde. Las bacterias lacticas son las responsables del
paso de &cido mélico a &cido léactico con desprendimiento de acido carbdnico, segin la

ecuacion:

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.
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Envejecimiento

El vino es un producto alimenticio, por lo que debe permanecer, manipularse y
almacenarse tomando las mismas precauciones que para otras bebidas aimenticias. Es por
ello que los cuidados de limpieza deben empezar en la vinificacién y han de continuar
hasta e embotellado, aplicandolo alos locales y depdsitos tanto de vinificacién como de

conservacion y, en general, atodo el material.

En el caso de los toneles de madera nueva, se deben tratar con vapor, agua
hirviendo o durante un tiempo con agua sulfitada para eliminar sustancias sensorialmente
indeseables que se encuentran en la madera. Ademés la barrica nueva debe ser envinada
durante unos dias con un buen vino de calidad, antes de utilizarlo para el envejecimiento

de vinos.

Durante este proceso de envejecimiento, hay que rellenar periddicamente los
toneles a medida que desciende €l nivel del vino por consumo, evaporacion o absorcion
de la madera. Se debe prestar una gran atencion en la eleccion del vino para reposicion,
ya que tiene que ser de calidad, pero sin que cambie las caracteristicas del vino a

envejecer.

Por otro lado, la crianza es un proceso cuidadosamente calibrado de oxidacion.
Si es corta, € vino queda reducido, pierde color y persiste aspero. Si es fuerte, e vino se
enrancia o se avinagra. La utilizacién del roble como materia prima de la barrica, permite
una microoxigenacion del vino. Sin embargo, las barricas de més de diez afios, es
improbable que tengan efecto reactor en la crianza, sobre todo por la obturacién de poros

y huecos de las junturas exteriores.

-126-



Capitulo | Introduccion

Una labor que hay que redlizar con cierta regularidad en los vinos amacenados
son los trasiegos, proceso en € que se trasvasa € vino de un deposito a otro vacio, para
separar € liquido de los sedimentos que aportan sabores y olores desagradables. La
necesidad de trasegar es diferente seglin las regiones, segun la temperatura de la bodega
y la naturaleza de los vinos. En todo caso, en los depésitos de gran capacidad € vino debe
ser trasegado con mayor frecuencia, mientras que en toneles normalmente se practican

cuatro trasiegos durante el primer afio.

Tanto la clarificacion como la filtracion deben reducirse a la minima e
imprescindible operacion, para no perder polifenoles, que son los precursores de los

polimeros en la crianza.

Una vez terminado € afigjamiento del vino y s se desea dgjar algin tonel vacio,
debe de estar limpio, seco, aseptizado con anhidrido sulfuroso, bien cerrado y mantenido
en aisamiento del suelo, en un lugar que no sea ni humedo ni demasiado seco, para

conservarlo en buen estado.

El vino criado en barrica durante un determinado intervalo de tiempo, suele tener,
a continuacién, un tiempo de envejecimiento en botella. El proceso de embotellado
requiere también de la limpieza en € materid para embotellar. Con respecto a la botella
basta con la simple inyeccién de agua caliente, mientras que parece insuficiente la
desempolvadura por insuflacion de aire. El tapdn de corcho, asimismo, debe ser

enjuagado rapidamente y bien escurrido antes de su empleo.

Para tener una buena estanqueidad durante el almacenamiento en botella, ésta
debe estar colocada horizontalmente a fin de que |os tapones queden constantemente en

contacto con €l vino.
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Temperatura de la bodegay € botellero

Durante la crianza de un vino se produce una sucesion lenta de reacciones, que
se veran aceleradas o retardadas segin sea la temperatura de la bodega. De este modo,
la barrica puede beneficiarse de temperaturas ocasionales de 18°C, aungue existe riesgo

de actividad bacteriang, y estando a 12°C constantemente puede no evolucionar € vino.

Se deriva, por lo tanto, la utilidad para €l vino en barrica de la aternancia entre

8°y 18°C:

- A 8°C se contrae & volumen, dgjando que € oxigeno pase através de
los poros de la madera seca, que se disuelve en e vino. Ademés

contribuye a la estabilidad tartrica.

- A 18°C reaccionan taninos con antocianos con intervencion del

oxigeno absorbido, dando lugar a polimerizaciones.

Sin embargo, sobrepasar en e botellero los 15°C da lugar a una aceleracion del
proceso quimico, pero, ademas, ocurre un aumento del volumen del vino, produciéndose

una fuerte colision con € tapén.

Tampoco debe descuidarse la humedad relativa de la bodega, ya que para niveles

menores del 80% puede existir enranciamiento del vino en las barricas.

Por lo tanto, utilizar racionalmente la temperatura implica una crianza con bajas

temperaturas para alargar la vida de un vino y aunos 15°C para dargar su madurez. Sin
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embargo, esta temperatura en el botellero, representaria la "caida gustativa' del vino.

La Figura 1.27 expresa las curvas térmicas anuales, elaboradas con las medias
mensuales, del exterior, de la bodega de superficie y de la bodega subterrénea (Ruiz,
1994). Se ohserva que las oscilaciones en la curva de la bodega de superficie son més
amortiguadas que las ocurridas en e exterior, con un intervalo de temperaturas anual de
8 a 16°C, aproximadamente. En cambio, la curva para la bodega subterranea, donde se
encuentra emplazado el botellero, es practicamente constante, oscilando entre los 12 y
13°C.

1.5.3. Principales par&metros fisico-quimicos

El andlisis quimico proporciona unainformacién global acerca de la composicion
de los vinos. Aungue esta informacion pueda no estar directamente relacionada con la
calidad del vino, resulta Util si se utiliza adecuadamente para ciertos objetivos concretos,
como € estudio comparativo del contenido total en diversas sustancias de distintos vinos
o la comparacion de los efectos producidos por diferentes procesos a que se someten

dichos vinos.

Frente a andlisis sensorial, los andlisis quimicos presentan la ventgja de evitar la
subjetividad de las evaluaciones organol épticas . Sin embargo, un andlisis quimico, por
muy detallado que sea, no es suficiente ya que no distingue un gran vino de otro de
consumo corriente. Es por ello que éste puede complementar y aclarar la degustacién,

pero nunca sustituirla.

Densidad
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Ladensidad (en rigor, densidad relativa) se define como el cociente de la masa
de la unidad de volumen del vino a 201C con la masa de la unidad de volumen del agua
alamisma temperaura. Es una determinacién muy corriente en vinos, que aunque no
reviste importancia en s misma, nos permite determinar aproximadamente el extracto

seco asi como el contenido en azUcares.

Grado alcohdlico

El conocimiento del contenido de etanol en vinos es importante por varias

razones:

- Para comprobar e rendimiento de etanol a partir de una determinada
concentracion de azUcar.

- Para verificar que e vino cumple € limite legdl.

- También es importante saberlo con vistas a las reacciones sensoriales: los vinos
de mesa con un contenido bajo en alcohol poseen un carécter "sin cuerpo”, y los
gue tienen demasiado alcohol son, generalmente, de caracter "insulso" y

"ardiente”.

Se produce etanol mediante la degradacion biol 6gica anaerobia de laglucosay la
fructosa; también se produce acohol, aunque en pequefias cantidades, por
descomposicién de &cido mdlico mediante lalevadura Schizosaccharomyces sp. (Moyer
y Temperli, 1963). Las pérdidas principales de etanol, aparte de las causadas por

evaporacion, se deben ala accién de las bacterias aerobias y de las acéticas.

Durante € envejecimiento, se han registrado pérdidas de etanol en d vino (Venter

y Baumgarten, 1987), en algunos casos de hasta 0,3% en volumen (Laszlavik y cols.,
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1995). Por e contrario, Aiken y Noble (1984b) indican un aumento significativo de 0,26%
(val) en e etanol de un vino tinto afigjado, probablemente debido a pérdidas de agua por
evaporacion. Sin embargo, en otro estudio no se han observado més que ligeras
diferencias en los niveles de acohol entre un vino control conservado en botellay los

vinos tratados con madera (Wilker y Gallander, 1988).

La medida de la graduacién alcohdlica se puede llevar a cabo por diferentes
métodos andliticos, de los que € picnométrico es el més preciso, aunque también el més
largo y tedioso. Por €l contrario, el método ebullométrico es muy rapido pero presenta
menor precision a medida que aumenta € contenido de azlicar en € vino (Reyesy cals.,
1996).

Sulfuroso libre y total

La utilizacién de didxido de azufre como agente antiséptico en vinos es de origen
muy antiguo. En un principio, €l gas se obtenia por combustién del azufre, pero debido
aladificultad de medir bien la cantidad formada por este método o la cantidad absorbida
por € vino, hoy se utilizan otras fuentes de didxido de azufre como € metabisulfito
potésico, las botelas de didxido de azufre comprimido y las disoluciones del gas en agua.
El sulfuroso se disuelve en agua como hisulfito, que puede estar combinado con otros
compuestos del vino, o bien en estado libre. El sulfuroso librey e combinado constituyen

el sulfuroso total.

El control del nivel de dioxido de azufre presente en los vinos es importante por
dos razones. No sobrepasar |os méximos establecidos por las leyes de cada pais. Seguir
su desaparicion en € vino durante € envejecimiento con vistas a control de las cantidades

aadicionar.
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Cuando € didxido de azufre se disuelve en agua se encuentra como hisulfito
(HSOy), sulfito (SO5*) o dioxido de azufre (SO,). Segin Schroeter (1966), el &cido
sulfuroso H,SOs, no existe "per s&'. En los mostos y vinos, € ion bisulfito reacciona con
acetaldehido, con los aldosas-azlcares, tales como la glucosa; con los &cidos glioxilico,
piravico, etc...; con compuestos no saturados y con compuestos fendlicos tales como

los &cidos cafeico y p-cumérico.

Entre las diversas formas inorgénicas del SO, hay un equilibrio que depende de

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

las cantidades presentes, del pH y de la temperaura:

Su determinacion por € método Paul resulta muy precisa pero de larga duracién,

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.
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mientras que e método de Ripper es mas rapido y, aunque da valores superiores a los
reales, resulta apropiado para vinos con un contenido en sulfuroso inferior alos limites

legales (Reyesy cols., 1996).

La temperatura modifica este equilibrio de una manera compleja, puesto que €
dioxido de azufre disuelto en agua en forma de bisulfito o sulfito, pasa a laforma gaseosa

a temperduras altas (Ribéreau-Gayon, 1932). Asi mismo, a aumentar la acidez se
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desplaza € equilibrio hacialaizquierda. Lainfluencia del pH se puede calcular a partir de

la ecuacion siguiente:

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

siendo esta fraccidon del 10% para un pH de 2,8 y dd 1% para pH de 3,8 en € vino
(Moreau y Vinet, 1937).

Acido tartérico

El &cido tartérico es €l acido organico mas fuerte de los presentes en la uvay
tanto es asi, que tiende a actuar como tampon rebagjando el pH a valores un poco por
debajo del correspondiente a los demas acidos. Este hecho es de gran importancia en
orden a matiz del color del vino, a su resistencia a las enfermedades y a gusto acido del

mismo.

En labayadelauvad acido tartarico se acumula como resultado de migraciones
gue provienen del resto de las partes de la plantay por sintesis en la misma uva; por otra
parte, su proporcion disminuye por respiracion durante la maduracion. Asi, temperaturas
por encima de 301C y escasez de agua favorecen la disminucion de éste (Dupuy, 1960).

El &cido tartérico de lauvaes el isdmero D y es especifico de ésta.

Su concentracién en € vino disminuye por precipitacion de bitartrato potésico
durante la fermentacién, por accion del frio y, mas lentamente, por precipitacion de

tartrato neutro de calcio. Las cantidades mas usuales en el vino van desde 1500 a 4000

mg/l.
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Por otro lado, en € envejecimiento de tintos durante seis meses, Laszlavik y cols.
(1995), encuentran un aumento en &cido tartarico de 0,7 g/l en vinos univarietales de Egri
Bikavér y de 1,3 g/l en vinos de Cabernet Franc. En general, € &cido tartarico en € vino

aumenta cuando se utilizan barricas nuevas de roble (Junta de Cadtillay Leon).

Acidez total y pH

La suma de las funciones &cidas libres no combinadas con bases, o sea, la suma
de los hidrégenos &cidos procedentes de |os é&cidos totalmente libres, congtituyen la acidez

total del vino. Representa la suma de la acidez volétil y de la acidez fija.

Se debe conocer la acidez vaorable a fin de determinar la cantidad adecuada de
diéxido de azufre que se ha de afiadir y también para decidir su correccién con écido
tartérico si fuera necesario. A partir de su contenido se pueden descubrir también

alteraciones indeseables debidas a bacterias, fermentos, etc.

Los é&cidos del vino estédn bastante poco disociados, es decir, son é&cidos
relativamente débiles. El pH viene areflgar, precisamente la parte disociada de los écidos

constituyentes.

La determinacion del pH en vinos es muy importante ya que esta relacionado con
la resistencia a las enfermedades, con €l tinte 0 matiz de color, sabor, porcentaje del
dioxido de azufre en estado libre, susceptibilidad al enturbiamiento por fosfato de hierro,

etc. Lo més importante de todo €ello quizas sea la resistencia a las enfermedades.

Tanto d descenso en & pH como € incremento en acidez totd en € tiempo y en
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roble, ha sido previamente descrito para brandys y whiskys afigjados (Liebmann y Scherl,
1949; Guymon y Crowell, 1970; Onishi y cals., 1977). Aiken y Noble (1984b) muestran
gue la acidez total se incrementa a lo largo de doce semanas de una forma mas signi-

ficativa para vinos tintos conservados en barricas de roble francés.

Por otra parte, en un estudio de crianza de vino en barricas nuevas y usadas y
en acero inoxidable con virutas de roble durante diez semanas se indican valores de pH
significativamente menores para las vinos conservados en barricas, mientras que la acidez
total se mantuvo similar para los vinos en acero inoxidable con virutas y en barricas
usadas y fue mayor paralos vinos aojados en barricas nuevas (Wilker y Gallander, 1988).
Este hecho sugiere que aparecen otros componentes no titulables responsables del

descenso del pH en las muestras de barricas usadas.

Sin embargo, en un estudio realizado en vinos tintos de diferentes variedades,
envejecidos en barricas de distintos clases de roble durante seis meses, se consigue dos
tipos de posihili dades: aumento de pH con disminucion o con incremento de la acidez total
(Laszlavik y cols., 1995).

Acidez voldtil

La acidez vol&til esta constituida por la parte de los &cidos grasos pertenecientes

a la serie acética que se encuentra en los vinos, ya sea en estado libre o de sa. Estos

acidos grasos son €l &cido férmico, acético, butirico, etc...

Se debe conocer la cantidad de acidez volétil por, a menos, tres razones:
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- Estar dentro de los limites legales.
- Seqguir € desarrollo de la acidez volétil durante € amacenamiento.

- Como una medida del posible deterioro del vino.

El &cido acético, ademas de ser un producto secundario de la fermentacién
alcohdlica, se forma siempre en pequefia proporcion junto al &cido lactico, en cualquier
desarrollo de bacterias |4cticas sea la fermentacion maloléctica, sean desarrollos de

dteraciones del vino.

Su formacion es continua hasta que se consume la mitad del azlicar, momento

en que comienza su disminucion reduciéndose a etana y etanol.

En vinos con pH elevados, se puede producir &cido acético a partir de etanal.
También se produce en pequefias proporciones, por oxidacion directa con aire, catalizada

por metales plurivalentes (hierro, cobre), en vinos "rancios’.

Un proceso especifico de formacion de este acido organico es la oxidacion de
etanol, llevado a cabo por bacterias del género Acetobacter, que constituye € llamado

"picado acético" o "avinagramiento”.

Pasteur (1873) fue el primero en constatar la importancia de la medida de la
acidez vol&til en vinos enfermos. Se considera que € vino no va a ser de calidad s 1a pro-

duccion de &cido acético en fermentacion es superior a 0,5 g/l.

En un estudio de comparacion entre vinos blancos criados en barricas y en acero
inoxidable con virutas de roble se ha obtenido que la acidez volétil es significativamente

mayor paralos vinos en barricas (nuevay usada) que para vinos con virutas y vino con-
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trol (Wilker y Gallander, 1988). Ademéas |os niveles de esta acidez son més elevados para

el vino de barrica nueva que para la usada.

Lafalta de diferencias entre € vino con virutas y el control sugiere que solo un
pequefio incremento de este pardmetro puede ser atribuido a la extraccion con madera.
Por lo tanto, parece que € incremento en acidez volétil en las barricas es debido a la

accion del oxigeno durante e envejecimiento (Vivasy cols., 1995).

Para vinos tintos criados en roble, también se ha reportado incrementos en la
acidez volétil, mayores para las muestras en roble francés que en americano y que

representan del 22 a 27% de la acidez total (Aiken y Noble, 1984b).

Laszlavik y cols. (1995) encuentran diferentes aumentos en este parametro,
dependiendo del tipo de variedad de uva utilizada en la vinificacién dd vino, para un

mismo tipo de roble.
Existen distintas metodologias para le determinacion de la acidez volétil, que no
presentan diferencias significativas en cuanto a precision de la medida (Reyes y cols.,

1996).

indice de polifenoles totales

Se denominan polifenoles a un grupo de compuestos quimicos presentes en
MOStos y en vinos, con una estructura basica comin: poseer todos algun anillo bencénico
donde aparecen directamente unidos a carbonos del ciclo mas de un hidroxilo. Los

componentes fendlicos pertenecen a cinco grupos bésicos:
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- Antocianos, colorantes rojos del vino.

- Flavonas, de color amarillo

- Ciertos &cidos fendlicos bajo la forma de ésteres.

- Taninos condensados, presentes en las pepitas, hollgjo y raspon.

- Taninos hidrolizables, que no existen en la uva sino que provienen de la madera

de los toneles.

Por tanto, los compuestos fendlicos en €l vino varian desde los relativamente
simples producidos por la vid, hasta sustancias méas complgas extraidas de la madera de

los toneles durante e envejecimiento.

Su contenido en la uva varia de un tipo de cepa a otro (Bourzeix y Saquet, 1975).
Sin embargo, las mayores fluctuaciones se dan en € contenido de una misma cepa de un
ano a otro, debido alas condiciones climaticas y de cultivo, alas horas de sol, etc. Estas

fluctuaciones de los componentes polifendlicos son incontrolables (Poux y Aubert, 1969).

Los polifenoles son importantes por diferentes razones: proporcionan € color a
vino, tienen un sabor astringente, posiblemente son la causa de los olores picantes y son

una reserva para la reduccion del oxigeno atmosférico.

Resultan trascendentes para entender la crianza, puesto que aungue se entiende
gue la materia polifendlica influye principamente en e color y € sabor de los vinos, puede

derivarse igualmente alguna responsabilidad en aromas.

En el envejecimiento de vinos durante diez semanas, se han encontrado incre-
mentos en |os niveles de fenoles totales, similares tanto para barricas nuevas como para
usadas (Wilker y Gallander, 1988).
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En contraste, también se reporta en bibliografia una disminucion clara de fenoles
totales en seis meses de crianza de vinos tintos (Laszlavik y cols., 1995), asi como un

descenso en € indice de polifenoles totales de 60 a 45 (Ruiz, 1994).

Para el envejecimiento de un vino durante un afio en barricas fabricadas con
diferentes tostados de la madera de roble, Artgjona (1991) encuentra un incremento de
la absorbancia a 280 nm vy, por tanto, del indice de polifenoles totales, a medida que

aumenta el grado de tostado.

indice de polimerizacion de polifenoles

Bajo € punto de vista enoldgico, los polimeros tienen una gran importancia ya

gue denotan alo largo del tiempo, lavida del vino como producto natural.

La union de mondmeros en polimeros supone una cierta pérdida del caracter
inicial, ya que  mondmero suele ser activo, mientras que el polimero presenta menor
reactividad.

L os polimeros pueden formarse por etapas (condensacion) o en cadena, es decir,

por adicion. La clasificacion de inclusion/exclusion establece que:

- Son polimeros de condensacion si su sintesis supone eliminacion de pequefias
moléculas 0 contiene grupos funcionales en su cadena o se repiten
periodicamente dtomos presentes en € mondmero. Se produce condensacion,

sobre todo, con monémeros que tengan dos grupos funcionales.

- Si no cumple estos requisitos se denomina polimero de adicién. En general,
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tienden a dar polimeros de adicion aquellos mondémeros que tengan, a menos,
un doble enlace entre &omos de carbono. La unidad estructural es la misma,

unida por enlaces covaentes por eliminacion del doble enlace.

La polimerizacion fendlica del vino es de condensacion (Figura 1.28). Esta
polimerizacion de la materia fendlica que se produce entre antocianos y flavonoles
(taninos y leucoantocianos), es imprescindible para la calidad del vino envejecido,

mejorando |os resultados sensariales.

Los métodos para su determinacion se basan en la propiedad de los polimeros de
ser adsorbidos por resinas como la polivinilpolipirrolidona (PVPP) (indice Mitjavilla) o por
la gdlatina (indice Marigo).

Aplicando € indice Mitjavilla a vinos tintos de Rioja, Ruiz (1989) obtiene las

siguientes conclusiones:

- Los valores altos de indice PV PP en tintos de Rioja se asocian en cata a vinos
de paladar suave.

- Cada afiada en vino nuevo viene definida por un indice diferente de PVPP.

- Las mejores afladas en base a la cdlificacion oficial del Consgjo Regulador son
las de valor indice PVPP mas alto.

- El envejecimiento supone un ascenso del indice PVPP (del 45% a 60%).

Los resultados fisicoquimicos y sensoriales obtenidos para estos vinos se

muestran en la Tabla 1.16.
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Roble Edad | PVPP Cata
Americano Nuevo 53% Gran suavidad
Francés Vigo 52,9%  Ligera aspereza
Americano Vigo 52,1%  Ligera aspereza
Francés Nuevo 54,5%  Suave

Tabla 1.16. Relacion entre analisis sensorial e indice de polimerizacion de polifenoles

para vinos tintos de Rioja envejecidos en roble.

En otro estudio, este mismo autor (1994) encuentra que un nivel muy bajo de

hierro (2-3 ppm) parece entorpecer la polimerizacion de los fenoles.

Antocianos monémeros

Los antocianos libres son los responsables del color rojo intenso de los vinos

tintos jévenes.

La importancia en conocer su contenido exacto en vino se debe a estas

importantes propiedades que posee:

- A mayor pH, menor coloracion, debido a un equilibrio existente entre laforma
coloreada e incolora de los antocianos.

- Los iones hisulfito, que provienen del sulfuroso afadido, se condensan con los
antocianos acarreando una pérdida de color por formacion de una molécula

incolora
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- Los antocianos forman complejos insolubles con e hierro provocando la

quiebra férrica.

La temperatura ambiente influye en la evolucion de los antocianos durante la
maduracion de la uva de manera que una baja temperaura se traduce en un aumento de
la coloracion del fruto, mientras que s latemperatura es €l evada se produce unainhibicion
de su formacion. La disminucion de temperatura que sufre la planta a partir de la floracion
hasta la maduracion por dispersién de sus hojas y granos (Kliewer y Schultz, 1973),

induce un aumento en la cantidad de pigmentos rojos.

Por otra parte, la igualdad de temperatura de diay de noche crealas condiciones

Optimas para la biosintesis de antocianos (Singleton, 1966; Kliewer y cols., 1972 y 1973).

La evolucion de los antocianos en la crianza del vino es de destruccion, ya que
en presencia de oxigeno se polimerizan con taninos, dan compleos con hierro 111, con
aluminio y con estafio, son sensibles alalacasay alaluz y se copolimerizan con taninos
con intervencion de acetaldehido. Por tanto, en barricay en botella decae € nivel de anto-
cianos monodmeros del vino, pero no asi € color rojo que resulta méas estable con las
condensaciones.

Ademaés varian de color en funcidn del pH, aunque esta propiedad se atentia a
medida que se polimerizan. Asi, apH 4 tienden arojo morado mientras que a pH 3 tienden

arojo intenso.

Tradicionalmente, para la determinacion de antocianos mondmeros totales en
vino, han sido usados diferentes tipos de métodos espectrofotométricos. Algunos se
basan en € incremento de laintensidad del color cuando € pH decae (Niketic-Aleksic y

Hrazdina, 1972; Ribéreau-Gayon y Stonestreet, 1965), y otros en la propiedad de
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blanqueo de estos compuestos en presencia de SO, (Dickinson 'y Gawler, 1956; Ribéreau-
Gayon y Stonestreet, 1965; Somers y Evans, 1977) o en presencia de HO, (Swain y
Hillis, 1959).

Un estudio realizado acerca de las caracteristicas de cada uno de estos métodos
(Glories, 1984) ha demostrado que la determinacidn basada en el blanqueo por bisulfito

es lamés sensible y reproducible.

Actualmente, € uso de la cromatografia liquida de ata resolucién (HPLC)
permite la separacion y cuantificacion individual de los antocianos mondmeros en vinos

(Hebrero y coals., 1988; Rivas-Gonzalo y cols., 1992; Roggero y cols., 1986).

En generd, los vinos tintos contienen, inmediatamente después de la vinificacion,
alrededor de 200 a 500 mg/l de antocianos, que disminuye aproximadamente a la mitad

todos los afios, hasta estabilizarse en 20 mg/l.

Laszlavik y cols. (1995) muestran descensos de hasta 110 mg/l en antocianos

libres después de seis meses de envejecimiento de vinos tintos en barricas de roble.

Naged y Wulf (1979) encuentran un incremento en la concentracion de
antocianos hasta alcanzar un maximo € tercer dia de la fermentacion, para después
disminuir progresivamente en la crianza, de manera que alos 240 dias solo queda € 10%

de la cantidad original.

Pigmentos polimeros

El color de los vinos tintos afigjados se debe principamente a los antocianos
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derivados de la uva (antocianos monomeéricos o libres) y a los pigmentos poliméricos
formados a partir de los mondémeros por condensacion con otros compuestos flavonoides
y probablemente acetaldehido durante € envejecimiento de los vinos (Glories, 1978;
Ribéreau-Gayon y cols., 1983; Somers, 1971; Timberlake y Bridle, 1976).

Somers y Evans (1974, 1977) desarrollaron un método de estimacion de la
formacién de pigmentos poliméricos en vinos tintos jovenes, basado en la propiedad que
tienen estos polimeros a la resistencia al blanqueo en medio acido y con metabisulfito
potésico. El advenimiento de la cromatografia liquida de ata resolucién (HPLC) ha

permitido la medida directa de los antocianos en vino (Preston y Timberlake, 1981).

Las diferencias entre los dos métodos son mayores en vino joven y decrece con
la crianza, aunque se coincide para ambos como més adecuado para la obtencion de la
velocidad de envejecimiento, la medida de la pérdida de antocianos antes que la formacién
de pigmentos poliméricos (Bakker y cols., 1986). La evolucion de los pigmentos totales
del color y de los antocianos totales es logaritmica con €l tiempo, durante la crianza de
vino tinto.

En un estudio sobre la determinacion de antocianos en vino envejecido, Bakker
y cals. (1986) confirman la ausencia de pigmentos poliméricos inicialmente en € mosto
(99% de antocianos monomeéricos). Después de una fermentacién corta, indican una
polimerizacion de, a menos, € 35% Y trascurridas 45 semanas de crianza del vino solo

gueda un 20% de los antocianos libres.

Taninos

Desde € punto de vista quimico los taninos provienen de la polimerizacion de
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moléculas elementales de funcidn fenol (catequinas y leucoantocianos). En los vinos
existen, basicamente, los taninos condensados que no se descomponen por hidrélisis

acida, mientras que los provenientes del roble son taninos hidrolizables.

Se caracterizan por su propiedad de combinarse con las proteinas y otros
polimeros tales como los polisacaridos. Esta propiedad explica su astringencia, provocada
por una pérdida de las propiedades |ubricantes de la saliva después de la precipitacion, por

los taninos, de las proteinas y glicoproteinas que contiene.

A bajo peso molecular son asperos pero se vuelven astringentes cuando es
moderado. Aumentando su peso molecular pasan a suaves y vuelven a muy astringentes

al superarse las 10.000 uma.

Ademas, las formas mondmeras son de poco color amarillo o incoloras, mientras

gue las polimeras aumentan este color.

Por tanto, la medida de la cantidad de tanino en e vino es muy importante ya que

nos da una medida cuantitativa de su astringencia y asperezay cualitativa de su color.

Ruiz (1994) sefida la concentracion de 3 g/l de tanino de la uva como cantidad
més habitual en vinos tintos destinados a la crianza. Al paso del tiempo éstos se

polimerizan y en contacto con € roble € vino extrae taninos hidrolizables.

Puech (1987) sefida que € roble de Bulgaria cede taninos a una disolucién
hidroalcohdlica tampdn de pH 3,5 similar a la de un vino, con un porcentaje de taninos
extraidos de aproximadamente d 26% de lo disponible en la madera. Sin embargo, € roble

vigjo no cede précticamente ninguna cantidad de taninos.
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Color

La materia cdorante representa uno de los elementos més importantes para los

vinos tintos y son los que le confieren ese aspecto tan caracteristico.

Redlizando el espectro de absorcion de un vino joven se observa un minimo de
absorbancia a 420 nm de longitud de onday un méximo a 520 nm. Con € envejecimiento
dedl vino este maximo y este minimo se vuelven menos marcados y tienden, para vinos

muy vigjos, a dar una curva de tendencia decreciente continua del ultravioleta al rojo.

Lavariacion del espectro de absorcién significa un cambio en e color del vino,
que queda bien representado por € valor de larelacion entre la densidad Optica (que es €
logaritmo con signo cambiado de la fraccion de luz transmitida) a 420 nm y la densidad
Optica a 520 nm: Es2onn{ Es2onm Este vaor indicalarelacién entre la absorcion del vino en
el azul y la absorcion en e verde, es decir, lariqueza del vino en color amarillo, respecto
aaguella en color rojo-purpura. Esta razén entre longitudes de onda es baja para un vino
joven de color rojo vivo (entorno a 0,7) y elevada para un vino viejo en € cual prevaece

el amarillo (alrededor de 1,7) y se le denomina indice de edad.

Asimismo, mediante la medida de estas absorbancias por espectrofotometria con
cubetas de 10 mm de espesor, puede obtenerse la intensidad colorante y la tonalidad de

un vino, aplicando las Ecuaciones 1.6y 1.7:

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.
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donde | eslaintensidad colorante, T latonalidad y Asxo Y Az |as absorbancias medidas

a 520 y 420 nm de longitud de onda respectivamente.

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Aiken y Noble (1984b) indican un incremento considerable en la intensidad del
color con € afigamiento de vinos tintos durante doce semanas, con un incremento mayor
en las muestras de roble francés. Este aumento del color ha sido previamente descrito
también durante € envejecimiento de brandys y whiskys (Guymon y Crowell, 1970;
Reazin, 1981). Ademés se obtienen densidades dpticas mas elevadas para vinos criados

en roble de tostado fuerte que con un quemado ligero (Artajona, 1991).

El incremento en la absorbancia a 420 nm es mayor para € roble francés seglin
algunos resultados encontrados en estudios de brandy (Guymon y Crowell, 1970) y de
vino (Aiken y Noble, 1984b), que reflgja la extraccion de compuestos coloreados de la
madera alo largo del tiempo (Reazin 1981).

Similar tendencia ascendente ha sido también avalada para vinos blancos
envejecidos durante diez semanas, respecto a un vino control conservado en botella
(Wilker y Gallander, 1988).

Del incremento de las absorbancias a 520 nm y a 420 nm se deduce un aumento
en la intensidad colorante, dato también reportado en la literatura (Laszlavik y cols.,
1995). Sin embargo, para envelecimientos largos se observa una tendencia global
descendente en la intensidad colorante (Ruiz, 1994). Asimismo, este autor obtiene la
misma tendencia parala absorbancia a 520 nm y 620 nm, indicador de la pérdida de color
rojo y morado respectivamente, mientras que la tonalidad amarilla aumenta por un ascenso

progresivo de la densidad Optica a 420 nm.
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Envejecimiento del vino

Fenoles no flavonoides

La composicién fendlica del vino depende en principio de las uvas usadas para
la vinificacién (Singleton y Draper, 1961). Sin embargo, pueden ocurrir cambios
cualitativos y cuantitativos en € vino durante la fermentacion, procesado y envejecimiento

(Ameriney cols., 1980; Singleton, 1974, 1982).

Durante la crianza en barrica, la composicion fendlica del vino cambia debido a
un incremento en fenoles extraidos de la madera. Los fenoles presentes en € vino
incluyen compuestos incoloros de bajo a medio peso molecular, flavonoides, pigmentos

y taninos de mayor peso molecular.

Algunos fenoles extraidos de la madera, [lamados no flavonoides (Singleton y
Noble, 1976), incluyen ligninas, taninos hidroli zables, &cido gdico, &cido elégico y &cidos
y fenoles arométicos (Quinn y Singleton, 1985). La cantidad extraida del vino depende
del tiempo de crianza, del tipo de roble (americano y francés) y en ambos casos del
tamafio y del uso previo de la barrica (Amerine, 1950; Rous y Alderson, 1983; Singleton,
1974, 1981).

Algunos de los fenoles no flavonoides méas comunes se encuentran en € vino
como derivados de los acidos benzoico y cinamico. El aumento en &cidos fenoles en
brandys y vinos criados en roble ha sido atribuido no solo a la ssimple extraccion, sino
también ala oxidacién de aldehidos aromaticos, 1os cuales han sido considerados como

productos de degradacion de la lignina (Pontallier y cols., 1982; Puech, 1981, 1984).

AUn hoy, la composicion cualitativay cuantitativa completa de los fenolesy su
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relacion con la calidad sensorial no esta completamente entendida (Clemens, 1985). Se
piensa que los &cidos fenoles contribuyen a global de amargor y de astringencia de los
vinos (Singleton y Draper, 1961). El umbra sensorial individual para estos écidos fenoles
es alto seguin se ha descrito previamente (Maga, 1985; Singleton y Draper, 1961). Sin
embargo, Maga (1985) demostré que para muestras de acidos fenoles estos umbrales

pueden ser bastante més bajos dependiendo de los niveles de etanal.

Por esta razon, los écidos fenoles pueden hacer contribuciones significativas a

diferencias en calidad sensorial de vinos criados en roble francés y americano.

El uso de la cromatografia liqguida HPLC es muy adecuada para,
simultaneamente, obtener cantidades y tipos de fenoles en vino o en extractos de vino
(Singleton y Trousdale, 1983). Procedimientos usando € HPLC han sido previamente
descritos para € andlisis de compuestos fendlicos (Banwart y cols., 1985; Seo y Morr,

1984; Cartoni y cols., 1991; Woodring y cols., 1990).

El &cido gdlico, inicialmente se incrementa en |os primeros meses de crianza para
los vinos en roble (Jindray Gallander, 1987; Rous y Alderson, 1983), produciéndose €l

mayor aumento en barricas nuevas (Wilker y Gallander, 1988).

Laszlavik y cols. (1995) obtienen diferentes cinéticas de extraccion para este
&cido fenol, dependiendo no sdlo del tipo de roble utilizado en la maduracion, sino también

del tipo de variedad con que se vinifico.

Asimismo, un mayor grado de tostado de la madera durante la fabricacion de la
barrica, rindié una concentracion mas elevada de este &cido en vinos conservados un afio

en toneles de roble francés y americano (Artajona, 1991).
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Ha sido probado que € écido gdlico aumenta también en vinos sin crianza en
barrica (Singleton y cols., 1971). En algunos casos, esto puede ser atribuido ala hidrélisis

de catequinas y epicatequinas también presentes en € vino (Singleton y Esau, 1969).

Globalmente e &cido gdlico representa aproximadamente € 7% del incremento
total en no flavonoides, sin entrar en el 93% restante (Jindray Gallander, 1987; Quinny
Singleton, 1985).

Los acidos protocatéquico, vainillico, cafeico, siringico y p-cumarico resultan
relativamente constantes para los vinos durante € periodo de crianza, permaneciendo
invariables de los niveles originamente presentes (Jindray Gallander, 1987; Puech, 1981;
Wilker y Gallander, 1988). Este hecho indicaria muy poca extraccion de estos
compuestos de la madera de las barricas.

Estos resultados estan en contraste con los encontrados por Laszlavik y cols.
(1995), que obtienen curvas de evolucion ascendentes para estos acidos fenoles con

diferentes cinéticas de extraccion, excepto para los acidos protocatéquico y cafeico.

Estos compuestos pueden estar quimicamente unidos a la estructura de la
madera. Asi, la cantidad extraida dependeria no solo de la velocidad de hidrdlisis de las
formas enlazadas sino del periodo de crianza. Rous y Alderson (1983) consideran que la
hidrélisis es una etapa limitante en la transferencia de fenoles de la madera a vino. En
efecto, la cantidad relativa de los &cidos protocatéquico, vainillico, cafeico, siringico y p-
cumarico puede estar més afectada por |a oxidacion de estos componentes inicialmente

presentes en € vino que por una extraccion de la madera ddl roble.

En cuanto a los aldehidos fenoles, se han observado pequefios aumentos en e 5-
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hidroxi-2-metilfurfural y en € sringaldehido, mientras que la vainillina desciende o
permanece practicamente constante, para vinos afigjados durante 200 dias en diferentes
robles (Laszlavik y cols., 1995). Para diferentes grados de tostado de la madera, se
reporta un incremento de extraccion de aldehidos furanicos en vinos afigjados en barricas

de quemado fuerte (Artajona, 1991).

Delgado y cols. (1990) en un estudio sobre las relaciones entre compuestos
fendlicos de bajo peso molecular como indicadores del afigjamiento en brandys, concluyen
gue un mayor contenido en los compuestos siringicos totales que en vainillicos totales
indican un envejecimiento genuino con roble. Ademés, un alto porcentgje en la relacion
&cido gdlico/vainillinaindican calidad media o ata del brandy.

Categuinas

Las catequinas son componentes que se hallan en la pidl y pepitas de las uvasy

son los componentes porcentuales mayores gque se engloban en |os polifenoles totales.

Conocer la evolucién de las catequinas es importante como medida de la
polimerizacion con los antocianos y |os taninos, dando moléculas de peso molecular mas
elevado y, por tanto, como sefid de la suavidad y estabilidad del color que va adquiriendo

e vino.

En efecto, durante & envejecimiento se produce la condensacién de antocianos
con catequinas mondémeras, por |o que se produce una disminucion progresiva de estos

fenoles hasta desaparecer en periodos muy largos de crianza.

Segln Rabelein € contenido promedio en vinos tintos es de 2,150 g/l. Otros
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autores como Herrmann y Berger sugieren valores de 1 g/l en los tintos.

Por otro lado, a fina de seis meses de crianza de vinos tintos de Hungria se
obtuvo, mayoritariamente, un descenso en los niveles de catequinas libres, aunque
también se reportd en una de las muestras un aumento de hasta 29 mg/l (Laszlavik y

cols., 1995).

Nagel y Wulf (1979) encuentran que € contenido en catequinas para vinos de
Merlot y de Cabernet Sauvignon es similar, elevandose hasta alcanzar un maximo el

cuarto dia de la fermentacion y decreciendo muy despacio con la edad del vino.

Hierro

Por su origen, los vinos no deben tener més de 10 mg/l de hierro; hay més en los
vinos gque proceden de vides situadas en suel os ricos en este metal. No obstante, por la
elaboracion industrial, por € contacto del mosto y del vino con materiales de hierro sin
proteger, las concentraciones habituales pasan a 20 mg/l y 30 mg/l, siendo €l riesgo alas
quiebras férricas de estos vinos muy grande. Un estudio de Cordonnier (1953) permitid

distinguir el hierro proveniente de las partes de la uva del externo.

En un trabgjo de investigacion realizado sobre la evolucion de la maduracion de
vinos de la variedad Tinto del Pais de la Denominacion de Origen Ribera del Duero
durante 22 meses, se ha sefialado un comportamiento practicamente constante para € hie-
rro, con pequefios maximos y minimos a lo largo del tiempo (Herreay cols., 1993),

aunque sefialan que podria ser posible una notable disminucién por efecto del sulfuro.

Sodio y potasio
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Conocer los niveles de sodio en e vino es importante para verificar que esta
dentro de los limites legales. En €l caso del potasio, para prevenir, con la estabilizacion,
la posible precipitacion de sales de hitartrato potasico cuando concurren concentraciones

altas de este cation.

Herrera y cols. (1993) estudiando la evolucion de estos cationes en vinos
enveecidos, deducen que, en general, su concentracion permanece constante, aunque con
maximos y minimos a lo largo del tiempo. Ademas sefialan que deberia producirse un

descenso mas pronunciado del potasio por precipitaciones de bitartrato potésico.

Por e contrario, Aiken y Noble (1984b) obtienen un incremento en potasio,
significativamente mayor para vinos afigjados en roble americano que para los de francés
y deducen que este aumento indicaria su extraccion de la madera, aunque no haya sido

anteriormente probado.

Aromas

Las sustancias volatiles que representan el olor del vino pertenecen a cinco
familias: écidos, alcoholes, aldehidos, ésteres y derivados terpénicos. Con respecto a
aroma de los vinos jévenes, es necesario distinguir, por un lado, € caréacter aportado por
la uva, especifico de la cepay, por otro lado, € perfume aportado por las levaduras en
el curso de la fermentacion, debido principal mente a la formacién de alcoholes superiores
y ésteres. Los alcoholes con més de dos &omos de carbono se denominan alcoholes
superiores. Presentes en €l vino en dosis que pueden variar entre 150 a 500 mg/l, esos
alcoholes pueden cumplir, en s mismos y sobre todo por sus ésteres, un papel importante

en & bouquet. Los principal es a coholes superiores del vino, componentes de |os aceites
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de Fusdl, son & 1-butanol, € 1-propanol, € acohol isobutilico y los alcoholes amilico e

isoamilico.

El estudio individual de los componentes de la fraccion aromatica de los vinos
requiere € empleo de una técnica separaiva. La mas empleada es la cromatografia
gaseosa, por ser idénea para la separacion de mezclas de sustancias volétiles presentes
en peguefias cantidades (Boidron y cols., 1988; Chisholm y cols., 1995; Dubois, 1989;
Gonzalez y cols., 1993, 1994; Towey y cols., 1996).

El andlisis fisico-quimico ha permitido demostrar que la utilizacion de madera de

roble en & envejecimiento de vino tinto influye en su composicion en sustancias volatiles.

En un estudio sobre la evolucion de los aromas de vinos tintos durante una
estancia de aproximadamente dos meses en barricas de roble, Herrera y cols. (1993)
encuentran que la concentracion de acetaldehido es muy variable, mientras que la de
acetato de etilo y de metanol se mantienen constantes o aumentan ligeramente. Por otro
lado, segiin € tipo de roble utilizado, se obtiene un aumento mayor de estos tres

parametros para roble americano fino (Estacion Enolégica de Regquena).

La concentracién de los alcoholes superiores dependen de un gran nimero de
factores entre ellos, la variedad de la uva (Mesias y Ough, 1984), las operaciones
prefermentarias (Bertrand y cols., 1978; Wagener y Wagener, 1968), e control de la
temperaura de fermentacién (Bisson, 1985). Asi, en la bibliografia encontramos
concentraciones en alcoholes superiores que oscilan entre 81,9 mg/l en un vino tinto
Italiano (Usseglio-Tomasset, 1970) y 309 mg/l de un vino de California (Ough y cals.,
1966).
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A lo largo del periodo en barrica se ha observado, en general, un comportamiento

constante para los alcoholes superiores (Herreray cols., 1993).

1.5.4. Analisis organoléptico

En materia de apreciacion de vinos, € término calidad es bien dificil de definir.
Es, en efecto, interpretado de forma diferente por €l productor, €l negociante, € andista
responsable de la aplicacion de lalegidacion vigente en € pais, o € consumidor (Puisds,
1982).

Se llama andlisis sensoria, andlisis organoléptico, cata o degustacion, a la
aplicacion de los sentidos a conocimiento de aquello que se va aingerir. Se trata de un
andlisis de captacion mdltiple, sensible o muy sensible, segin € érgano y la sustancia que

lo impresiona

Existen diversos tipos de evaluaciones organol épticas, pero casi todas pueden

encuadrarse en alguno de los siguientes grupos:

a) Andlisis de las preferencias del consumidor.
b) Determinacion de diferencias entre varias muestras.

c) Evaluacién de grados de calidad.

El andlisis sensorial presenta, sin embargo, inconvenientes debido a la
subjetividad de lainformacion que proporcionay alaimposibilidad de cuantificar, por lo

gue se hace necesario complementarlo con otras medidas objetivas, quimicas o
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instrumentales.

Poco se conoce acerca de la influencia de cada uno de los componentes, ni
siquiera de los principales, sobre las caracteristicas organolépticas del vino, que en
definitiva son las que definen su calidad. Por otra parte, las sensaciones que se perciben
no son globales, puesto que la presencia de algunos componentes enmascara 0 potencia

la de otros (Peynaud, 1987).

Tradiciondmente los analisis organol épticos se gpoyan en andlisis fisicoquimicos
tales como grado alcohdlico, acidez voldtil, color, acidez total, etc. Estos componentes,
s bien mayoritarios, no logran definir completamente las caracteristicas sensoriales de los
Vinos, pues en estas influyen de forma principal agunos componentes minoritarios. Por
otra parte, en muchos casos e compuesto mayoritario puede tener una repercusion
pequefia 0 nula en la cata a pesar de su ata concentracidn, puede pasar inadvertido ante

alguno o todos los sentidos usados en la degustacion.

Lavista es un sentido rgpido e instantaneo que produce sensacion de realismo y
de seguridad, a contrario del olfato y € gusto que dan impresiones fugaces, progresivas

y evolutivas, fluctuantes e inciertas.

La vista permite medir algunos aspectos importantes del vino:

- Laintensidad del color.

- Lavivacidad.

- El matiz o tonalidad.

- Consistencia del fluido: fluidez y movilidad que se aprecia a agitar en e vaso

un vino, que hace que una parte del vino suba hacia las paredes del vaso y caiga
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hacia la superficie en forma de gotas que forman columnas irregulares, y que se
conoce con e nombre de "lagrimas" del vino.

- Limpidez del liquido, que cas se podria decir que es sSinénimo de transparencia
y brillantez.

- Enturbiamiento, presencia de particulas en suspension que dan lugar a un
fendmeno optico llamado turbidez.

- Efervescencia, si hay o no pequefios desprendimientos de gas carbonico.

Por otra parte, hay que tener en cuenta que €l vino, en lo que a sabor se refiere,
es el més variado de los productos que el hombre consume. El gusto del vino puede
considerar se como € resultado de una serie de equilibrios entre las sustancias arométicas
y los elementos sapidos que regulan la armonia del olor y del sabor entre los agradables
gustos azucarados y |os sabores &cidos y amargos. La calidad de un vino la proporciona

|a armonia de estos diferentes sabores.

Las céulas sensibles a gusto se hallan localizadas sobre la lengua, en unas

diminutas prominencias llamadas papilas y solo detectan cuatro sabores:

- Sabor azucarado, que lo proporcionan los alcoholes y, eventualmente sus
azUcares.

- Sabor acido, que lo proporcionan sus acidos organicos libres.

- Sabor salado, que se debe a las sales de los &cidos minerales y de algunos
acidos organicos.

- Sabor amargo, que lo proporcionan los compuestos fendlicos, conocidos

antiguamente con & nombre de "materias tanicas'.

Los caracteres olfativos son un elemento importante en la evaluacion del vino,

-157-



Envejecimiento del vino

y son, por tanto, objeto de numerosas investigaciones. Estas sensaciones olfativas son mil

veces mas sensibles que las gustativas e infinitamente mas variadas.

Cordonnier (1971), distingue tres tipos diferentes de aroma:

1.- Aroma primario, es € aroma aportado por la uva, especifico de cada
variedad, en el que intervienen probablemente los derivados terpénicos. Es el aroma que
nos recuerda a flores y frutos; asi los vinos de Moscatel, ricos en terpenos, poseen un

aroma afrutado y los vinos de Carifiena recuerdan siempre ala violeta (Torres, 1980).

2.- Aroma secundario, es el aroma procedente de la fermentacion. Es debido
principalmente a la formacién de ésteres y alcoholes superiores. Esta muy influenciado

por €l tipo de levadura que realiza la fermentacion (Soufleros y Bertrand, 1979).

3.- Aroma terciario, es € aroma formado en e enveecimiento de los vinos,
también llamado "bouquet”. Se debe a transformaciones del aroma de |os vinos jovenes.
Estas transformaciones pueden ser de tipo oxidativo, como en los vinos envejecidos en

barricas de madera, o de tipo reductor, como en los vinos con largas estancias en botella.

El andlisis quimico intenta descubrir qué componentes son |os causantes de cada
una de las sensaciones. En los Ultimos afios, aprovechando € desarrollo de nuevas técni-
cas de andlisis fisicoguimico, principalmente la cromatografia de gases, cromatografia
de liquidos de alta resolucion y espectrofotometria de absorcion atémica, diversos autores
han estudiado |as relaciones entre ciertas caracteristicas organolépticas y los componentes
del vino encontrados mediante estas técnicas, entre los cuales se pueden citar los trabajos
de Castino (1983), Santa Mariay Diez de Bethencourt (1984), Bertuccioli y cols. (1984),
Montedoro y Bertuccioli (1984), Paronetto (1984), Kluba (1985), Tapiasy cols. (1987),
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Useglio-Tomasset (1988), Gonzalez y cols. (1994) y Chisholm y cols. (1995).

Hay una sustancial cantidad de literatura sobre la composicion quimica de los
compuestos extraibles de la madera de roble (Boidron y cols., 1988; Chatonnet y cols.,
1989; Maga, 1989a; Puech y Moutounet, 1990; Sefton y coals., 1990), pero hay pocos
datos sobre |os caracteres sensoriales que aporta la madera de roble y los procesos a la

gue se le somete, sobre el vino afigado.

En algun estudio (Feuillat, 1987; Rousy Alderson, 1983) se ha conseguido por
medio de la evaluacion sensorial, distinguir diferentes barricas de roble de acuerdo a su
origen. En contraste, en una comparacion de vino Cabernet Sauvignon madurado en
barricas de roble de Nevers y Missuori, ambos fabricados de igual manera, no se
encontré diferencias significativas (Aiken y Noble, 1984b). Similar resultado encuentran
Francisy cols. (1992), aunque indican una menor intensidad aromatica de las muestras

de roble americano respecto al roble francés.

Sin embargo, s se obtuvieron diferencias claras entre un vino control
conservado en botella y su homologo afigiado en roble, de manera que este Ultimo
incrementaba |os atributos a especias y a vainilla, con un descenso en el caracter vegetal
(Aikeny Noble, 1984a).

Menos datos han sido publicados de las consecuencias sensoriales que € secado
de roble tiene sobre las cualidades organolépticas del vino. Aun asi, Pontallier y cols.
(1982) redlizaron una evauacion sensoria informal de vinos tintos de Burdeos envejecidos
en roble Allier y Limousin, indicando la superioridad del roble cuando ha sido naturdmente

secado con aire seco.

-159-



Envejecimiento del vino

A estamisma conclusién llegan Francisy cals. (1992), que atribuyen un mayor
caracter avainillay a caramelo en muestras de roble secadas en ambientes méas secos y
calurosos que en ambientes himedos. Ademés han encontrado que €l roble verde no

presenta un caracter dominante, aunque si un cierto atributo a especias.

Los estudios indican que € tratamiento por calor de la duela de roble es la
variable con més impacto sensorial, potenciando los atributos a vainilla, caramelo,
mantecoso, a nueces'y cedro, y haciendo descender el caracter vegetal (Francisy cols.,

1992).

En cuanto alas caracteristicas sensoriales que debe presentar un vino destinado
alacrianza, Ruiz (1996) indica los siguientes atributos: color intenso y persistente, con
evolucion atemperada; impresion palatina suave y fijacion tanica en lalengua. Asimismo
sefida que un vino envejecido "no gusta decrépito, de color auero, &cido, aspero, ni
abrumado por & sabor araoble. No es admisible tampoco un espectro aromatico dominado

por los ésteres."

Muy significativos son los resultados obtenidos de una experiencia de Ribéreau-
Gayon realizada con un vino Merlat, de lavendimia de 1966. Asi, en € mes de noviembre,
una vez terminada la fermentacion alcohdlicay la maloléctica, se repartio € vino en tres
recipientes. una barrica bordelesa de 225 litros de roble nuevo, una barrica bordelesa de

225 litros de roble usado y un depdsito de acero inoxidable de 125 litros.

El examen de los resultados analiticos no aportd grandes diferencias, mientras

que € organoléptico descrito por Ribéreau-Gayon, fue expuesto como sigue:

a) El vino conservado en € recipiente de madera nueva ha presentado en € curso
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de toda la experiencia d olor més fino, mas rico, mas complejo y més desarrollado. En
enero de 1969, algunos meses después del embotellado, se advierte netamente en el
"bouquet" algo que recuerda ya al vino de crianza: la nota de vainilla de la madera. En
diciembre de 1967, después de un afio de permanencia en barrica, la componente
procedente de la madera predomina sobre el gusto de manera excesiva; sin embargo se
armoniza en seguida con los otros sabores, salvo un predominio de la astringencia del

tanino.

b) El vino conservado en la barrica de madera usada presenta olores que
recuerdan a aguel del vino anterior, pero menos acentuado y menos fino, asumiendo un
carécter mas vulgar. Ademés revela una diferencia mas importante a confrontar la fase
gustativa: a partir de diciembre de 1967 se advierte cierto sabor extrafio y una brusquedad
gue se acentlia en el curso de la conservacion. Esta caracteristica esta ligada a aumento

de laacidez.

c) El vino conservado en acero inoxidable se caracteriza por una evolucién més
lenta que el precedente, necesitando mucho mas tiempo para adquirir € carécter de vino
vigio y presentando un color menos intenso. Después de un afio de conservacion, en di-
ciembre de 1967, presenta un olor menos complejo que €l de los vinos anteriores, pero
mas afrutado, aunque la intensidad olorosa enseguida decae, estando ademas menos
provista de matiz. El gusto de este vino, en confrontacién con € segundo, es mas fresco,
mas carnoso, mas redondo y més suave, aungue sin la complgjidad del primero. Ademas
laacidez total, la acidez vol&til y la cantidad de acetato de etilo es menos elevado que para

|os conservados en madera.
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1.6. La comarca Tacoronte-Acentejo

La comarca Tacoronte-Acentgjo esta situada en la vertiente norte de laisla de
Tenerife y comprende los municipios de Tegueste, Tacoronte, El Sauzal, La Matanza de
Acentejo, Santa Ursula, La Victoria de Acentejo y algunos pagos de La Laguna. Con un
&rea cultivada de 2.422 hectéreas de vifiedo, representa & 20% de la superficie vitivinicola

de Canarias. La superficie media de vifia por viticultor es de 0,83 Has.

Al igual que € resto de las zonas vitivinicolas del archipiélago canario, € vifiedo

de la comarca Tacoronte-Acentejo presenta una serie de particularidades que lo definen:

- Por una parte, su baja productividad debida, principamente, a tipo de cultivo
artesanal y de secano, donde la pluviometria es un factor limitante, asi como por

el ato porcentagje de vifiedo enveecido.

- El reducido tamafio de las parcelas, donde la vid se cultiva en terrazas o en
laderas con ligeras pendientes y muy someramente niveladas, dificulta la

renovacion de las plantaciones, €l cambio a sistemas de cultivo de mayor rendi-
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miento y mas saneados, Y la introduccion de la mecanizacion en las labores de

cultivo.

- En contraposicion, € cultivo de la vid gjerce un importante papel ecoldgico, ya
que permite proteger amplias zonas frente ala presion urbanisticay la erosién del

suelo.

- Por dltimo, cabe sefialar que este cultivo contribuye a la economia de muchas
familias ya que, a pesar de la poca productividad y mecanizacion, € precio de la
uva en la comarca es de los més altos de toda Espafia y Europa (alrededor de 200
pts/Kg en 1995).

La comarca Tacoronte-Acentejo es la mayor productora de vinos de Tenerife y
su consgjo regulador € més antiguo de la ida. Las gestiones para la obtencion de la
denominacion de origen se remontan a afio 1985, momento en el que los agricultores de
la zona hacen la primera solicitud formal ala Consgjeria de Agricultura. Es en ese mismo

afio cuando a Ministerio ofrece la denominacion especifica provisional.

El 4 de octubre de 1989, y una vez cumplidos los requisitos necesarios, se les
otorga la denominacion especifica definitivay € 31 de enero de 1990 en € B.O.CA.

(Boletin Oficial de la Comunidad Auténoma) la denominacion de origen.

Mediante regulacion de la Denominacion de Origen, no se permite exceder por

hectarea las 3.400 plantas o los 10.000 kilos de uva.

La labor redlizada por su Consgjo Regulador ha sido decisiva para € desarrollo

vitivinicola de la zona, en la que se ha aumentado un 76 % la superficie de vifiedo inscrita
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y se ha multiplicado por 7,7 e nimero de miembros, desde € afio 1988 hasta 1996.
Ademés, en este mismo periodo de tiempo, se pasd de la existencia de cuatro bodegas
amparadas por la denominacién de origen, con una produccion de 14.000 botéllas, alas
41 bodegas que en € afio 1996 produjeron 928.774 botellas (Publicidad del Consgjo

Regulador de la Denominacion de Origen Tacoronte-Acentejo, 1996).

1.6.1. Ecosistema de la vifia.

A pesar de estar situadas en plena zona desértica, e clima de las islas Canarias
es basicamente mediterraneo. Ello es posible por lainfluencia benigna principalmente de

dos factores:

- los vientos alisios de direccion NE a SW, més intensos en verano, cargados de
humedad y que refrescan el ambiente.
- El influjo del Atlantico, con la corriente fria de Canarias, que dulcifica las

temperaturas.

Las condiciones climéticas en las que se desarolla y madura la uva en la

comarca Tacoronte-Acentejo son las que se expresan en la Tabla 1.17.

Precipitacion media anual (MM).........ccovciveeiiieee s 424
Temperatura media anual 21
Tipo de suelo Voc
Superficie de vifiedo en produccion (Ha).........cccceevceeevieeiiie e, 2422
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Produccion media 3400

Tabla 1.17. Caracteristicas climaticas y de produccion del vifiedo de la comarca

Tacoronte-Acentegjo.

En general, e clima de las idas Canarias es muy variable, con multitud de
microclimas en funcién de la atitud, de la orografia, etc. Las idas orientales son muy
aridas y las occidentales més himedas, aunque existen importantes variaciones dentro de
cadaisla seguin las exposiciones NW y SE.

Los inviernos son muy suaves y estables, sin producirse heladas invernales
(excepto acierta dtitud) con reposo invernal parala vifia muy escaso. Las primaveras son
también suaves y estables, con temperaturas minimas siempre superiores a 10°C. Los
veranos no son demasiado calurosos, aungue en pequefios interval os de tiempo pueden
al canzarse temperaturas méximas de hasta 35-40°C. Se puede afirmar, por tanto, que

existe periodo vegetativo activo de la vifia durante todo € afio.

L as precipitaciones son muy bajas (de 200 a 500 mm), con periodos de sequia
muy largos, que principalmente abarcan de Abril a Noviembre y que es variable seglin la
zona. Las lluvias primaveral es son bastante escasas, con un grado higrométrico elevado,

sobre todo en la vertiente norte de laisa

Se observan atos niveles de insolacién, sobre todo en las vertientes sur de las

islas, con un elevado porcentaje de dias despejados.

El suelo donde se desarrolla toda la vifia es volcanico, muy rico en sustancias

minerdes y de dta fertilidad, pero muy variable en cuanto a estado de evolucién y
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composicion. Los terrenos son, frecuentemente, ligeros, permeables, pobres en cal y con
pH ligeramente &cido, presentando caracteristicas muy favorables para € desarrollo de

las plantas.

En la comarca Tacoronte-Acentejo, de atas pendientes y orientaciones diversas,
el cultivo de la vid abarca desde cerca del nivel del mar hasta més de los 1000 m de
atitud.

El cultivo es tradicional, con sistemas de conduccion muy variados,
predominando las formas con gran desarrollo y distancias variables entre plantas. Asi, €
86% dd vifiedo de |la provincia de Santa Cruz de Tenerife y € 98% del de Las Pamas de

Gran Canaria no presentan marcos de plantacion uniformes (Indo 1983a, Indo 1983b).

Técnicamente, € cultivo se ha basado en larutinay en la aplicacion de practicas
en cierto modo arcaicas. Esto, unido a un régimen hidrico con frecuencia deficiente, se
traduce en una produccidn muy baja, con cifras medias en Canarias de produccion de
unos 20 a 25 HI de vino por Ha, teniendo su maximo en € norte de Tenerife (30-50
HI/Ha).

El vifiedo esta muy envejecido, encontrando en 1982 que arededor de un 70%
de la vifia tenia mas de 30 afios (Indo 1983a, 1983b), siendo relativamente frecuente
encontrar plantas centenarias, en parte debido a la ausencia de filoxera y a las buenas

caracteristicas del suelo.

1.6.2. Las variedades de vid

Existe un rico patrimonio en cuanto a variedades de vid en las idas Canarias,
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como consecuencia de los intercambios de material mantenido desde hace siglos con
otras &reas del mundo y por la ausencia de filoxera que destruy6 varios millones de
hectéreas de vifiedos en el continente europeo, ocasionando la desaparicion de muchas
variedades cultivadas hasta entonces. En Canarias no se ha desarrollado esta plaga, por
lo que se ha podido mantener en cultivo los tipos primitivos de variedades introducidas

en lasidas alo largo de la historia

Segln los Catastros Vitivinicolas de S/C de Tenerife y Las Palmas de Gran
Canaria (Indo 19833, 1983b), existen en la regién més de 30 variedades con importancia,
de las cuales ocho de ellas ocupan aproximadamente el 90% de la superficie cultivada.
Estas variedades més habituales son: Listan Blanco, Listan Negro, Mavasia, Negra
Comuin, Negramall, Forastera, Diego y Vijariego.

Hay que tener en cuenta que algunas variedades incluyen varios tipos, como por
gemplo la Negramoll que incluye la mulata, la negray la peluda o la Listéan que engloba

el corto, gacho, grifo, menudo, blanco, negro, etc.

En un estudio reciente (Gonzdlez E. y cols., 1996), y teniendo en cuenta todos
estos aspectos se han localizado y recogido 296 variedades, repartidas entre las islas

seglin seindicaen la Tabla 1.18.

Isla N1 cultivares Isla N1 cultivares
Tenerife 124 Gran Canaria 15
LaPdma 69 Lanzarote 31
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La Gomera 15 Fuerteventura 10

El Hierro 32 total . 296

Tabla 1.18. Numero de cultivares diferentes detectados en € archipiélago canario.

Dentro de la comarca Tacoronte-Acentgjo, las principales variedades cultivadas
son la Listéan Negro con un 80,5% de vifiedo, seguida de la Listan Blanco y la Negramoll

con un 10 y un 4% respectivamente.

En relacion alas diferencias varietales fisico-quimicas de la uva en esta comarca,

Garcia (1995) encuentra que:
- La cepa Listan Negro se caracteriza por un pH ato, una acidez total baja, y por
niveles de potasio excesivos S se tiene en cuenta posibles problemas de esta-

hilizacion en futuras vinificaciones.

- La variedad Listan Blanco presenta valores iguamente altos en este cation,

mientras que pH y acidez total se encuentran en niveles aceptables.

- Por dltimo, la uva Negramoll parece tener una buena acidez, con una baja

concentracion en potasio y € mayor contenido aromético de las tres variedades.
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Sin embargo, en otro estudio (Gonzalez A. y cols., 1996b) reaizado en las misma
Zona, pero en una cosecha diferente, se obtienen niveles altos de potasio similares para
las tres cepas y un pH elevado. Ademés, las variedades tintas presentan un mayor
contenido en aromas libres y la Listdn Blanco en aromas enlazados y en totales. En

general, €l rendimiento en mosto se encuentra alrededor de los 0,670 ml/kg de uva.

Por otro lado, en un estudio de la evolucion de ciertos parametros analiticos
durante la maduracion en la cepa Listan Negro, se ha observado que las zonas donde la
uva presenta mayor rapidez en la sintesis de azlcar y en la degradacion de écidos, que se
corresponde con |os vifiedos de mayor atitud, presentan mayor concentracion de aromas

(Gonzdlez A. y cols., 1996a).

1.6.3. LosVinos

El desorden varieta existente y la diversidad climética debido a la atura judtifican

las diferencias andliticas y organolépticas de |os vinos elaborados.

Las variedades dominantes en la produccion de vinos en la comarca Tacoronte-
Acentgjo son la Listéan Negro, que confiere a los vinos riqueza en aromas primarios; la
Negramoll que produce vinos secos, suaves'y redondos, y la Listan Blanco que armoniza
bien con las anteriores. En menor medida se vinifica con otras variedades como Malvasia,
Gual, Tintillo y las llamadas Forasteras. Los vinos tintos son los de mayor prestigio,

perteneciendo casi exclusivamente a la clase de tinto joven.

Aunque se han hecho estudios sobre aislamiento, abundancia relativa y poder
fermentativo de las levaduras naturales en los mostos de la zona (De Blas y cols.,1981;

Salvadores, 1991), en la mayor parte de las bodegas se propicia la fermentacién espon-
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tanea debida a la flora natural, de la cual se han identificado mas de trece especies.

Recientemente se ha realizado un estudio del comportamiento en vinificacion de
levaduras autéctonas seleccionadas de la comar ca Tacoronte-Acentgjo (Cardell y cols.,
1996), concluyendo que la siembra de estas levaduras mejora notablemente €l proceso
fermentativo con respecto a una muestra testigo de fermentacién espontanea. Asi, se
observé un acortamiento del periodo de latencia y una disminucién del tiempo de
fermentacion a valores més adecuados, pero conservando todos €ellos las caracteristicas

propias de esta comarca.

Tradicionalmente, para la vinificacién de los vinos tintos del afio en la zona, la
maceracion y fermentacion se realizaba tanto en barricas de madera como en depésitos
de acero inoxidable de pequefia capacidad, con una adicion de metabisulfito potésico de
unos 10g/100It de vino y una adicién de &cido tartérico en € 85% de los vinos. La
duracién de la maceracion era, en general, de 72 horas, utilizando en € 90% de los casos
el bazuqueo (2-3 diarios), frente a 10% que realiza los remontados como medio de
obtencion de color. La temperatura de fermentacion se controlaba en 24-281C. Las préac-
ticas de bodega consistian en 2-3 trasiegos (cada mes y medio) y una clarificacién con
clara de huevo (en Diciembre), corrigiendo el sulfuroso periddicamente. El proceso de
elaboracion de estos vinos puede apreciarse, en su conjunto, en la Figura 1.29 (Pomar,
1993).

Los vinos resultantes de estas practicas bodegueras presentan, en muchos casos,
una graduacion alcohdlica relativamente alta, asi como una acidez total y una intensidad
colorante bgja. Adem@s, se caracterizan por un contenido elevado en alcoholes supeaiores

y muy similar al obtenido para vinos de California, con ausencia del 2-butanol (Pomar y
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cols., 1994).

En la actualidad, |as bodegas de |a zona han realizado una importante inversion
en equipamiento, que les permite, entre otros, vinificar en depdsitos de acero inoxidable
de gran capacidad, con control de temperatura por camisas de refrigeracion y con

atmosfera inerte.
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2. Objetivos
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En los dltimos afios, & sector vitivinicola ha tenido el mayor crecimiento

cuantitativo y cualitativo dentro del total de la agricultura en Canarias.

Se ha pasado de una produccion puramente artesanal a una situacion de

renovacion de todo € proceso, aplicando la tecnologia méas moderna.

De esta manera, se ha conseguido un vino de cdidad con garantia de origen, que
estd mejorando dia a dia. Prueba de ello son los numerosos premios que tanto a nivel

nacional como internacional se han recibido en los Ultimos afios.

Muy importante ha sido también el salto cuantitativo en la produccién de vinos
embotellados, acanzando en 1996 arededor de siete millones de kilos de uva, controlados
por todos los Consejos Reguladores de Canarias, que daran lugar a unos cinco millones

de litros de vino (Diario de Avisos, 1996).
Desde la administracion se ha realizado un importante apoyo a sector.

Concretamente, e Cabildo Insular de Tenerife ha desarrollado una labor importante dentro

de la viticultura de la ida por medio de Cultesa, que produce "in vitro" las mejores
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variedades de vid, para proporcionarselas posteriormente al viticultor, y por medio de la

instalacion de estaciones de aviso para la prevencién de cuaquier enfermedad en la vifia

Asimismo, este Cabildo se ha preocupado por la promocion de este sector,
poniendo en marchala Casa del Vino de la Baranda, donde el consumidor puede conocer

y apreciar los vinos tinerfefios.

Todo ello hace que desde la Consgjeria de Agricultura y Aguas del Cabildo
Insular de Tenerife, estime que el futuro de los vinos canarios es esperanzador, aunque
insistiendo en ser cada dia mas competitivos, con una buena relacién calidad-precio (La

Gaceta de Canarias, 1996).

En la misma linea se manifiesta la Consgeria de Agricultura, Pesca y
Alimentacion del Gobierno de Canarias, en € sentido de que hay que hacer "un esfuerzo
para incrementar e porcentgje de vinos de calidad....Esto significa que hay que

incrementar los mercados."

Es por elo, que la produccién de nuestros vinos debe orientarse, en primer lugar,
hacia una mayor diversidad de caldos, ampliando € espectro existente hoy en dia basado,

principalmente, en la elaboracién de vino joven.

A partir de esa premisa, se debe realizar un esfuerzo para aumentar la caidad
sensorial, que permita la introduccion de los caldos Canarios en los mercados mas

exigentes, dando una Optima relacion calidad-precio.

A este respecto, Michel Rolland (Sobremesa, 1996), endlogo francés de fama
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internacional, puntualiza que "la elaboracion de los grandes vinos pasa por la crianza en

barrica, pues este tipo de crianza aporta una complejidad Unica e indiscutible".

Ahora bien, es preciso saber controlar y administrar adecuadamente el gusto a
madera, cogiendo de ellalo que tiene de megior y no ser excesivos. Paralo, hay que tener
en cuenta la edad de la barrica: no eslo mismo utilizar un tonel nuevo u otro que lo hemos
sometido a sucesivos llenados. Sucede ademas que la aceptacion sensorial del aporte de

la madera a la bebida, depende en gran medida del tipo de vino.

Atendiendo a ello, puede optarse por aguno de los tipos de envejecimiento que

contempla la legislacion: crianza, reserva o gran reserva.

El roble ha sido y es @ material més utilizado para la conservacion de vinos y
brandys. Ademés de aportar los caracteres olfativos y gustativos particulares del roble,
el envegjecimiento en barricas presenta otros aspectos positivos. clarificacién por
sedimentacion natural, pérdida del gas carbdnico en exceso, penetracion del oxigeno

necesario para los fendmenos redox, etc.

Desde un punto de vista técnico, tanto € nivel de oxidacion como la disolucion
de agunos componentes de la madera son funcion, no solo de las caracteristicas ddl roble
utilizado para la fabricacion de la barrica, sino también del tipo de vino utilizado. En lineas
generales, un vino es méas propicio a la crianza cuanto mas alto es su contenido inicial en
antocianos y en polifenoles totales: mayor resistencia a oxidaciones desde € punto de vista

organol éptico.

Bajo un prisma puramente econdmico, la compra de toneles supone una

importante inversion inicial para las bodegas, ademas de acarrear una inmovilizacion
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financiera (vino en stock) no desdefiable. Tampoco se deben echar en saco roto los
elevados costes de mano de obra que supone la crianza en barrica (limpieza, reparacion

de fugas, rellenos, trasiegos...) ni las pérdidas por evaporacion.

Las anteriores consideraciones justifican sobradamente € interés del
Departamento de Ingenieria Quimicay T.F. de la Universidad de La Laguna, que junto
con Bodegas Insulares SA. y con la financiacion del Cabildo Insular de Tenerifey dela
Consgeria de Educacion, Cultura'y Deportes del Gobierno de Canarias, han llevado a
cabo un riguroso estudio sobre afigjamiento de vinos de la Denominacion de Origen
Tacoronte-Acentejo, con € fin de proporcionar a endlogo los criterios objetivos para una
vinificacion y envelecimiento adecuado del vino, que redunde en una mejora en la calidad

final de este.

Puesto que se trata de la primera experiencia de enveecimiento en vinos
canarios, e principal objetivo (Figura 2.1) fue € estudio de la viabilidad de someter a
procesos de afigamiento a los vinos de la citada comarca vitivinicola, finaizando éste con

un nivel organoléptico aceptable.

Partiendo de esta premisa, se debia llevar a cabo la optimizacion del proceso, con
el fin de megjorar la calidad del producto final, es decir, en el momento de su sdida a
mercado. Asi, € andliss organoléptico redizado periddicamente a lo largo del
envejecimiento debe servir como pauta o punto de referencia parala consecucion de estos

dos importantes objetivos.

Asimismo, seriaimportante € intentar gjustar € proceso de envgecimiento alos
requisitos necesarios e indispensables que establece la legidacion espafiola para la

clasificacién de este tipo de vinos, ya sea crianza, reserva o gran reserva.
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Viabilidad y Opﬂmﬁﬂiu Interpretacin del proj@s@

— Vinificacin: variedades, maceracin — Modificaciones fsico-qumicas
—— Tipo de roble —— Comparacin de aadas
— Clase de barrica — Evolucin atributos sensoriales

—— Tiempo de crlanza en barrica y botella — Extraccin, oxidacin y evaporacin

—— Legislacin —— Efscto nde (lsnados

Con todo €llo, se pretende establecer las caracteristicas mas adecuadas a tener
en cuenta para la eleccion ddl vino que destinar a crianza. Este término se debe decidir
desde la elaboracidn, con seleccion de uvas, variedades, etc. Dentro de la vinificacion, €
tiempo de maceracion de los hollgjos en € mosto-vino es € factor determinante en la

eleccion del vino mas adecuado para un afigjamiento en barrica.

Por otro lado, en la comarca Tacoronte-Acentgjo se vinifica tradicionalmente
con mezclas varietal es que suplen las deficiencias que ocasionarian cada una de €ellas por
separado. En consecuencia, se pretende estudiar aguellas variedades de uva con mejor

comportamiento parala crianza en madera.

Paralelamente se pueden redlizar una serie de andlisis fisico-quimicos que
ayudarian a la interpretacion de todo € proceso de afigjamiento. Se establece, asi, la
determinacion periodica de una serie de pardmetros de interés enoldgico que revelarédn la

situacion general del vino, y la de otros mas especificos que daran cuenta de fendmenos
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de extraccion de sustancias de la madera, de oxidacién y de evaporacion de la bebida a

lo largo de todo €l proceso.

Segin esto, y considerando los diferentes factores que influyen en €

envejecimiento, se establecieron una serie de objetivos secundarios.

1) Estudio de lainfluencia que tiene la materia prima empleada en la construccion
de barricas y toneles sobre la calidad de los vinos sometidos a crianza. En primer
término se debe tener en cuenta € origen y d tipo de roble utilizado en la
fabricacion de la barrica. En este trabgjo, estas variables se han reducido a dos
tipos de roble diferentes, francés o americano. Dentro del proceso de
fabricacion, existen tres factores principales que influirdn decisivamente en €
desarrollo del vino dentro de la barrica, e modo de secado de la madera, € tipo
de cortado de las duelas y € calentamiento o quemado de estas piezas para

realizar su ensamblado.

2) Estudio de las modificaciones que se producen en la composicion fisico-
guimica de los vinos de la Denominacion de Origen Tacoronte-Acentejo durante
el contacto con lamaderay su posterior envejecimiento en botella. Con ello, se
puede establecer la influencia de los fenémenos de oxidacion, evaporacion y

extraccion alos que se ve sometido e vino alo largo del proceso.

3) Se pretende estudiar € efecto del nimero de llenados o tiempo de uso de las
barricas en el proceso extractivo que se produce en el vino en los primeros
meses de contacto con la madera.

4) Estudio organoléptico de la evolucion ddl vino durante su envejecimiento en

barricas de roble y en botella. En e sector alimentario, todo estudio fisico-
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quimico debe ir acompafiado de la cata 0 andlisis sensorial, mucho més redlistas
respecto alas preferencias del consumidor y ala calidad global de la bebida. En
el caso dd vino, es importante que se realice un examen cuidadoso de
parametros relacionados con la vista, € olfato y el gusto, los tres sentidos que

influyen més directamente en el consumidor.

5) Establecer comparaciones entre las diferentes afiadas, ya sea respecto a las
determinaciones fisico-quimicas como a los atributos sensoriales y la relacion

entre €llos.

5) Intentar establecer posibles relaciones entre la clase de roble y los métodos
empleados en la fabricacion de la barrica, con |los parametros organol épticos y
fisico-quimicos estudiados. Para €llo, es imprescindible la aplicacién de un
tratamiento estadistico que no solo permita establecer relaciones entre
parametros, sino que posibilite & agrupamiento de los casos respecto a diferentes

variables, ya sean de vinificacion o del posterior envejecimiento.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Material

Las muestras de vino tinto utilizadas para la realizacion de este estudio fueron
vinificadas, envejecidasy proporcionadas por Bodegas Insulares S.A. (enmarcada en la

denominacion de origen Tacoronte-Acentejo) alo largo de tres cosechas consecutivas.

3.1.1. Bodegas Insulares SA.

La historia més reciente de esta bodega tiene como punto de partida la redaccién
por parte del Cabildo Insular de Tenerife del Plan Sectoria Vitivinicola de la ida de
Tenerife, confeccionado en octubre del afio 1987 y que planteaba como objetivo general
del plan el dotar al subsector de estructuras modernas en todas sus fases, acordes a las
exigencias del mercado. Como consecuenciade elo, € 8 de noviembre de 1987, laS.A.T.
Viticultores del Norte de Tenerife hizo peticion a Cabildo de la redaccion del proyecto y

posterior direccion de obra de la bodega comarcal.

El 10 de diciembre de 1987, € pleno del Ayuntamiento de Tacoronte aprueba su
apoyo a esta bodega, comprometiéndose a poner a disposicion del Cabildo e suelo
necesario para su ubicacién. Una vez terminada la bodega comarcal, su gestion, propiedad

del Cabildo Insular de Tenerife, se encomienda, mediante arrendamiento, a Bodegas
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Insulares de Tenerife S.A., sociedad de naturaleza mixta, constituida en escritura piblica

el 7 de agosto de 1992.

Bodegas Insulares de Tenerife S.A., con un capital socia de 52.060.000 de
pesetas, tiene como accionistas a 478 viticultores, a los Ayuntamientos de la Comarca
Tacoronte-Acentgjo, a Cabildo Insular de Tenerife y a dos Entidades Asociativas

Canarias.

La Bodega Comarcal se encuentra ubicada en una parcela con una superficie total
de 13.669 m?, de la cua 3.659 n¥ corresponden a superficie construida, con un 89%
destinado a la elaboracion, almacenamiento y embotellado ddl vino y a laboratorio, y €
21% restante a la parte de direccién y administracién. El lugar de su emplazamiento esta
en una zona relativamente fria y himeda, de manera que la temperatura en bodega a lo

largo del afio varia entre 13 y 19°C, aproximadamente.

La capacidad méxima prevista de elaboracion es de 2.000.000 de litros por
cosecha, aunque en la actualidad esta dimensionada para albergar la mitad de esta
cantidad. En su interior esta equipada con la Ultima tecnol ogia en materia enol dgica, por
lo que puede calificarse como una de las bodegas mas modernas de Espafiay la primera

en Canarias.

Los vinos elaborados por la Bodega Comarcal, que se comerciaizan bgjo las
marcas Vifia Norte y Brezal, han obtenido importantes galardones a nivel naciona e
internacional, que la sitdian entre las més premiadas de Espafia, Si se tiene en cuenta la
pequefia trayectoria de tiempo que llevaintroducida en € mercado del vino. A continua:

cion se detalla su palmarés, en los cuatro Unicos afios que lleva en funcionamiento:
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Ario 1993

Vifia Norte Tinto Madera 1992
A 1% Premio VI Concurso Regional Alhéndiga.

Vifia Norte Tinto 1992
A 21 Premio VI Concurso Regiona Alhéndiga

Vifia Norte Rosado 1992
A 3* Premio VI Concurso Regiona Alhéndiga.
A Club Gourmets. seleccionado como uno de los mejores vinos espafioles de la

cosecha

Afio 1994

Vifia Norte Tinto Maceracion 1993

A Baco de Oro U.E.C. (Unidn Espafiola de Catadores), Madrid.

A Distincion de Excelencia U.F.E. (Unidn Francesa de Endlogos), Paris.

A 1% Premio VII Concurso Regiona Alhéndiga (Tenerife).

A Mgor Vino Canario, |1 Semana Cultural del Vino (Gran Canaria).

A Findlista IV Cata Naciona de Vinos, Concurso Zarcillo (Junta de Castilla'y
Leon).

A Club Gourmets. seleccionado como uno de los mejores vinos espafioles de la
cosecha.

A Revista Restauradores. seleccionado como uno de los mejores vinos de

Espaiia.
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Vifia Norte Rosado 1993
A Club Gourmets. seleccionado como uno de los mejores vinos rosados de

Espafia de la cosecha.

Brezal Tinto 1993
A 3% Premio VII Concurso Regiona Alhéndiga (Tenerife).

Afio 1995

Vifia Norte Tinto Maceracion 1994

A Distincion de Excelencia U.E.F. (Paris).

A Baco de Bronce U.E.C. (Madrid).

A Diploma de Honor Concurso Mundia de Bruselas (Bélgica).

A Medalla de Oro Concurso Internaciona Lubjancka (Eslovenia).

A Zarcillo de PlataVV Cata Nacional de Vinos (Valadolid).

A Club Gourmets: seleccionado como uno de [os mejores vinos esparioles de la
cosecha.

A Revista Restauradores. seleccionado como uno de los mejores vinos de
Espaiia.

A Cenadelos 11 vinos. seleccionado.

Brezal Tinto 1994
A 3% Premio VIII Concurso Regional Alhéndiga (Tenerife).

Brezal Rosado 1994
A 21 Premio VIII Concurso Regional Alhdndiga (Tenerife).
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Brezal Blanco 1994
A Finadista Concurso Regional Alhéndiga (Tenerife).

Afio 1996

Vifia Norte Tinto Maceracién 1995

A Medalla de Oro 1* Concurso Internacional Bacchus-96.

A Medalla de Bronce Concurso Mundial de Bruselas-96 (Bélgica).

A Medalla de Plata Concurso Internacional Lubjancka (Eslovenia).

A Revista Restauradores. seleccionado como uno de los mejores vinos de

Espafia.

Vifia Norte Rosado 1995
A Zarcillo de Bronce VI Cata Naciond de Vinos (Junta de Castillay Ledn).

Vifia Norte Tinto 1995
A Finalista VI Cata Nacional de Vinos "Premios Zarcillo" (Junta de Cadtilla 'y

Leon).

Vifia Norte Tinto Madera 1994
A Medalla de Plata Concurso Mundia de Bruselas-96 (Bélgica).

Brezal Tinto 1995
A 3% Premio IX Concurso Regional Alhéndiga (Tenerife).

De su produccion, los vinos tintos jévenes, que son los mayoritarios, presentan
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un color rojo cereza con abundantes tonos viol aceos, poseen aromas frutales intensos y
originales y en boca resultan amplios, carnosos, suaves, con buen equilibrio y ricos en
matices aromaéticos. Una vez afigjados en madera resultan vinos de agradables aromas y

bouquet de abundantes sabores, Unicos por su singular personalidad.

3.1.2. Vinos

Las primeras muestras de vino tinto proporcionadas por Bodegas Insulares SA.
paralaredizacion de este estudio correspondian ala cosecha de 1993. Fueron vinificadas
segun las précticas habituales de la comarca Tacoronte-Acentejo (Pomar M., 1993) y
obtenidas mediante mezcla varietal de Listan Negro y Negramoll, en proporcién de 90:10,
aproximadamente. La uva utilizada provenia de diferentes fincas de la comarca con

distintos marcos de plantacion, tanto en tradicional como en espaldera.

Inmediatamente después de almacenadas |as uvas en la tolva de recepcion, se
procedié a su estrujado mediante la utilizacién de una despalilladora-estrujadora, durante
el cud sellevd acabo laadicion de 4 g/HI de metabisulfito potasico y de 0,5 g/l de &cido
tartérico. Con la pasta resultante, se llenaron a sus 3/4 partes aproximadamente los
depdsitos de acero inoxidable de 27.000 litros, equipados con camisas de frio para €

control de temperatura.

Lafermentacion se realiz6 a 27°C y la maceracion tuvo una duracion de unos dos
dias, llevando a cabo dos remontados por diay con un descube a una densidad de 1005.
Una vez separados los hollgjos, se procedio a su prensado mediante la utilizacion de una

prensa neuméatica.

Después de terminada |la fermentacion, las préacticas bodegueras realizadas al vino
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consistieron en una estabilizacién por frio, una clarificacién con abumina de huevo, dos
filtrados con tierra de diatomeas y placas y cinco trasiegos antes de su conservacion en

barricas.

Para e envejecimiento se ailmacend € vino durante unos ocho meses y medio
aproximadamente en barricas de roble francés Allier y de roble americano fino, para
seguidamente conservarlo en botella durante € resto del tiempo hasta un tota de 21
meses. Las barricas utilizadas en esta cosecha son nuevas, no habiéndose sometido a
[lenados previos. El embotellado se realizo por separado, provenientes de cuatro vinos

criados en las barricas en estudio.

Para la redizacion de las determinaciones fisico-quimicas y sensoriales, se
recogieron cuatro muestras de los vino de esta cosecha, cada tres meses aproximada-

mente, provenientes de dos barricas de roble francés y dos de americano.

Los vinos de la afiada del 94, fueron vinificados con una duracion mayor de la
maceracion, aunque descubando aln en el transcurso de la fermentacion (con densidad
préxima a 1000) y con similar proporcion varietal alos del afio anterior. También € resto
de lavinificacion y de las practicas bodegueras realizadas d vino, asi como los aparatos
utilizados fueron iguales. Se le sometié a un afigjamiento de un afio en barricas de roble
francés usada con dos |lenados previos y de un tiempo similar en botella. El embotellado

se llevd a cabo por mezcla de los vinos envejecidos en las cuatro barricas en estudio.
Con € fin dellevar a cabo los andlisis organoléptico y fisicoquimico, serecogie-
ron cuatro muestras de estos vino cada tres meses aproximadamente, provenientes de

cuatro barricas de roble francés.
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Asimismo, se realiz6 ese mismo afio una prueba de envejecimiento corto para
vinos univarietales elaborados con la variedad Negramoll, vinificados mediante igual
procedimiento que los de mezcla varietal y almacenados en contacto con la madera

durante aproximadamente 3-4 meses.

Se recogieron también muestras de la cosecha de 1995, que habian sido
vinificadas con un periodo largo de maceracion, llevando a cabo e descube después de
terminada la fermentacion alcohdlica. La mezcla varietal del vino fue similar ala de afios
anteriores, asi como €l resto de las précticas bodegueras. El vino se afigjo durante siete
meses en barricas de roble francés o americano que habian sido sometidas con
anterioridad a cuatro llenados, y se conservaron en botella durante un tiempo similar,
llevandose a cabo & embotellado por mezcla de los vinos procedentes de |os dos tipos de

roble.

Se recogieron, cada tres meses, dos muestras de vino de esta cosecha, corres-
pondientes a un envejecimiento en roble francés y otro en americano, para la determina

cion de parametros analiticos y sensoriales.

El roble francés de las barricas utilizadas en estos ensayos provenia de la zona
de Allier. Parala fabricacion de la barrica, las piezas se cortaron mediante € método del
hendido, se secaron al aire libre durante 22 mesesy se les someti6 a un quemado ligero

para su doblado.

El roble americano utilizado en esta experiencia es de la zona de Misouri y fue
sometido a un cortado de las piezas de la barrica por aserrado, mientras que €l secado y

guemado fueron iguales que para el francés.
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3.2. Métodos

Las muestras de vino obtenidas trimestralmente de las tres experiencias de
envejecimiento en estudio se sometieron a una serie de andlisis fisico-quimicos y
organolépticos. Con los datos asi obtenidos se llevé a cabo un estudio estadistico de

regresion multiple y de andlisis discriminante.

3.2.1. Andlisis fisico-quimicos

Los andlisis de aromas y fenoles no flavonoides, determinados mediante la
técnica de cromatografia, fueron llevados a cabo en € Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologia Farmacéutica de la Universidad de La Laguna, mientras que la
mayor parte de las restantes determinaciones fisico-quimicas se redizaron en €
Laboratorio Agrario (seccidn vinos) del Ingtituto Canario de Investigaciones Agrarias

(ICIA).

Densidad 20/20

Determinacion de la masa volumica a partir de lalectura del aerémetro que flota

introducido en €l vino (Métodos Oficiales de Andlisis, 1986, a partir de agui MOA-86).

Para el andlisis de la densidad, colocar en la probeta 250 ml de vino e introducir

el agrometro y d termémetro. Agitar para uniformar la temperatura. Retirar el termOmetro
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y redlizar lalectura del aerGmetro, después de un minuto de reposo. Célculo de la masa

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

volUmica referida a 20°C:
(- s t esinferior a20°C)
(+si t es superior a 20°C)
donde:
I ,o0 = masa volumica referida a 20°C.
r . = lectura aerémetro.
¢ = valor de la correccion correspondiente a la temperatura del vino en €
momento de lalectura. Este valor se encuentra en tablas.

t = temperatura del vino en e momento de la lectura.

pH

Su obtencion se realiz6 por medio de un pH-metro (MOA-86), mediante la
medida directa del pH del vino.

Grado alcohdlico (% vol)

El grado acohométrico o alcohdlico esigua a ndmero de litros de acohol etilico
contenidos en 100 litros de vinos, siendo ambos volimenes medidos a 201C. Se determi-
na por destilacion simple del vino acalinizado y medida por medio del alcohdmetro
introducido en e destilado (MOA-86).

Para su obtencién, diminar primero € gas carbonico. Destilar 250 ml de vino
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medidos con matraz aforado, a que se le afiade placa porosa, 10 ml de lechada de cal y
las porciones de lavar 4 veces con 5 ml de agua € matraz. Recoger € destilado hasta 200
ml en e matraz de 250 ml, previamente llenado con 10 ml de agua. Rellenar con agua

hasta 250 ml y realizar la lectura con € acohémetro a menos tres veces.
Se calcula d grado acohdlico haciendo las correcciones correspondientes a la
temperatura medida antes y en e momento de la lectura, mediante la utilizacion de tablas

correctoras.

Acidez tota (g acido tartarico/l)

Laacidez total se considera como la suma de los &cidos titulables cuando se lleva
el vino apH 7 por adicion de un licor acalino valorado (NaOH 0,1N). El &cido carbdnico
y €l anhidrido sulfuroso libre y combinado no se consideran comprendidos en la acidez

total. El gas carbonico se elimina por agitacién y vacio (MOA-86).

El procedimiento a seguir es e siguiente: tomar 20 ml de vino sin CO,, introducir
el electrodo, poner en marcha el agitador y valorar con NaOH 0,1N, hasta pH 7. La

operacion no debe durar méas de cinco minutos.

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Se calculala acidez total a partir de la Ecuacién 3.2;
donde;

V = volumen en ml de NaOH 0,1N.

-200-



Capitulo 111 Parte experimental

Acidez vol&il (g &cido acético/l)

Este parametro se determina por € método de GarciaTena, mediante la

separacion de los acidos volatiles por destilacion (Garcia Barcel 6, 1976).

Para su determinacion, se destilan 11 ml de vino. Una vez desechada la primera
fraccion de 5 ml, se recogen los 3,2 ml siguientes de destilado y se valoran con NaOH

0,02N, usando fenolftaleina como indicador, hasta virgje a color rosado.

Se calculala acidez volétil mediante la Ecuacion 3.3:

Acidez volétil = 0,375V (3.3
donde:

V = Volumen en ml de NaOH gastado.

Sulfuroso libre y total (mg/l)

La obtencién de estos dos parametros se llevo a cabo por el método de Ripper

(Amerine y Ough, 1975), que consiste en una valoracion iodométrica del SO,, segun la

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

reaccion:
Lareaccion se rediza en medio acido para que € iodo no ataque a los polifenoles

del vinoy en €l caso del sulfuroso libre para evitar la oxidacion del combinado.
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En un erlenmeyer se echan 50 ml de vino, 5 ml de &cido sulfdrico diluido a 1/3
y unas gotas de indicador de amiddn. Se valora entonces, con iodo N/50 hasta coloracion

violacea 0 azulada, obteniendo € sulfuroso libre.

Se toman 20 ml de vino y se le afiade 10 ml de disolucion acdinade KOH 1N,
se cierrael recipiente y se dgja reposar durante 1/4 hora. Se adicionan 5 ml de H,SO, a
1/3 'y unas gotas de amidén y se valora con iodo N/50 hasta viraje de color, obteniendo

el sulfuroso total.

Los céculos arealizar son los siguientes:

Sulfuroso libre = 0,0128 V
(3.4)
Sulfuroso total = 0,032 V'
(3.5)
donde:
V = Cantidad iodo gastado para € sulfuroso libre.
V= = Cantidad iodo gastado para €l sulfuroso total.

Acido tartérico (g/1)

Su determinacion se realizo por e método Rebelein modificedo (Vidd y Blouin,
1978). El &cido tartérico reacciona con € &cido vanadico para dar una coloracién

amarillo-naranja medible por espectrofotometria a 500 nm.

La coloracién de los antocianos, dependiente del pH, influye en esta medida, por
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lo que hay que realizar una segunda medida en las mismas condiciones de pH para, por

medio de correcciones, eliminar su efecto.

También absorbe a esta longitud de onda €l &cido vanédico disuelto en medio

acido, por lo que se debe restar su absorbancia realizando las mediciones oportunas.

Parad andlisis del &cido tartarico se preparan cuatro tubos de ensayo, afiadiendo

en cada uno de ellos los volimenes (en ml) que seindican en la Tabla 3.1.

A B C D

Vino 1 0 1 0

Agua 0 1 0 1

Disolucion 1 10 10 0 0

Disolucion 2 10 10 0 0

Disolucién 3 0 0 20 20
Tabla 3.1

donde:

Disolucién 1: Acido acético al 30%.

Disolucién 2: Disolver 10 g de metavanadato aménico en 150 ml de NaOH 1N,

afiadir 200 ml de disolucion a 27% de acetato sodico y enrasar a un litro con agua

destilada.

Disolucion 3: Disolver 4,5 g de cloruro amonico en 150 ml de NaOH 1N y 200
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ml de disolucién al 30% de &cido acético y completar hasta 1 litro con agua. Mezclar
volumenes iguales de esta disolucion y la de acético d 30%. Ajustar e pH a mismo vaor
gue tenga una disolucion de iguales volimenes de acético a 30% y disolucion 2, mediante

el empleo de una disolucion de NaOH.

Mezclar bien cada tubo, dejar reposar 15 minutos y medir en espectrofotémetro
de UV-Vis a 500 nm de longitud de onda y con cubetas de 10 mm de paso de luz.
Se prepara una curva con patrones desde 0,5 g de acido tartérico por litro. Los

tubos C y D no son necesarios cuando se utilizan patrones.

Para e céalculo de la absorbancia hay que anotar:
(A-B) paravinos blancos y patrones.

(A-B) - (C-D) paravinos tintos.

Disolucién patron: disolver 10 g de écido tartérico puro en un litro de agua
destilada. Preparar 10 matraces de 100 ml, afiadiendo 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60y 90
ml de ladisolucién anterior, enrasando con agua. La disolucidn que contiene cada uno de
|os matraces tendra unas concentraciones de acido tartérico de 0,2, 0,5, 1, 1,5, 2, 3, 4,
6 y 9 g/l respectivamente. La disolucion estandar sin diluir corresponde a una

concentracion de 10 g por litro.

Tanino (g/l

Se redlizé por e método de Lowenthal, modificado por Carpene y Pi oficial
(Garcia Barcel6, 1976), que se basa en la precipitacion del tanino como tanato de cinc,
disolucién del precipitado en medio &cido y valoracion con permanganato potasico y

sulfo-indigotina como indicador.
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L os reactivos necesarios para su determinacion son los siguientes:

- Acido sulfdrico concentrado.

- Acetato de cinc: disolver 22,5 g de acetato de cinc puro, en agua destilada y
afiadir amoniaco hasta redisolucion del precipitado y agua hasta 1 litro. La mezcla debe
resultar alcalina; si no, afiadir unas gotas de amoniaco.

- Permanganato potasico: 0,558 g en un litro de agua.

- Disolucion sulfo-indigota: en 30 ml é&cido sulfdrico disolver 1,50 g de indigotina
(dgjar reposar toda la noche). Rellenar con agua hasta 1 1.

- Disolucion patron de tanino: 1 g de tanino puro en un litro de agua.

El procedimiento a seguir consiste en tomar 5 ml de vino en una cdpsula de
porcelana, afiadir 5 ml de disolucion de acetato de cinc y reducir € volumen ala mitad a
bafio maria. Reemplazar € volumen inicia con agua caliente y hervir durante 1 minuto.
Filtrar y recoger € precipitado de tanato de cinc en un vaso de 2 | con la ayuda de un
poco de agua. Afiadir 10 ml de é&cido sulfurico, agitando hasta descomposicion del
precipitado. Afiadir 10 ml de sulfo-indigotinay completar con agua hasta 1 1. Vdorar con
permanganato hasta color amarillo. Valorar también 10 ml de &cido sulfarico, 10 ml de
sulfo-indigotina y agua hasta 1 |. Vaorar una disolucién igua que la anterior pero

anadiendo 10 ml de tanino puro.

Los céalculos necesarios para la obtencion de la cantidad de tanino en vino se
recogen en las Ecuaciones 3.6 a 3.8:

Install Equation Editor and double-  donde:
click hereto view equation.

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Install Equation Editor and double-
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V, = Volumen de permanganato gastado por € vino.
V; = Volumen de permanganato gastado por €l indicador.

V, = Volumen de permanganato gastado por €l tanino.

indice de polifenoles totales

Para su obtencion se ha utilizado € método basado en €l méximo de absorcién
a 275-280 nm que presentan los polifenoles ddl vino, y que resulta directamente propor-

ciona ala cantidad de éstos (indice de Masquelier) (Ruiz M., 1994).

El procedimiento de andisis es muy sencillo: afiadir 1 ml de vino en un matraz
aforado de 50 ml y enrasar con agua destilada. L eer la absorbancia a 275 nm con cubetas

de 1 cm de espesor.

A partir del vaor de absorbancia se puede calcular tanto € indice de polifenoles
totales (Ecuacion 3.9), como los taninos de Masquelier (Ecuacion 3.10):

I. Palifenoles totales (Masquelier) = Ayzsnm X 50 (3.9

Taninos (Masquelier) = Az7snm X 50 x 0,07 (3.10
donde:

Ay7s = densidad Opticaa 275 nm

Antocianos (mg/l)

El método de andlisis de antocianos utiliza la propiedad que tienen de combinarse
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en forma incolora con € ion hisulfito. Se puede admitir que la variacion de color
provocada por la adicién de un exceso de bisulfito, es proporcional a contenido en pig-
mentos. Esta variacién de intensidad colorante se mide por espectrofotometria a 520 nm
(Ribéreau-Gayon y Stonestreet, 1965).

Para su obtencién, poner en un tubo de ensayo 1 ml de vino, 1 ml de acohol
etilico acidulado (0,1% HCI) y 20 ml de HCI a 2%. Tomar dos porciones de 10 ml de la
disolucién precedente y colocar cada una de €ellas en un tubo de ensayo. A uno de ellos
(tubo A) afiadir 4 ml de una disolucion de bisulfito sddico d 27%. Al otro (tubo B) afiedir
4 ml de agua destilada. Esperar 20 minutos 'y determinar sus densidades épticas a 520 nm

con cubeta de 1 cm de espesor.

Los céculos arealizar son los siguientes:

DO=DOg-D O, (3.11)

Antocianos (mg/l) = DO x 870 (3.12
donde:

D Og = Densidad optica de la mezcla ddl tubo B (agua).

D O, = Densidad dptica de la mezcla del tubo A (bisulfito).

Antocianos polimeros (%)

Su determinacidn se basa en la resistencia que tienen los antocianos polimeros
ala decoloracion en medio acido y con bisulfito sodico (Somersy Evans, 1977). De esta
manera, € color rojo debido a pigmentos poliméricos se considera como € color residua

después de blanqueo con bisulfito sodico.

L os pasos a seguir para su determinacion son los siguientes:
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a) Seadicionan 5 m de NaHSO; a 15% a 330 mi de vino filtrado. Se mezclan
bien y después de un minuto se mide la absorbancia a 520 nm con una cubeta de 0,1 cm
de paso optico. Los valores obtenidos se multiplican por 10 por referencia a una cubeta

de 1 cm de paso de luz (Eszo SO5).

b) Se afiaden 10 ml de HCI 1IN a 0,1 ml de vino. Se espera un periodo de 3,5 a
4 horas y después se mide la absorbancia a 520 nm con cubeta de 1 cm de paso de luz.

El valor obtenido es multiplicado por 101 (Eszo HCI).

Se puede realizar una serie de calculos que indican los diferentes estados de los
pigmentos, hasta llegar ala Ecuacion 3.13 que determina el pardmetro de interés:

Color natural debido a pigmentos poliméricos (PPC): apartado a.

Color dd vino debido a pigmentos totales (WCA): apartado b.

Color de los pigmentos poliméricos en acido: PPCA = 5/3 PPC.

Color de los antocianos monoméricos en &cido: ACA = WCA - PPCA.

Concentracién de antocianos monomeéricos en mg/l de cloruro de Malvidina 3-

glucdsido: C = 189 ACA.

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Porcentaje de desaparicion de antocianos monoméricos:

Hierro (mg/l

Después de una adecuada dilucion del vino, € hierro se determina directamente
por espectrofotometria de absorcidn atémica, a una longitud de onda de 248,3 nm

(Garcia Barcel 6, 1990).
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L os reactivos necesarios para su determinacion son las disoluciones patron de
hierro:

Disolucion patron de hierro |11 de 1 g/l: disolver 8,634 g de sulfato férrico y
amonio en agua degtilada ligeramente acidulada con HCl 1 M y completar € volumen hasta
1l

Disolucién patrén de hierro de 100 mg/l: por dilucion de la anterior.

En una serie de matraces aforados de 100 ml, colocar: 1, 2, 3, 4y 5 ml de la
disolucion patrén de 100 mg de hierro por litro y completar a volumen con agua destilada.
L as disoluciones obtenidas contienen respectivamente: 1, 2, 3, 4 y 5 mg de hierro/l. Estas

disoluciones deben conservarse en frascos de polietileno.

Para la obtencién de este metal, seleccionar la longitud de onda de 248,3 nm.
Regular a cero la escala de absorbancias, con agua destilada y aspirar directamente la

muestra preparada con su dilucion correspondiente.
Se traza la gréfica de las absorbancias resultantes de las disoluciones patron.
Contrastar € valor de la absorbancia de la muestra en la grafica y de estos valores se

deduce la concentracion de hierro.

Sodio y Potasio (mg/l)

Se andlizaron por fotometria de [lama después de la correspondiente dilucion.
Esta es una de las metddicas mas usuales. Con este aparato pueden andizarse, ademés del
potasio, el calcio, sodio y magnesio, empleando los filtros dpticos necesarios (Ribéreau-

Gayon y cols., 1980).
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Para la determinacion de potasio se necesita la preparacion de las disoluciones

patrén, que se expone a continuacion:

Disolucién patron de 100 mg de K/I: disolver 481,3 mg de tartrato &cido de
potasio en 500 ml de agua destilada. Aparte se disuelven en 400 ml de agua:

Alcon0l @ISOIULD .....coeveiiiiiiiiiii 10 ml
oL (o X el T e TR 700 mg
S = 01 T PP 300 mg
L€ [To = o SR 1000 mg
FOSfatO MONOSOAICO. ... vuvvviriiiiiiiiiiiiiiibibibibibibb bbb eeeeeenees 20 mg
ClOruro CAICICO SECO....uuuuuuuiiuniii e nnnnnnnnes 10 mg
ClOruro MagnéSiCO SECO. ... .uuuuuuuuunnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnsnnnnnnnnns 10 mg

Se mezclan los dos volimenes y se completaa 1 | con agua.
A continuacion, estandarizar el instrumento empleando la disolucién patrén. -
Someter a diferentes diluciones, tanto € vino como la disolucion patron hasta lograr

lecturas comparativas.

indice de polimerizacion de polifenoles

Este método esta basado en la absorcion de fracciones de polifenoles de cierta
polimerizacion através de palivinilpalipirrolidona, que actlia sobre los polifenoles como

una molécula proteica (Ruiz, 1994).

L os pasos a seguir son los siguientes:
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a) En un tubo de ensayo se afladen 2 ml de vino diluido a /5y 2 ml de
polivinilpolipirrolidona (PVPP) d 0,6% en agua. Agitar y esperar 10 minutos a °C. Afiadir
6 ml de &cido tricloroacético a 20%; agitar y esperar 10 minutos. Centrifugar a 4700 rpm
durante 5 minutos. El liquido resultante se diluye a 2 y se mide la absorbancia a 275 nm

con cubetas de 1 cm de paso de luz.

b) Medir a 275 nm la densidad dptica del vino diluido 1/50 con € &cido tricloroa
cético correspondiente (15 ml de tricloroacético a 20%, 1 ml devinoy llevar a50 ml con

agua).

c) Parad reglaje acero y parae blanco se utiliza 15 ml de &cido tricloroacético

a 20%, diluidos hasta 50 ml en agua.

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

El indice de polimerizacion de polifenoles resulta de la Ecuacion 3.14:
donde:

DO = densidad 6pticaa 275 nm..

Categuinas (o/|

La determinacion de catequinas se basa en la reaccién del anillo floroglucinico

con lavainillina, que produce un color rojo, relativamente estable y medible mediante la

utilizacion de un espectrofotémetro de UV-Vis a 500 nm (Garcia Barcel 6, 1990).
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La coloracién de los antocianos, dependiente del pH, influye en esta medida, por
lo que hay que realizar una segunda medida en las mismas condiciones de pH y asi, por
medio de correcciones, eliminar su efecto.

Para su obtencion, en un matraz aforado de 25 ml se afiade 1 ml de vino, 10 ml
de HCl, 5 ml de vainillinaa 1% en alcohal etilico del 96% y acohol etilico absoluto hasta
25 ml. Dejar en reposo entre 10 y 30 minutos, en e transcurso del cual, se mide la

absorbancia colorimétrica a 500 nm y cubetas de 10 mm de paso de luz.

Para €l ensayo en blanco y para €l reglaje a cero se utiliza una disolucién con 1
ml de vino, 10 ml de HCl y llevar a 25 ml con etanol absoluto, ya que € color rojo de los

antocianos absorbe a la longitud de onda utilizada para la lectura de las catequinas.

Se prepara una gréfica con (+)Catequina pura y alcohol etilico del 96% en
concentraciones gque alcanzaran un maximo de 3 mg de catequina, en € volumen de la
disolucion a leer. La disolucion patrén necesaria sera de una concentracion de 5 g/l,
disolviendo 0,25 g de catequina en 50 ml de alcohal etilico. De esta disolucién se cogen
12,10,8,6,4y 2ml y sellevaa 20 ml obteniéndose disoluciones de 3; 2,5; 2; 1,5; 1; 0,5
g/l de catequina.

Intensidad colorante

Medida directa de las absorbancias del vino a 420, 520 y 620 nm, utilizando

cubetas de 0,2 cm de espesor (Métodos de andlisis comunitarios aplicables en el sector

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

del vino, 1991) y aplicando la Ecuacién 3.15.
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donde:
Ay = absorbancia a 420 nm.
Asyo = absorbancia a 520 nm.
Asz0 = absorbancia a 620 nm.

b = espesor en cm de la cubeta.

Tonaidad

Latonalidad se expresa por € angulo que forma con € ge de longitudes de onda
la cuerda que une los puntos de la curva espectrofotométrica representativos de las

absorbancias correspondientes a las longitudes de onda de 420 y 520 nm.

Latonalidad se mide por € angulo cuya tangente es igual ala diferenciade vaor
numeérico de las dos absorbancias Asyo - A420. Conocido este valor se puede determinar
el valor del angulo por tablas expresadas en grados sexagesimales (M étodos de andlisis

comunitarios aplicables en €l sector del vino, 1991).

indice de edad

El indice de edad se entiende como la relacion entre la absorcion del vino en e

azul y la absorcion en e verde o, dicho de otra manera, la riqueza de color amarillo del

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Vino respecto a agquella en rojo intenso. La Ecuacion 3.16 expresa este concepto.

donde:
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Ao = absorbancia a 420 nm.

Asyo = absorbancia a 520 nm.

Acidos y adehidos fenoles (mg/l)

La extraccion de estos fenoles se llevd a cabo segin € método descrito por
Degado y cols.(1990). Se extraen 100 ml de vino 3 veces con 20 ml de éter etilico cada
vez y se rednen las fracciones, que se secan con sulfato sddico. Concentrar avacioy a
35°C hasta sequedad, recoger con 1 ml de Etanol/Agua 1:1 y filtrar através de un filtro

de tamafio de poro de 0,45 nm para su andlisis por cromatografia de liquidos (HPLC).

La separacion y deteccién de estos fenoles no flavonoides se llevd a cabo
utilizando un cromatdgrafo Waters 600E Multisolvent Delivery System equipado con una
bombay un controlador de gradiente de la serie 600, con un inyector manual rheodyne

y un detector de UV modelo Waters 486.

Las caracteristicas del método utilizado para la separacion cromatogréfica son

las siguientes:

Columna Waters nBondapak C;g de 3,9 x 30 cm.
Fujo: 1,7 ml/min.

Volumen de inyeccién: 5 mi

Deteccion: a 280 nm.

Fase movil:

-214-



Capitulo 111 Parte experimental

- A: &cido acético/agua 2:98
- B: &cido acético/agua/metanol 2:68:30

Gradiente de elucion: Tabla 3.2

Tiempo % A % B

INICIAL 99 1
3 99 1

10 35 65
15 30 70
25 30 70
38 20 80
42 99 1

Tabla 3.2

La identificacion de los fenoles se realizd por comparacion de los tiempos de
retencion de los patrones con |os de |os picos cromatogréficos de las muestras de vino
(Figura 3.1). Los patrones utilizados para la identificacion fueron suministrados por
Sgma-Aldrich.
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La cuantificacion se llevo a cabo por € método del estdndar externo, por 1o que
hizo fata € estudio de los porcentgjes de recuperacion (Tabla 3.3) afiadiendo
concentraciones conocidas de |os patrones a diferentes muestras de vino, sometiéndolas
atodo € proceso de andlisis y comparando los resultados con los obtenidos para los

mismos vinos sin adicién de patrones.
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Tiempo
Componente % Recuperacién  Desviacién estandar
Acido gélico 275 444
Hidroximetilfurfural 6,07 2,29
Acido protocatéquico 525 7.27
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Aldehido protocatéquico 52,2 952
Acido p-hidroxibenzoico 60,8 112
Aldehido p-hidroxibenzoico 51,1 6,93
Acido vainillico 531 373
Acido cafeico 613 8,85
p-Vainillina 59,7 105
Acido siringico 812 1,75
Siringaldehido 26,7 6,02
Acido p-cumérico 61,9 152
Acido ferdlico 64,4 7,38

Tabla 3.3. Porcentajes de recuperacion obtenidos para los acidos y aldehidos fenoles

del vino.

Aromas (mg/l

Se lleva a cabo una extraccion en fase sdlida usando la resina Amberlita XAD-2
parae aidamiento del grupo de compuestos volétiles del vino (Giinatay cols., 1985). Para
su separacion individua y su identificacidn se utiliza la técnica de Cromatografia de geses-

Espectrometria de Masas (GC-MS) (Figura 3.2), mientras que para la cuantificacion se
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utilizé un detector de ionizacién de llama (FID).

150 ml de vino son pasadas a través de 10 g de la resina donde los alcoholes y
ésteres son eluidos con 50 ml de pentano y concentrados a 0,2 ml usando una corriente
de N, gas. Los extractos asi obtenidos, se guardan en viales de cristal con tapon de teflon

y se almacenan a 0°C para su andlisis por cromatograia.

Para la separacion y deteccion de los aromas se utilizéd un cromatogrdo de gases
Fisons de la serie GC 8000, equipado con un detector de ionizacion de llama FID-80 y

gue tiene acoplado un espectrémetro de masas Fisons MD 800.

La identificacion se llevd a cabo por comparacién con espectros de masas
obtenidos y archivados en una libreria a partir de sustancias patrén. Para ello, la energia
de los electrones fue de 70 €V, la corriente electronica de 100 mA y una temperatura de
la fuente de 280 °C. Los patrones de los aromas estudiados fueron suministrados

integramente por Sgma-Aldrich.

La cuantificacion se reaizo por medio del método del esténdar interno, adicionan-
do 1-octanol como patrén interno una vez terminada la extraccion. Puesto que la adicion
no se produce anterior a proceso de extraccion, se llevd a cabo € estudio de los porcen-
tajes de recuperacion (Tabla 3.4) afladiendo concentraciones conocidas de |os patrones
a diferentes muestras de vino, sometiéndolas a todo e proceso de andlisisy comparando

los resultados con los obtenidos para los mismos vinos sin adicién de patrones.

Para e andlisis de los aromas se utiliz6 una columna capilar del tipo DB-5 de 50
my 0,32 mm dei.d. Latemperatura se programé de 40 °C (2 min.) a 240 °C a5 °C/min.
El caudal de gas portador (helio) fue de 1,3 ml/min; latemperatura del inyector de 250 °C
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y ladel detector de 300 °C.

Componente

% Recuperacion

Desviacion estandar

Acetato deetilo

I sobutanol

Butanol

8,01

1,14

0,77
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Heptano 1,93 0,41
Alcohol isoamilico 14,9 3,08
Alcohol amilico 14,6 3,19
3-Hexanol 14,9 1,97
Acetato de n-butilo 27,4 0,49
3-Metilpentanol 10,4 2,62
1-Hexanol 8,14 1,09
Acetato de n-amilo 21,3 1,35
Hexanoato de etilo 23,4 0,86
2-Feniletanol 8,07 3,88
Succinato de dietilo 16,1 1,12
Octanoato de etilo 15,3 6,76
Naftaleno 20,5 2,44
Acetato de 2-etilfenol 7,97 0,47
Acido decanoico 451 5,39
Decanoato de etilo 12,6 0,92

Tabla 3.4. Porcentajes de recuperacion obtenidos para los aromas del vino.
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3.2.2. Andlisis organoléptico

El andlisis sensoria de las muestras de vino fue realizado por € comité de cata
de la Estacién de Viticulturay Enologia de Navarra (EVENA). Este comité de cata et
constituido por personas entrenadas por una gran cantidad de g ercicios repetidos, que les

han proporcionado una gran experiencia.

El andlisis organoléptico se llevo a cabo utilizando la ficha de cata recomendada
por la Organizacion Internaciona del Vino, en la que cuanto més elevada es la puntuacion

de un vino, mejor es éste.

Para puntuar se tiene en cuenta una primera fase visua, dividida en cuatro
cualidades:. fluidez, transparencia, tonalidad y vivacidad; una fase olfativa en la que se
cdificapor separado su limpieza, su intensidad y lafinuray la armonia; una fase gustativa
gue se puntla, asi mismo, teniendo en cuenta los dos primeros atributos mencionados
para la fase olfativa; por ultimo, se califica € combinado de gusto-olor por medio del

cuerpo, la armonia, la persistenciay la sensacion final.

Cada uno de estos atributos se puede puntuar de acuerdo a siete niveles de
indicadores de calidad: excelente, dptimo, bueno, suficiente, insuficiente, mediocre y
negativo. Se puede asociar, ademas, cada atributo defectuoso a cuatro causas distintas:

no correspondencia, exceso, carenciay desequilibrio.

La suma de los puntos asignados a cada atributo constituye la puntuacion dada

por un catador a un vino. La media aritmética de |as puntuaciones asignadas por todos los
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catadores a un vino, es su puntuacion definitiva.

3.2.3. Tratamiento de datos

Para una mejor intepretacion de los resultados analiticos y organol épticos de los
vinos, se procedié a tratamiento informético de los mismos mediante € estudio de
regresion y de discriminante, por medio de los programas PO9R y P7M ded paguete
estadistico BMDP.

En primer lugar, se procedio a agrupamiento de los resultados derivados de las
determinaciones fisico-quimicas de acuerdo a una de estas cuatro caracteristicas:
parametros tradicionales, relativos a color, acidos y adehidos fenoles y aromas. Cabe
destacar que varios parametros fueron incluidos tanto entre los tradicionales como en los
de color, por tratarse de determinaciones importantes para la interpretacion de ambos

grupos. Asi, las agrupaciones quedaron establecidas de la siguiente manera:

- Parametros tradicionales: densidad, grado acohdlico, acidez voldtil, acidez totd,
taninos, sulfuroso total, sulfuroso libre, antocianos monémeros, &cido tartarico, hierro,

indice de polifenoles totales, pH, sodio y potasio. En total catorce parametros.

- Parametros del color: taninos, antocianos monémeros, antocianos polimeros,
indice de polifenoles totales, indice de polimerizacidn de polifenoles, densidad dptica a 420
nm, densidad 6ptica a 520 nm, densidad 6ptica a 620 nm, indice de edad, intesidad
colorante, tonalidad, taninos de Masquelier y catequinas. En tota son trece

determinaciones relativas al color.
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- Acidos y adehidos fenoles. &cido gdico, hidroximetilfurfural, &cido
protocatéquico, adehido protocatéquico, acido p-hidroxibenzoico, adehido p-
hidroxibenzoico, &cido vainillico, &cido cafeico, vainillina, &cido siringico, siringaldehido,

acido p-cumarico y &cido ferdlico. Un total de trece fenoles no flavonoides.

- Aromas. acetato de etilo, isobutanol, butanol, heptano, alcohol isoamilico,
alcohol amilico, 3-hexanol, acetato de n-butilo, 3-metilpentanol, 1-hexanol, acetato de n-
amilo, hexanoato de etilo, 2-feniletanol, succinato de dietilo, octanoato de etilo, naftaleno,
acetato de 2-etilfenal, acido decanoico y decanoato de etilo. Un total de diecinueve

compuestos voldtiles.

En segundo lugar, a cada uno de estos grupos por separado se les sometio a

diferentes estudios estadisticos atendiendo a las siguientes variables:

- Andlisis sensorial: total, color, olor, gusto y gusto-olor (puntuacion).
- Tiempo de envejecimiento: 0, 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 y 24 (meses).
- Afiada o cosecha: 1993, 1994 y 1995.

- Tipo de depdsito: acero inoxidable, roble francés y roble americano.

El andliss de regresion mudiltiple fué utilizado para relacionar los resultados
analiticos con las dos primeras variables (andlisis sensoria y tiempo de envejecimiento),
mientras que € discriminante se llevo a cabo mediante € uso de las tres Ultimas variables

(tiempo de envejecimiento, aflada y depdsito).

La utilizacién de la técnica de regresion para € estudio de larelacion sensorial-
parametros analiticos en vinos ha sido ampliamente utilizada en los Ultimos afios (Casp y

cols., 1986; Habay cols., 1989; Clementi y cols., 1990; Pinho y cols., 1994; Ferreiray
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cols., 1995), mientras que no es usua €l relacionar € instrumental con el tiempo de
angjamiento (Cruz y cols., 1996).

Por otro lado, una gran cantidad de trabajos han sido publicados utilizando la
discriminacion de vinos como técnica de reconocimiento de diferentes &reas geogréficas
o de diferentes variedades en base a parametros analiticos. Con menor asiduidad se han
clasificado vinos de la misma variedad y zona geogréfica en base a su afiada (Scarponi
y cals., 1982; Heymann y Noble, 1989; Seeber y coals., 1991), mientras que resulta dificil
encontrar alguna referencia a estudio discriminante de las determinaciones fisico-
quimicas con las variables tiempo de envgecimiento y tipo de depdsito (Gonzadez y cals.,

).

Andlisis discriminante

El andlisis discriminante tiene por objeto delimitar, con la mayor nitidez posible,

la composicion de varios grupos de individuos que hayan sido definidos con anterioridad.

Su utilizacion requiere de la seleccion de un conjunto de variables (llamadas
discriminantes) que se prevean de interés y que sean capaces de medir caracteristicas en

las que los grupos puedan diferir entre si |o més posible.

El objetivo matemético del andlisis discriminante es la formacion de funciones
discriminantes a partir de las variables discriminantes seleccionadas. Estas variables se
usan para encontrar funciones discriminantes (combinaciones lineales de las variables)
gue mejor caractericen las diferencias entre los grupos previamente definidos. Esta
seleccidn se efectlia a partir de la relacion varianza entre grupos y varianza dentro del
grupo para cada variable (F-Estadistica), que se compara con €l valor tedrico de laF de

Fischer Snedecor obtenida a partir del nimero de grados de libertad considerados en cada
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caso. El vaor adoptado por las funciones discriminantes (para cada muestra) va a ser €l
criterio que decide s este muestra debe permanecer en e grupo inicial en e que hasido
clasificado, o por el contrario debe ser traspasado a otro distinto. Estas funciones se

utilizan también para clasificar nuevos casos.

A partir de las matrices de covarianza entre grupos y de covarianza dentro del
grupo de los pardmetros anaizados, se calculan unas nuevas variables llamadas candnicas
Zy, relacionadas con las variables escogidas x; , mediante una relacion lineal (Ecuacion
3.17):

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Los coeficientes C; son obtenidos de manera que la varianza de | os factores Z,

sea maxima, es decir que las distancias entre los grupos sean |o mas grande posible.

Al final del andlisis, los grupos obtenidos poseeran la mayor homogeneidad
posible en los elementos que los componen, y la mayor heterogeneidad respecto a los

demas grupos.

El programa P7M del paquete estadistico BMDP-79 (Biomedical computer
programs), "Andisis Discriminante Paso a Paso" (Stepwise Discriminant Analysis), es

usado para encontrar las variables que maximicen las diferencias entre grupos.

Este programa dispone de una salida de resultados donde se indica, para los

grupos, los elementos de partida que lo integran y aquellos que |o abandonan, sefidandose,

-226-



Capitulo 111 Parte experimental

ademas, € grupo donde se incluyen. Una matriz de clasificacién informa sobre el nimero
de casos que componen |0s nuevos grupos 'y su porcentaje respecto alos grupos iniciales,
y € porcentgje de la varianza explicada por cada funcidn discriminante. Por Gltimo, una
salida gréfica sefida la situacion de proximidad de los diferentes elementos respecto ala

media de cada grupo.

Andlisis de regresion

El andlisis de regresion estudia las relaciones entre una variable dependiente "y"
y una o mas variables independientes, "x". El modelo utilizado es e de minimos cuadrados
lineales con pardmetros o coeficientes de regresion, que para"n" variablesindependientes
puede ser expresado por la Ecuacion 3.18:
Install Equation Editor and double-  donde Y es la variable dependiente, X;, Xo,..., X
click hereto view equation. ) ) ]
son las variables independientes y by, bo,..., b, son

los correspondientes parametros o coeficientes de regresion.

Los valores que puede adoptar un coeficiente de correlacion son:

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

de manera que S
* b =+ 1, lacorrelacion es maxima.
* b =- 1, lacorrelacion es méxima, siendo la pendiente de la recta de regresion
negativa.
* b = 0, no existe correlacion entre la variable dependiente y lallas variables

independientes.
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* - 1< b <1, lacorrelacion sera megior cuanto mas se aproximea" 1 € vaor

del coeficiente de regresion.

El programa P9R del paguete estadistico BMDP-79 (Biomedical computer
programs), "Todas las Regresiones Posibles' (All Possible Regression), se ha utilizado
para este andlisis. Asi, teniendo "K" variables independientes, este programa computa
todas las posibles ecuaciones de regresion conteniendo 1, 2, 3,..., 6 K de las variables
independientes. Por gemplo, cuando K = 5, se obtienen 5 ecuaciones de regresién simple,
10 ecuaciones conteniendo 2 variables, 10 con 3 variables independientes, 5 con 4
variables independientes y una ecuacion que incluye a todas las variables. Tenemos, por
tanto, 31 ecuaciones de regresion posibles. En general habra ¥ - 1 ecuaciones de
regresion posibles para K variables independientes. Utilizando la medida de la R?
(correlacién maltiple a cuadrado), que constituye el cuadrado de la corrlacion entre la
variable dependiente y e vaor previsto de Y, se puede determinar la ecuacion que mejor

predice.
Cuando todos los datos necesarios no estan disponibles, la técnica de regresion

es (til para predecir la informacion referida a la variable dependiente de un determinado

caso, a partir de los valores adoptados por |as variables independientes.
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fisico-quimicos

4. RESULTADOSY DISCUSION

Las sesenta y tres muestras de vino tinto, suministradas por Bodegas Insulares
S.A. durante tres afiadas, para la realizacion de este primer estudio de afiggamiento de
vinos en la denominacién de origen Tacoronte-Acentejo, fueron sometidas a una serie de

andlisis fisico-quimicos tradicionales, andlisis de aromas y &cidos fenoles, asi como a una
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cata organoléptica, de forma periddica cada 3-4 meses, de manera que se llevara a cabo

el seguimiento del envejecimiento.

Los datos analiticos de los parametros fisico-quimicos tradicionales para los
vinos estudiados en la cosecha de 1993 se muestran en las Tablas 4.1 a 4.4,
correspondientes dos de ellas a los afigjados en roble americano (n1 26 y 31) y los otros

dos en roble francés (n1 15y 36).

L os resultados de las determinaciones tradicionales obtenidas cada 3-4 meses de
los vinos de 1994 destinados a crianza, que se envejecieron en cuatro barricas de roble
francés (n1 7, n1 8, n1 9y nl 10) y después se embotellaron por mezcla de las cuatro,

seilustran en las Tablas 4.5 a 4.8.

En la Tabla 4.9 se recogen los datos analiticos para la experiencia de crianza de

seis meses que se realizé con un vino univarietal de Negramoll en 1994.

La Tabla 4.10 muestra los resultados fisico-quimicos tradicionales del vino de
la cosecha de 1995, que fue envejecido en barricas de roble americano y francés durante

seis meses y embotellado por mezcla de todos.
En el mismo orden de aparicién, se recogen los datos obtenidos para los aromas

(Tablas 4.11-4.20), acidos fenoles (Tablas 4.21-4.30) y andlisis sensoria (Tablas 4.31-
4.37).
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Todas las tablas referidas en este apartado (Tablas 4.1 a 4.37) se muestran en €l

Anexo que se incluye en este trabgjo.

4.1. Viabilidad y optimizacion del proceso de envejecimiento de vinos de la

comarca Tacoronte-Acentejo.

La obtencién de estos dos importantes objetivos, viabilidad y optimizacion de la
crianza, se ha llevado a cabo a partir de tres ensayos diferentes, realizados en afios
consecutivos. Puesto que € andlisis organoléptico es € indicador més realista de las
preferencias del consumidor, ha sido € que ha marcado la pauta de vinificacion y
envejecimiento en las tres afiadas. Para su mejor interpretacion, se ha representado

gréficamente la puntuacion total de cata frente a tiempo de afigjamiento de los vinos.

Con la intencién de obtener vinos envejecidos de calidad a partir de la materia
prima y las précticas bodegueras de la comarca Tacoronte-Acentejo se realizd una
primera experiencia en € afio 1993, utilizando dos clases de roble, francés Allier y
americano fino, cortados por hendido y aserrado respectivamente, y ambos con un
tostado ligero e igual duracidn de secado de la madera. El envejecimiento en madera tuvo
una duracién de ocho meses y medio en dos barricas de roble francés y dos de
americano. Posteriormente, € vino de cada barrica se emboteldé por separado,

permaneciendo unos doce meses y medio en botella.
Laevolucidn del andlisis organoléptico global (Gréfico 4.1) en este primer estudio

revela un minimo alos seis meses de crianza del vino en roble francés (n115 y n136 en

el gréafico), mientras que en roble americano (n126 y n131 en € gréfico) experimenta un
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maximo. Una vez superado este afigamiento en madera, € vino conservado en roble
francés mejora su puntuacion 'y el de americano pasa por un minimo. Posteriormente, la
conservacion en botella mejora las cualidades organol épticas de todos los vinos, aunque
los criados en roble americano estén ligeramente peor puntuados y comienzan antes su

descenso en la calidad sensorial.

Esta caida en la puntuacion de cata podria indicar que € roble americano es mas
apropiado para envejecimientos cortos (Nioncel, 1996) con un tiempo en madera maximo
de unos seis meses y en botella aproximadamente un tiempo similar. Sin embargo, € roble
francés parece mas adecuado para envejecimientos largos, aunque sin poder establecer

exactamente el tiempo mas adecuado de permanencia en barricay en botella

Por ello, durante € envejecimiento de los vinos del 94 se intentd establecer este
tiempo exacto de contacto con roble francés 'y, puesto que se trataba del mejor puntuado,
estudiar laposibilidad de elaborar vinos que se adaptaran ala calificacion de Acrianza@
seglin la reglamentacién establecida por € Ministerio de Agricultura referente a AVINO.
Reglamento de Indicaciones Relativas a la Calidad, Edad y Origen@ (BOE, 1979).
Atendiendo a ello, se sometié a vino a doce meses en barrica de roble francés Allier y a
otra duracién similar en botella.

Parallevar a cabo este segundo ensayo se vinifico de forma mas adecuada para
vinos destinados a una larga crianza, por lo que se someti6 a mosto-vino a una
maceracion de mayor duracion, que dio como primer resultado una puntuacion de cata

inicial superior ala obtenida en los vinos de la cosecha de 1993.

Laevolucion del sensoria durante la crianza (n194 en € Gréfico 4.1) indica un
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minimo a los nueve meses, para después recuperarse una vez puesto € vino en botella,
aunque sin dcanzar nunca la puntuacion inicia y permaneciendo en valores smilares alos
obtenidos en la experiencia del 93. Ademas, a partir de los 21 meses de envejecimiento

comienza a decaer la puntuacion.

Por tanto, parece excesivo un afigjamiento en barrica de roble francés mayor de
nueve meses y, aungue la estancia en botella resulta beneficiosa, no consigue que € vino
recupere su calidad inicial. Asmismo, un tiempo superior a los nueve meses en botella

parece ser poco favorable.

Atendiendo a todas estas consideraciones, para el Ultimo estudio se establece una
permanencia en maderay en botellaintermedio entre los periodos de tiempo considerados
recomendables para los dos tipos de roble segiin |os resultados obtenidos en |os ensayos
de las afladas anteriores. Se llevd a cabo con € vino de la cosecha del 1995 (n195 en el
Gréfico 4.1) y, puesto que de las experiencias previamente realizadas se resaltaba
especialmente la falta de estructura tanica del vino, se le sometié a una mayor maceracion
gue los anteriores durante su vinificacion, que le proporcioné una ptima puntuacion de
partida. Se establece un tiempo de unos siete meses aproximadamente en barrica, tanto
en roble francés como en americano, y después se embotella conjuntamente por mezcla

de ambos, para conservarlo asi durante un periodo similar de tiempo.

Se observa en la gréfica de evolucion un minimo a los siete meses, justo en €l
momento del embotellado de la mezcla de vinos. Después de unos tres o cuatro meses de
estancia en botella la puntuacion sensorial se recupera, acanzando un valor superior a de

partiday mejor, en todo momento, al obtenido para las dos experiencias previas.
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Por tanto, € sometimiento de los vinos de la comarca Tacoronte-Acentgjo a
procesos de envejecimiento en barrica de roble y posteriormente en botella, es viable. En
cuanto a su optimizacion, € periodo de siete meses en la barrica, asi como € embotellado
de lamezcla de los vinos afigjados en roble francés y roble americano durante un periodo
similar de tiempo, parece e proceso de afigiamiento méas adecuado de los aqui estudiados,
puesto que proporciona la mejor puntuacion final con diferencias que van desde 7 a 15
puntos respecto a los vinos de las cosechas anteriores. Sin embargo, no parece tan
adecuada la Acrianza@ s se parte de la definicion que proporciona de ella la legislacion

(BOE, 1979).

Por otro lado, mediante e estudio estadistico de estos datos se obtiene que la
variable afiada es la que mayor contribucion presenta en la optimizacién del proceso de
enve ecimiento, seguido del tipo de roble utilizado en la fabricacion de las barricas y del
tiempo de maduracion. Estos aspectos del andlisis estadistico se desarrollan en mayor

profundidad en el apartado 4.2.6. de este trabgjo.
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4.2, Estudio einterpretacion del proceso de envejecimiento de los vinos de la

comarca Tacoronte-Acentejo.

Los cincuenta y seis parametros fisico-quimicos analizados, asi como las
diferentes puntuaciones establecidas para cada atributo del andlisis sensorial, han sido
utilizados para explicar los fendmenos que se producen durante € afigjamiento en barrica

y en botellay, de esta manera, obtener una vision globa del proceso.

4.2.1. Comparacion de afiadas.

Con d fin de obtener una mejor interpretacion de las caracteristicas de partida
de los vinos utilizados en estas tres experiencias de enveecimiento, los datos de los
parametros fisico-quimicosiniciales y de los sensoriales, en las diferentes afladas y para

el vino univarietal Negramoll, se presentan a modo de gréficos de barras.

Dado que los vinos de la cosecha de 1994 fueron vinificados con una
maceracion de mayor duracion que los del 93, méas adecuada para vinos que van a ser
sometidos a envejecimiento, y los de la afiada de 1995 con una aln superior a las dos
anteriores, se pueden establecer comparaciones, tanto en |os parametros fisico-quimicos
como en los sensoriales, de acuerdo a esta diferencia en €l tiempo de contacto con los

hollgjos.

Asi, de la comparacion de pardmetros analiticos para las tres afadas se obtiene
gue la cantidad de polifenoles totales (IPT) (Gréfico 4.2) en vino aumenta a la par que €
tiempo de maceracion utilizado durante la vinificacién. Igual comportamiento presentan

los taninos y las catequinas (Gréfico 4.3).
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Sin embargo, la cantidad de antocianos monémeros (Gréfico 4.3) pasa por un
maximo correspondiente a los vinos con una maceracion media, para disminuir de nuevo
cuando €l contacto con los hollgjos se alarga mucho en € tiempo. Todas estas
observaciones estan en concordancia con las encontradas en la bibliografia (Peynaud,
1989).

A pesar del menor contenido de antocianos libres en los vinos 1995, € color rojo
(expresado en la densidad Gptica a 520 nm) (Gré&fico 4.4) aumenta claramente respecto
alas otras dos cosechas, dando lugar a una mayor intensidad del color (IC) (Gréfico 4.3)

y tonalidades més oscuras (TN) en €l color de los vinos.

Este hecho podria deberse a que € indice de polimerizacién de los polifenoles
(IPP), ademas del porcentaje de antocianos polimeros (AP), muestran en € Gréfico 4.2
un comportamiento totalmente inverso a los antocianos libres respecto ala maceracion.
Asi, los vinos del 95 parten con una polimerizacién mayor, que proporciona estabilidad
a la materia colorante (Ruiz, 1996) y, con €llo, a color del vino. Prueba de €ello se
encuentra en la comparacion del andlisis sensorial (Gréfico 4.5), donde la puntuacion del
color aumenta con € incremento en la maceracion. Ademés € indice de edad (IE)
(Gréfico 4.4) indica un mayor envejecimiento de partida en los vinos con menor

polimerizacion.

También presenta el mismo comportamiento la puntuacion para € gusto,
paradelamente a la evolucion de taninos y catequinas, que estédn relacionados
estrechamente con atributos sensoriales como la astringencia o la aspereza, pero que una

vez polimerizados proporcionan suavidad a vino (Singleton y Trousdae, 1992). De igual
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manera, €l carécter &cido, representado por la acidez total y el pH (Grafico 4.6), parece
relacionarse con este atributo, de forma que existe una mayor acidez y, por tanto un

menor pH, a medida que se incrementala maceracion , provocando una mejora gustativa.

Asimismo, los fenoles de bajo peso molecular influirdn decisivamente en las
caracteristicas gustativas y olfativas del vino. En la comparacion de afadas de estos
compuestos (Gréaficos 4.7, 4.8, 4.9) se obtiene, excepto para el acido protocatéquico, la
mayor extraccion en e vino con la maceracion més larga, tanto en la mayoria de los
acidos fenoles minoritarios como en todos los aldehidos fenoles, entre los que se
encuentran lavainillina, siringaldehido e hidroximetilfurfural, que aportan sabores y olores
caracteristicos a vainilla, almendra tostada y caramelo (Boidron, 1988; Dubois, 1989) y
gue, presumiblemente, influiran en la mejora gustativa reflejada en la puntuacion para €

atributo del gusto en los vinos de 1995.

Por otro lado, se observa un comportamiento contrario a los anteriores en los
acidos fenoles mayoritarios (vainillico, cafeico y p-cumérico) (Gréfico 4.10) que
presentan un contenido superior en los vinos con un menor macerado de los hollegjos.
Estos tres fenoles experimentan un minimo para maceraciones medias, aumentando
ligeramente paralargas. Su contribucion a sensorial del vino se desarrolla principalmente
en el gusto, aportando amargor y astringencia (Singleton y Draper, 1961). Este hecho,
podria resultar decisivo en la armonia del vino de la afiada del 95 que, aunque se ve
favorecida por la presencia de los aldehidos fenoles aromaticos, también sufrira un
retroceso en su calidad debido a los aspectos negativos aportados por los écidos
mayoritarios, resultando de ello una menor puntuacion inicial del gusto-olor respecto ala
del 94.
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En los vinos de la cosecha de 1993, la bagja presencia de los adehidos fenoles
junto a la elevada concentracion de los acidos mayoritarios pueden ser, en parte, los

causantes de |a baja aceptacidn observada en el sensoria del olor, gusto y gusto-olor.

En general, la puntuacion para € atributo del olor evoluciona pasando por un
maximo para maceraciones medias, al igual que se observa parael combinado de gusto-
olor. Presentan una tendencia inversa a estos dos aspectos del sensorial, tanto el grado
alcohdlico como la acidez vol&til (Gréficos 4.6 y 4.11 respectivamente), que resultan
evidentes ya que los &cidos voldtiles derivados del &cido acético proporcionan matices
negativos a olor (Peynaud, 1976), mientras que € grado acohdlico ato da un sabor-olor

ardiente al vino, que en exceso resulta no deseable.

También a &cido tart&ico muestra en e Gr&fico 4.11 este mismo
comportamiento respecto a atributo del gusto-olor, de manera que una mayor

concentracién dalugar a una peor puntuacion.

En los aromas analizados, a igual que obtuvieron Casp y LOpez (1987), se
observa una clara relacion entre una menor concentracion a medida que aumenta la
maceracion en tres de los mas abundantes alcoholes del vino: e 2-feniletanol (Gréfico
4.12) con su caracteristico olor arosas (Chisholm y cols., 1995) y los amilicos (Graficos

4.13 y 4.14) que aportan aspectos negativos a vino (Tienda e Hidalgo, 1990).
Similar tendencia, obtenida por Cabaroglu y cols. (1997) en un estudio reciente,

presentan € octanoato de etilo de olor agradable y e succinato de dietilo que se

caracteriza por su aroma a madera (Gonzalez y cols., 1994), dando a vino sensacion de
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vinosidad (Casp y cols., 1991). Tanto su aumento como su disminucién ha sido
encontrado durante la maceracién para vinos univarietales de diferentes variedades en un

estudio previo de Casp y cols. (1991).

También & naftaleno (Gréfico 4.15) presenta el mismo efecto con relacion ala
duracién de la maduracién, a igual que € acetato de butilo y a acido decanoico (Gréfico

4.12) quetiene olor aorin y especias (Gonzdlez y cols., 1994).

La tendencia contraria a la comentada solo se encuentra claramente en el 3-
hexanol (Gréfico 4.16) que presenta aromas herbaceos y amargos (Tienda e Hidalgo,
1990), mientras que no parecen estar afectados por la duracion de la maceracion los
siguientes compuestos; isobutanol, butanol, heptano, hexanoato de etilo, acetato del 2-

etilfenol, decanoato de etilo, 1-hexanal y acetato de etilo (Gréficos 4.12, 4.13, 4.16, 4.17).

Puesto que la relacién mayoritaria entre los aromas y la maceracion es la que
proporciona una mayor concentracion con el menor macerado, parece 16gico que sean

los volétiles que presenten esta tendencia los que establezcan la calidad olfativa del vino.

Atendiendo a ello y teniendo en cuenta la puntuacion obtenida para la fase
aromatica, podria pensarse gque en los vinos de 1993 se produce una concentracion
excesiva de alcoholes y ésteres aromaticos no deseable, mientras que en la cosecha del
95 seria su deficiencia la causante de la pérdida de puntuacion del olor. Para la afiada

intermedia se obtiene, sin embargo, € mejor equilibrio olfativo.

Respecto d vino univarietal de Negramall, que se vinificd de igual manera que €
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de mezcla de variedades de 1994, sdlo supera a este Ultimo en la puntuacién del color.
Para los pardmetros analiticos relacionados con este aspecto del sensoria se observa que,
aungue para una igual maceracion se extraen menos antocianos libres, taninos y
catequinas y, por consiguiente, menor |PT para e univarietal, la polimerizacion tanto de
antocianos como del total de polifenoles es superior, no solamente respecto a los vinos
de 1994 sino a las tres cosechas. Esto permitird una alta estabilidad del color, que se
traduce en una mayor intensidad y tonalidad del color del vino, que posiblemente haya

provocado la mejora en la puntuacion visual.

En los otros aspectos del sensorial, la baja concentracion de é&cidos fenoles
mayoritarios y de tanino puede dar lugar a un defecto de estructuray de complejidad en
boca del vino. Por otro lado, la peguefia cantidad de fenoles minoritarios, que aportan
olores y sabores deseables, como por gjemplo e &cido siringico, el siringaldehido y la
vainillina, junto con los altos niveles de acidez vol&til de partiday, con €llo, de acetato de
etilo, asi como de los alcoholes amilico e isoamilico, pueden influir de manera negativa

en la calidad olfativay del gusto-olor del vino de Negramoll.

Todo €ello en conjunto podria ser el causante de la inferior puntuacién de cata
obtenida para e vino univarietal respecto a su homologo del 94 vinificado con mezcla de
Listan Negro/Negramoll 90:10. Este hecho, asi como su posterior evolucion hacia un
empeoramiento, provocaron que se descartara dentro de las posibilidades reales de
envejecimiento de los vinos tintos de la comarca Tacoronte-Acentejo.

4.2.2. Estudio estadistico de las afiadas.

Se hallevado a cabo €l andlisis discriminante de cada uno de los cuatro grupos
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en los que se han dividido los andlisis fisico-quimicos (pardmetros tradicionaes,
parametros del color, fenolesy aromas) respecto a los tres afios de cosecha de los vinos
utilizados en esta experienciac 1993, 1994 y 1995. Los cuatro estudios muestran
resultados Optimos para la diferenciacion de la aflada del vino mediante combinaciones

lineales de diversas determinaciones analiticas.

Asi, para los pardmetros tradicionales las variables indice de polifenoles tota es,
grado alcohdlico, antocianos mondmeros, densidad y acidez total proporcionan una serie
de ecuaciones que clasifican correctamente el 100% de las muestras de vino en su afiada
correspondiente, dando lugar a una serie de grupos perfectamente delimitados en la
representacion gréfica de las variables candnicas (Gréfico 4.18). Tanto € IPT como los
antocianos libres son variables atamente discriminatorias (como se observa en € valor
de su contribucién, representada por la F-estadistica en la Tabla 4.38), ya que varian
segln la duracién de la maceracidn (Peynaud, 1976), que en este caso fue diferente para
las tres cosechas. También la acidez total y el grado acohdlico fueron distintos para cada
ano, por lo que son buenos discriminantes, aunque ambos parametros son preestablecidos

de antemano, en & momento de la vendimia.

El andlisis discriminante para parametros del color revela una combinacion lined
entre la densidad dptica a 620 nm, catequinas y taninos con un 98,4% de acierto (Tabla
4.39) (Gréfico 4.19). De nuevo, es la duracion de la maceracién la causante de la

diferenciacion entre cosechas (Peynaud, 1976) (Ruiz, 1991) .
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Pardmetro Contribucién
indice polifenoles totales 108
Antocianos monémeros 53,61
Grado alcohdlico 55,64
Densidad 63,95
Acidez total 60,11
Tabla 4.38
Parametro Contribucién
Densidad Optica 620 nm 133
Catequinas 76,67
Taninos 71,78
Tabla 4.39

Con & mismo porcentgje de casos correctamente clasificados se obtiene una
serie de ecuaciones lineales para los fenoles no flavonoides, donde los &cidos galico,
protocatéquico y p-hidroxibenzoico y los aldehidos correspondientes a los dos Ultimos,
son los que presentan una mayor discriminacion (Gréfico 4.20) (Tabla 4.40). Todos ellos

varian de concentracion segun € proceso de vinificacién empleado (Rapp y Versini,
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Resultados y

1996).

Parédmetro Contribucién
Acido protocatéquico 57,82
Acido gdlico 57,40
Acido p-hidroxibenzoico 56,21
Aldehido protocatéquico 52,23
Aldehido p-hidroxibenzoico 46,39

Tabla 4.40

Los aromas son |os pardmetros

analiticos que menor diferenciacion presentan

respecto a las diferentes afiadas, con un 96,4% de acierto (Gréfico 4.21). Entre las

variables discriminantes (Tabla 4.41), los acoholes amilico e isoamilico, asi como €l

acetato de etilo deben su diferenciacion ala distinta maceracion de los vinos (Bertrand y

cols., 1982; Casp y Lopez, 1987). Para naftaleno y 1-hexanol no esta clara la relacion,

aunque se ha encontrado, de forma general, mayores concentraciones en ésteres y

alcoholes con incubados cortos (Gomez

y cols., 1994).

Pardmetro
Naftaleno
Alcohol amilico
Alcohoal isoamilico

Acetato de €tilo

Contribucion
35,09
25,22
24,56
22,02
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1-Hexanol 20,07

Tabla 4.41
4.2.3. Evolucién de parametros fisico-quimicos durante el envejecimiento del

vino.

Para ofrecer una vision global del proceso de envejecimiento del vino, los
resultados analiticos se han representado gréficamente frente a tiempo, proporcionando
una mejor perspectiva de la evolucién temporal de los principales pardmetros fisico-
guimicos. Los datos obtenidos en 1993 de los vinos procedentes de las cuatro barricas
utilizadas se representan por separado, dos para € afigjamiento en roble francés (n115 y
n136) y dos para americano (N126 y n131). Sin embargo, para los vinos del 94, asi como
paralos del 95 (n194 y n195 respectivamente), se representa una media de |os resultados
obtenidos en cada muestreo, puesto que es en forma de mezcla como debe interpretarse

el proceso de envejecimiento para estas dos afiadas.

En la Gréfica 4.22, correspondiente a la evolucion del grado alcohdlico durante
el envglecimiento en barrica y en botella, se produce, para los vinos de 1993, una
disminucion importante en € primer mes, que ya ha sido reportada en estudios anteriores,
hasta una pérdida de 0,3% (Laszlavik y cols., 1995). Este hecho supone, por una parte
la oxidacion del etanol, y por otra una evaporacion diferencial de este alcohol respecto a
agua, que se ve favorecida por humedades relativas por encima del 65-70% (Venter y
Baumgarten, 1987; Singleton, 1995). Estos va ores son fécilmente superados en |os meses
deinvierno en laidade Tenerife y més concretamente en la zona de ubicacion de Bodegas

Insulares S.A., con una humedad relativa préxima a 80-90% gran parte del afio. En
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botella se observa una estabilizacidn, puesto que no existe e fenémeno de la evaporacion.

En los primeros meses de estancia en madera de los vinos destinados a crianza
(cosecha de 1994), se obtiene una ligera pérdida en la graduacién al cohdlica, nuevamente
por evaporacion diferencial del etanol frente a agua, a tratarse de meses hiimedos del
invierno. Esta observacién concuerda con la obtenida en los vinos de la cosecha de 1993,
aungue para estos Ultimos se produce una disminucién superior, debido ala utilizacién de
barricas nuevas donde los poros, tanto interiores como exteriores, estarian menos
obstruidos y la difusién, por tanto, seria mayor. Después, € grado a cohdlico se recupera
ligeramente en los meses del verano, suponiendo una evaporacion preferencial del agua,
como corresponde a temperaturas altas y menor humedad relativa. Tanto la pérdida de
etanol como de agua ha sido descrita previamente en la bibliografia (Aiken y Noble,

1984b; Venter y Baumgarten, 1987).

Por otro lado, los vinos de las cosechas de 1993 y 1995 presentan una mayor
evaporacion de etanol para la conservacion en roble americano frente a francés, en
similares condiciones de envejecimiento. Este hecho podria estar relacionado con €l
método de fabricacion de las piezas de madera destinadas a la barrica: en € roble
americano, obtenidas por aserrado, sin respetar la integridad de la fibra y, por tanto,
menor estanqueidad y mayor impregnacion del liquido, en comparacion a corte hendido,
practicado en €l roble francés (Ruiz, 1994). Esta mayor impregnacion provocaria que el
Apunto de saturacion@(lugar en la madera de la barrica donde cesa la extraccidn, y la
evaporacion se vuelve preferente) estuviera mas cercano al exterior, facilitando los

intercambios con €l ambiente.
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La densidad (Gréfico 4.23) sufre una caida de 0,0004 g/l €l primer mes, para
después estabilizarse en los vinos ddl 93, mientras que los de la cosecha siguiente
prosiguen su descenso. Ello implica una pérdida de sustancias méas densas, posiblemente

por floculacion y/o precipitacion.

En la acidez voldtil (Gr&fico 4.24) se observa un aumento progresivo y
continuado durante su estancia en barrica debido a la oxidacion de etanol, alaaccion de
las bacterias acéticas en presencia de oxigeno y ala extraccion de écidos voldtiles de la
madera (Aiken y Noble, 1984b; Wilker y Gallander, 1988; Lazdavik y cols., 1995; Vivas
y cols., 1995). A pesar de las diferencias en e tamafio de grano y en € método de cortado
de las piezas de la barrica entre € raoble francés y el americano, se observa una evolucion
similar de esta acidez para todos los vinos, sin distincién entre clases de roble empleados
para € envejecimiento. Este hecho confirmaria la opinién de mucho autores de que el
oxigeno practicamente no difunde a través de |os poros de la madera, sino que proviene
de laaccion de los rellenos, d abrir periddicamente la barrica para proceder a llenado del
espacio vacio que se produce por impregnacion de la madera, asi como por evaporacion

(Peterson, 1976; Moutounet y cols., 1993).

Al igua que observaron Wilker y Gallander (1988), € incremento en acidez
vol&til en e vino durante su estancia en madera es superior para los envejecidos en
barricas nuevas (cosecha del 93) y va disminuyendo a medida que aumenta e nimero de
usos de la barrica (94 y 95). Esta diferencia de comportamiento se podria deber tanto a
la extincion de &cidos volétiles extraibles, como a la menor difusion de oxigeno a través

de los poros de la madera cada vez més obstruidos.
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Una vez tradadado € vino a la botella, la acidez volétil presenta un aumento
minimo con casi estabilizacién, puesto que deja de producirse la extraccion de
compuestos de la madera y, ademés, se ralentiza € fenémeno de la oxidacion. En todo
caso, se observa una dta fluctuacion en los datos procedentes de los vinos del 93, debidas
alautilizacion de un encorchado manual ese afio, que provoca la introduccién de mayor
cantidad de oxigeno y una mayor variabilidad entre botellas, respecto a un encorchado

automético utilizado posteriormente para el embotellado de las otras afiadas.

En & primer mes de conservacion en barricas, la acidez total (Gréfico 4.25)
aumenta rapidamente hasta valores de 0,6 g/l en algunos vinos, seguido de un incremento
pequefio y progresivo durante el resto de su estancia en madera. Este incremento ya ha
sido reportado por otros autores para bebidas al cohdlicas enveecidas en madera (Onishi
y cols., 1977; Aiken y Noble, 1984b; Wilker y Gallander, 1988). Puesto que en este
primer mes no hay un excesivo aumento de acidez volétil (excepto paralos vinos del 95),
cabe esperar que €l incremento en la total sea por extraccion de acidos carboxilicos,
fendlicos y volétiles procedentes de la madera, mientras que € resto del tiempo de

enveecimiento s que puede estar asociado a la elevacion de la acidez voldtil.

Otro aspecto que indica la presencia de fendmenos de extraccion en la evolucion
de este pardmetro es e mayor incremento experimentado durante € primer mes de
crianza, coincidiendo con los resultados de algunos estudios que indican que la cesion
de compuestos de la madera se produce en los primeros estadios del envejecimiento
(Singleton y Draper, 1961; Nykénen y cols., 1984). Ademas, se encuentra una
disminucion en la cantidad de acidos extraidos a medida que aumenta el tiempo de uso

0 nimero de llenados de las barricas utilizadas. Esta observacion coincide con lo
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encontrado en la literatura sobre la relacion existente entre la edad de la barrica 'y la
extraccion (Rous y Alderson, 1983; Wilker y Gallander, 1988). Por tanto, esta
disminucion podria ser debido a un agotamiento de la madera en sustancias extraibles, por

el mayor nimero de llenados ya realizados.

Durante la estancia en botella, la acidez total presenta una estabilizacion paralos
vinos de la cosecha de 1993 y una evolucién ligeramente descendente para los del 94 y
95 que podria deberse a precipitaciones de sales de bitartrato potasico y, en menor
medida, de sales de tartrato neutro de calcio, como ya ha sido obtenido por otros autores

(Ruiz, 1994; Estacion Enolégica de Castillay Leon).

El Gréfico 4.26 dd pH muestra muchas fluctuaciones, con una disminucion clara
el primer mes, coincidente con el incremento en la acidez total ya comentado para ese
mismo periodo. Este descenso del pH ha sido previamente descrito en otros estudios
realizados para bebidas a cohdlicas (Guymon y Crowell, 1970; Onishi y cals., 1977; Aiken
y Noble, 1984b). En todo caso, las variaciones totales son minimas, del orden de 0,1 a
0,3, ya que € vino es una solucién reguladora que evita grandes variaciones de pH.
Ademas, |os &cidos que se extraen de la madera son &cidos déhiles que no van a contribuir

en gran medida en el carécter acido.

Por otro lado, €l balance global paralas curvas de evolucién de losvinosdel 93
y 94, que parten con un valor inicial de pH elevado, es de disminucion de unas 0,04
unidades del pardmetro. Sin embargo, en la Ultima afiada en estudio se produce un
aumento apreciable de este parametro, a pesar de comenzar €l enveecimiento con valores

Optimos, en el que quizas tenga una alta influencia el descenso en &cido tartarico que se
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observa en € Gréfico 4.27.

Este acido experimenta muchas fluctuaciones a lo largo del tiempo de crianza
tanto en roble como en botella, pero el balance total es de pérdida de hasta 0,5 g/l por
precipitacion de sales de tartratos. Ello explica que, aunque € pH inicia mente experimente
un répido descenso por extraccion de sustancias acidas, con € paso ddl tiempo aumente
otra vez hasta cas alcanzar € valor inicial.

De la observacion del Gréfico 4.28 de evolucién de los taninos en € vino alo
largo del afigamiento, se observa un aumento de hasta 0,35 g/l en los primeros meses de
contacto con la madera, que indica la extraccion de taninos hidrolizables del roble de
acuerdo con lo apuntado por otros autores (Moutounet y cols., 1989; Puech, 1987). Se
confirma, tal y como ocurria para la acidez total, que el fendmeno de la extraccion de
compuestos procedentes de la madera se lleva a cabo en os primeros meses de la crianza
del vino. Ademés, este incremento casi no se obtiene para la evolucién del 95, apoyando
la hip6tesis de un posible agotamiento del roble después del cuarto o quinto llenado, como
ya se ha conseguido en otros estudios (Puech, 1987). En todo caso, se observa que la
cesion de taninos hidrolizables de la madera es superior para los vinos envejecidos en
roble francés al tratarse de una madera mas porosa'y de grano ancho que la de americano,
gue facilita la extraccion de este tipo de compuestos. Esta diferencia en la extraccion de
fenoles entre robles de distinta procedencia ha sido obtenida anteriormente en bibliografia

por otros autores (Henderson, 1983; Schuetz, 1986; Singleton, 1974).
En los siguientes meses de estancia en madera se produce una estabilizacion pero

con fluctuaciones, que podrian ser debidas a equilibrios entre formas méas o menos

polimerizadas. En botella, la tendencia es a descender, quizés por precipitacion de

-265-



Capitulo IV Resultados y

Discusion

derivados del &cido elagico, como indica Singleton (1995).

De acuerdo con estos resultados, se obtienen también fluctuaciones en
catequinas (Gréfico 4.29), con un comportamiento, en muchos momentos, contrario a
los taninos, de manera que cuando hay disminucién de éstos existe aumento de catequinas
y alainversa. Este hecho indicaria un equilibrio de formacién-destruccion entre formas
poliméricas, los taninos, y moléculas mas sencillas como son las catequinas. Existe,
ademas, una cierta tendencia a la polimerizacion en los meses mas calidos y de
destruccion en los frios, de acuerdo con las observaciones hechas por Somers (1983) y
maés tarde por Dallasy Laureano (1994) acerca de la influencia de |a temperatura sobre

laformacién de polimeros en € vino.

Paralelamente a estas observaciones, la curva de evolucion del indice de
polimerizacion de polifenoles (IPP) (Gréfico 4.30) presenta fluctuaciones, indicando la
existencia de un equilibrio dindmico entre moléculas con diferentes grados de
polimerizacion. Ademas, se observa que los vinos de las cosechas del 93 y 95, con un
indice de partida superior a 70%, se mantienen relativamente estables durante la crianza.
Sin embargo, € resto, que parte de una polimerizacién menor del 60%, sufre un aumento
durante su tiempo en barrica hasta d 70%. Un incremento alin superior ha sido reportado

previamente para vinos de Rioja durante su envejecimiento (Ruiz, 1989; 1994).

El indice de polifenoles totales (Gréfico 4.31) experimenta ligeras fluctuaciones
durante su estancia en barrica, provocadas posiblemente por e balance resultante entre
la extraccion de fenoles de la madera y lafloculacion, y posterior precipitacion, de materia

colorante. En botella le sigue una disminucion continua, apuntada anteriormente por Ruiz
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(1994) en sus estudios. La extraccion de fenoles no parece muy elevada, quizés debido
a que partimos de roble con tostado ligero, donde la materia extraible es menor (Artgjona,
1991). Sin embargo, se observa para la primera afiada que a terminar € tiempo en barrica
el indice es mayor paralos vinos que estuvieron en roble francés (Aiken y Noble, 1984b),

que ratificaria el hecho de que este roble cede més taninos que el americano.

Para las afiadas que parten con un valor més elevado de este indice de fenoles,
la caida posterior es mayor, quizés por la dificultad de estabilizar totalmente la materia
colorante, que también se presenta en cantidad superior, dando lugar a precipitaciones.
Ademas se obtiene un descenso superior en los meses en que se produce € embotellado,
ya que la mayor presencia de oxigeno, que reduce e etanol a etanal, favorece las
precipitaciones que se producen por reaccion de este Ultimo con la materia colorante
(Johnston y Morris, 1997; Ruiz, 1994).

De forma similar alo obtenido en hibliografia (Laszlavik y cols., 1995; Nagel y
Wulf; 1979), se observa una pérdida progresiva y acusada de los antocianos libres
(Gréfico 4.32) en favor de los poliméricos, que van en aumento a medida que transcurre
el tiempo de crianza (Dallas y Laureano, 1994) (Gréfico 4.33). En efecto, estos
compuestos, responsables del color rojo intenso del vino joven, van polimerizandose entre
ellosy con lostaninos, para dar sustancias de color rojo-tegjaque proporcionan estabilidad
al color del vino (Margueri y cols., 1980; Mazza, 1995) y finura gustativa (Singleton y
Trousdale, 1992). Esta polimerizacion ya ha sido descrita por Bakker y cols. (1986) con

pérdidas de hasta un 80% en un afio. En e presente estudio se verifica aproximadamente
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este dato, pasando del 10 a 80% en veintitin meses. Sin embargo, la polimerizacién no
parece influir decisivamente en € IPP, ya que los antocianos representan tan solo una

pequefia parte de los polifenoles totales.

El descenso de las formas libres es més rgpido durante los primeros meses de
Crianza, puesto que la polimerizacion se ve favorecida en presencia de oxigeno (Somers,

1983) que es mas abundante durante la estancia del vino en barrica.

En las cosechas del 93 y 94, tanto la intensidad colorante (Gréfico 4.34) como
latondidad (Gréfico 4.35) aumentan en los primeros meses de envejecimiento en roble,
lo que podriaindicar la extraccidn de sustancias coloreadas de la madera. No ocurre asi
en los vinos del 95, donde se observa una disminucion en los dos parametros, indicando
nuevamente una minima cesion (0 ninguna) de sustancias de la madera que aporten color
al vino y, por tanto, un ligero agotamiento de la madera en extraibles después de varios

llenados de |a barrica.

Durante la estancia en botella los vinos de crianza del 93, que partian con una
intensidad del color baja, presentan un comportamiento estable, mientras que para el 94
y 95, con valores de partida que superan hasta en un 80% a los de la primera experiencia,
la evolucion es descendente, signo de una mayor pérdida de materia colorante por

precipitacion ante laimposibilidad de una estabilizacion total de ésta.
Dentro del estudio de envejecimiento de vinos, otros autores han obtenido tanto

€l aumento en intensidad colorante (Aiken'y Noble, 1984b; Lazdavik y cols., 1995), como

el descenso en crianzas largas (Ruiz, 1994).
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La tonalidad presenta una evolucién similar a la intensidad colorante en todo
momento, para las tres afiadas. Por tanto, a medida que transcurre el tiempo, existe una
continua pérdida en laintensidad del color de los vinos, ya que su tonalidad va tornando

de colores oscuros a tonos mas claros.

Laevolucion de ladensidad éptica a 520 nm (Gréfico 4.36), parametro indicativo
del contenido en matices rojos del vino, es similar en las dos primeras cosechas. Existe
un aumento del color rojo en los primeros meses de crianza en barrica, que puede deberse
tanto ala extraccion como ala disminucion observada del pH en ese periodo por cesion
de sustancias &cidas, que desplazaria  equilibrio de los antocianos hacia € ion flavilium
de color rojo intenso (Ribéreau-Gayon, 1974). En € 95 no se produce este incremento
ya que tampoco se observa la bajada de pH. Después va disminuyendo progresivamente
a lo largo de los meses de afigamiento, de forma paraela a la pérdida de antocianos
mondmeros, responsables del color rojo intenso, en favor de los polimeros de color més

anaranjado.

Para e color amarillo, expresado en la densidad éptica a 420 nm (Gréfico 4.37),
se obtiene un aumento considerable en 10s tres primeros meses de los vinos del 93 y del
94, indicando una posible extraccion de sustancias coloreadas en la gama de los
marrones-amarillos. No ocurre asi en la Ultima afiada en estudio, mostrando una vez mas
que € fendmeno de la extraccion va disminuyendo a medida que aumenta el nimero de

Ilenados de la barrica en uso, hasta casi agotarse a partir del 51 llenado.

Por otro lado, no se observa un incremento claro en este parametro alo largo del
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posterior envejecimiento para las dos Ultimas experiencias, a contrario de lo que sucediera
para los vinos de la cosecha de 1993, indicando que en esta cosecha los vinos son més
susceptibles ala accion del oxigeno, con mayor oxidacion de fenoles a quinonas de color
amarillo y mayor polimerizacion de antocianos con taninos que producen un virgje del
color rojo intenso a rojo tegja. Este hecho seria explicable puesto que una maceracion
superior extrae mayor cantidad de taninos y por tanto de elagitaninos encontrados no sdlo
en € roble sino también en lauva (Liny Vine, 1989) y que actdan como protectores de

laoxidacion (Vivasy Glories, 1996).

La densidad optica a 620 nm presenta en € Grafico 4.38 una evolucién
constante, aungue con fluctuaciones, que indican una presencia del color morado muy

regular.

Por tanto, a lo largo del envejecimiento € color rojo-intenso experimenta un
cambio progresivo hacia € rojo-tgja, como indica €l descenso en la densidad Optica a 520
nmy el incremento en la absorbancia a 420 nm, que produce, de esta manera, una caida
en latondidad del color del vino por la pérdida de tonos oscuros. Sin embargo, € vino no
presenta un descenso tan acusado en su intensidad colorante, ya que e color rojo-
anaranjado que se va formando durante la crianza es més estable que €l rojo intenso de
los vinos jovenes y, por consiguiente, menos dependiente de variaciones por presencia de
bisulfito u otros compuestos similares. Ademas, € color morado, correspondiente a la

absorbancia a 620 nm, se mantiene practicamente constante.

Esta transformacion del color que experimenta € vino a lo largo de su

envejecimiento esté claramente reflgjada en la evolucion del indice de edad (Grafico 4.39)
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gue representa la riqueza en color amarillo respecto a aquella en tonos rojo-pUrpura. Este
parametro aumenta de forma més acentuada mientras € vino se encuentra alojado en
barricas de madera, para incrementarse poco a poco en botella. Este aumento ha sido
previamente obtenido por Cruz y cols. (1996) para un estudio de bebidas alcohdlicas. En
la cosecha del 1993 y a partir del segundo muestreo, el envejecimiento es superior para
los vinos mantenidos en roble francés, indicando la presencia de mayores fenébmenos de

oxidacién en los vinos madurados con este tipo de roble.

El sulfuroso libre (Gréfico 4.40) disminuye principalmente los tres primeros
meses por difusidon de éste hacia €l exterior a través de los poros de la madera. En la
botella existe una clara estabilizacion. Sin embargo, en € sulfuroso total (Gréfico 4.41),
aunque también se observa una tendencia a la estabilidad de concentracién en todo el
periodo en estudio, existen mas fluctuaciones. En todo caso, los niveles encontrados
indican un sulfitado prudente, que no acanza, en ninglin momento, valores cercanos a los

méximos establecidos mediante legislacion.

Se obtiene una disminucién tanto de potasio (Gréfico 4.42) como de écido
tartarico el primer mes de crianza, debido probablemente a la precipitacion de bitartrato
potasico (Marecay cals., 1983; Ribéreau-Gayon y cols., 1980). Luego le sigue un ligero
aumento de potasio ya descrito por otros autores que han sugerido su extraccion de la
madera (Aiken y Noble, 1984b). Durante su estancia en botella €l baance global es de

ligera disminucién o estabilizacion.

La gréafica dd sodio (Grafico 4.43) indica muchas variaciones en su
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concentracion, cuyo saldo global es de una elevacion de unos 35 ppm para el 93, una
ligera caida en la siguiente cosecha y estahilizacion en la afiada de 1995. En todo caso,

este catidn se mantiene en niveles inferiores d maximo legal establecido.

Latendenciaen € hierro (Gréfico 4.44) es de concentracion constante alo largo
del envejecimiento, con concentraciones que, en ningln caso, representaran un problema
para posibles quiebras férricas (Mareca, 1983), pero que siendo tan bajas podrian ser la
causa de la escasa polimerizacion de los polifenoles observada en d afiggamiento de estos
vinos (Ruiz, 1994).

El &cido gdlico (Gréfico 4.45) presenta una evolucién ascendente durante el
contacto del vino con la madera que podria atribuirse a una cesion de la madera como ya
ha sido sugerido por otros autores (Jindra'y Gallander, 1987; Laszlavik y cols, 1995;
Rousy Alderson, 1983; Wilker y Gallander, 1988) y que representaria aproximadamente
el 7% dd total de extraibles. Por otra parte, se ha obtenido un aumento en vinos sin
crianza producido por oxidacion de aldehidos fenoles y por hidrdlisis de catequinas y
epicatequinas (Singleton y cols., 1971; Singleton y Esau, 1969), que podria explicar los
aumentos de &cido galico observados durante su permanencia en la botella, asi como las

fluctuaciones de las catequinas anteriormente comentado.
En todo caso, € incremento exhibido a lo largo del afiamiento en barrica es
pequefio, como corresponde por la utilizacion de maderas de roble sometidas a un tostado

ligero que ceden una baja cantidad de este &cido fenol (Artgjona, 1991).

Los tres &cidos fenoles mayoritarios, vainillico, cafeico y p-cumarico, (Gréficos
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4.46, 4.47, 4.48, respectivamente) sufren un descenso acusado en |os primeros meses
para las cosechas del 93y 95 donde e valor de partida es ato, mientras que |os vinos del
94 con concentraciones iniciales inferiores, presentan una evolucién relativamente
constante. Esto indicaria la inexistencia de extraccion de estos compuestos a partir de la
madera, como consideraron en sus estudios Rous y Alderson (1983). Durante €l resto del
envegecimiento le sigue una estabilizacidn en la que cabe destacar, para los vinos de la
anada del 93, una mayor concentracion de estos compuestos en los caldos criados en

roble francés.

El hidroximetilfurfural presentaen € Gréfico 4.49 un aumento claro en € primer
mes de crianza para las cosechas del 93 y 94, caracteristico de las sustancias cedidas por
la madera, mientras que en la Ultima cosecha no parece producirse este incremento,
sugiriendo una vez mas que la extraccion de sustancias de la madera se va agotando con
el numero de llenados de la barrica. Aln asi, € aumento de este compuesto es muy

pequefio, coincidiendo con lo observado en los estudios de Laszlavik y cols. (1995).

Los &cidos p-hidroxibenzoico (Gréfico 4.50) y protocatéquico (Gréafico 4.51) y
su respectivo aldehido (Gréfico 4.52) evolucionan de forma fluctuante con maximos y

minimos muy pronunciados pero sin una tendencia clara.

En e Grafico 4.53 de evolucién de la p-vainillina se observa un pequefio
incremento durante la estancia en barrica, que podria deberse ala cesién por parte de la
madera (Puech, 1987). En botella, se estabiliza en e caso de la afiada de 1993 destacando
una mayor cantidad en los vinos procedentes de roble francés, que concuerda con las

observaciones de cata realizadas para estos vinos en las que se apuntaba un aroma mas
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intenso a vainilla en la maduracion con esta clase de roble. El resto de las cosechas
presentan un incremento durante su estancia en botella, que podria deberse a la
transformacion de é&cido vainillico a su adehido correspondiente, reaccion muy

favorecida por el ambiente reductor que se establece en el vino almacenado en botellas.

En la evolucion de 1994, € &cido siringico (Gréfico 4.54) tiene una tendencia
ligeramente ascendente, en concordancia con €l pequefio descenso que experimenta el
siringaldehido (Gréfico 4.55) (aunque con muchas fluctuaciones), que indicaria la
presencia de fenébmenos de oxidacion-reduccion. Este Ultimo presenta un incremento el
primer mes de crianza que ha sugerido la presencia de fendmenos de cesion de
siringaldehido de lamadera de roble d vino (Laszlavik y cals., 1995; Puech, 1987) y que
finaliza con una mayor concentracion para los alojados en roble francés.

En todo caso, y para los vinos de la primera cosecha en estudio, se aprecia en
lamayoria de los &cidos y ddehidos fenoles una concentracion superior en los caldos que
permanecieron en roble francés, en concordancia con los mayores aumentos en no

flavonoides encontrados por Aiken y Noble (1984b) para este tipo de madera.

Los aromas, en su conjunto, se mantienen relativamente estables durante e
envejecimiento, coincidiendo con lo obtenido para muchos de ellos en los estudios de

Herreray cols.(1993).

Cabe destacar la variacion acusada que experimentan estos compuestos en los
Ultimos meses de afigiamiento en los vinos de 1993. Asimismo, estas muestras presentan
un descenso del 2-feniletanol (Gréfico 4.56) durante |os primeros meses de estancia en
barrica hasta alcanzar los valores obtenidos en € 94 y manteniéndose estable a partir de

los cinco meses con una mayor concentracion en roble francés. Puesto que el acetato de
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2-etilfenol (Gréfico 4.57) se mantiene constante a lo largo del tiempo, cabe suponer que
el descenso de su acohol, ya comentado, no provenga de éste, sino que sea producto de

la evaporacion de volétiles.

Asimismo, los acoholes isoamilico y amilico, (Gréficos 4.58 y 4.59,
respectivamente) experimentan un ligero descenso alo largo de todo e envejecimiento,
gue también puede ser producto de la evaporacion de aromas. En todo caso, se ha
obtenido tanto un incremento como una caida en digtintos volétiles del vino a causa de la

evaporacion através de la madera (Yoshizaway cols., 1981).

Por otra parte, €l acetato de etilo (Grafico 4.60), € mas abundante de los
acetatos del vino, sufre un incremento pequefio que aportara sabores desagradables a
vino. Por tanto, se podria afirmar que la formacion de ésteres durante el envejecimiento
es lentay con una produccion baja en estos compuestos (Ribéreau-Gayon y Peynaud,
1936). No se observa este aumento en los restantes acetatos, 1os cuales se mantienen
estables, indicando que la formacion de éstos se ve Unicamente favorecida en e caso del

acetato de etilo (Ruiz, 1994).

4.2.4. Estudio estadistico de los parametros fisico-quimicos.

Se ha realizado los andlisis discriminantes y de regresién de cada uno de los
cuatro grupos de resultados fisico-quimicos (parametros tradicionales, relativos a color,
fenoles y aromas) respecto a tiempo de envejecimiento del vino. También se ha aplicado
el estudio de discriminante a estas cuatro agrupaciones de pardmetros respecto al tipo de

dep6sito de almacenamiento utilizado, esto es, roble francés, roble americano y acero
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inoxidable.

El andlisis discriminante de los resultados fisico-quimicos relativos a color
respecto al tiempo de envelecimiento del vino dio lugar a una serie de ecuaciones
candnicas en las que antocianos polimeros, indice de edad, antocianos mondmeros y
tonalidad son las variables que mejor discriminan con un 82,3% de casos reclasificados
en su grupo de partida (Gréfico 4.61). La mayor contribucidon (Tabla 4.42), con
diferencia, la muestran |os antocianos polimeros, por lo que cabe pensar que son éstos
y no los monémeros los que proporcionan una caracterizacion mas precisa de la edad

cronolégica del vino afigjado.

Pardmetro Contribucion
Antocianos polimeros 63,23
indice de edad 22,30
Antocianos mondmeros 15,41
Tondidad 14,54

Tabla 4.42
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Este mismo estudio estadistico para los restantes grupos de determinaciones,
revel 6 que los parametros tradicionales, fenoles y aromas no contribuyen claramente ala
diferenciacion de vinos respecto a su tiempo de crianza. Todo ello implica que los
parametros relacionados con el color son los que sufren una evolucién mas acusada,

presentando mayores cambios alo largo del envejecimiento del vino.

Los estudios de regresion multiple aplicados a estos datos, presentan nuevamente
una buena correlacién de los andlisis de color con el tiempo transcurrido, como ya han
obtenido previamente Cruz y cols. (1996) para vinos portugueses. Asi, la curva de
regresion obtenida engloba seis parametros con un coeficiente de correlacion de r? = 0,95
(Ecuacion 4.1), donde € indice de edad muestra una alta relacion. A la vista de dlo,
podria pensarse que este parametro plasma de forma bastante fiable y con suficiente
exactitud la edad del vino, como su mismo nombre indica. Una vez mas se observa la
escasa relacion entre los antocianos libres y el transcurso ddl tiempo de crianza, que esta
mas caracterizado por € color amarillo de los taninos (T), € indice de edad (IE) y la
tonalidad (TN), y por los polimeros, tanto de los antocianos polimeros (AP) como del
indice de polimerizacién de polifenoles (PV). De acuerdo a la suma o la resta de cada
parametro en la ecuacion se podria afirmar que € tiempo de envejecimiento esta
caraterizado por el color total, representado por la intensidad colorante (1C), menos €l

color amarillo formado a partir de la polimerizacion de polifenoles.

Install Equation Editor and double- También
click hereto view equation.
presenta un buen
coeficiente de correlacion de r* = 0,82 e andlisis de regresion de las determinaciones

tradicionales con d tiempo de crianza (Ecuacion 4.2), donde las variables correl acionadas
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son el grado acohdlico (G), la acidez volatil (AV), € tanino (T), los sulfurosos total y
libre (ST y SL respectivamente), los antocianos libres (AN), € hierro (Fe) y d sodio (Na).
El mayor coeficiente lo presenta la acidez volétil (AV) que, con signo positivo, nos indica
su aumento a medida que avanza € tiempo de envejecimiento. Le siguen e grado
alcohdlico (G) y los taninos (T) que disminuyen con € afigiamiento como indica su
contribucién negativa. Por tanto, dentro de los parametros tradicionales, € transcurso del
tiempo de envejecimiento de los vinos madurados esta marcado principalmente por €
aumento en la acidez vol&til que se debe en mayor medida a la accion del oxigeno, y por
la desaparicién de etanol por evaporacion y oxidacion, y de tanino por precipitacion,

hechos previamente comentados en el apartado 4.2.3.

Install Equation Editor and double-
click hereto view equation.

Segun € andlisis discriminante realizado para los cuatro grupos de parametros
fisico-quimicos respecto al tipo de depdsito utilizado para la conservacion del vino, son
los aromas los que presentan una mayor contribucion en la diferenciacion entre acero
inoxidable, roble francés y roble americano. Con un 80,8% de acierto (Gréfico 4.62), las
variables discriminantes son €l naftaleno, succinato de dietilo y acetato de amilo (Tabla
4.43). Aunque estas tres sustancias no son susceptibles de extraerse del roble, puede que
contribuyan a la diferenciacién de vinos respecto a recipiente de almacenamiento
principal mente por fendmenos de evaporacion y oxidacion, muy diferentes seglin se trate
de acero inoxidable que no permite ningln tipo de transferencia con e exterior a través
de sus paredes, 0 madera que es altamente permeable a intercambio gaseoso. Asi, se ha

encontrado € aumento de acetato de etilo durante € envejecimiento debido ala accién del
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oxigeno (Ruiz, 1994). Similar motivo seria el principa causante de la diferenciacion del
succinato de dietilo, aunque no se puede descartar en ningln caso la evaporacion. Esta
Ultima podria ser la principal causa para el naftaleno que ademés tiene un derivado (el
1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno) que se ha revelado como importante en €l aroma de

algunos vinos afiejados (Simpson y Miller, 1983).

Atendiendo a los resultados de este estudio, cabe pensar que la diferenciacion
entre tipos de roble y acero inoxidable en los vinos puede estar més relacionado con la
evaporacion y oxidacion de volétiles que con las transformaciones ocurridas por cesion

de sustancias de la madera a liquido.

Parametro Contribucién
Naftaleno 5,91
Succinato de dietilo 9,25
Acetato de amilo 8,04

Tabla 4.43

Los pardmetros tradicionales presentan una influencia menos apreciable respecto
al tipo de depdsito, con un 73% de las muestras de vino correctamente clasificadas en su
grupo de partida. En este caso, las variables discriminantes son la acidez total, indice de
polifenoles totales y antocianos libres (Tabla 4.44). Mientras que los dos primeros pueden
deber su caracter diferenciador a fenémenos de extraccion, con distintas cantidades

cedidas segun la clase de madera, en los antocianos es la oxidacién-polimerizacion la que
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podria causar la discriminacion.

Parametro Contribucién
Antocianos monémeros 9,28
Acidez total 9,04
indice polifenoles totales 9,71

Tabla 4.44

Con laintencion de profundizar mas en la diferenciacion entre roble francés 'y
americano, se llevé a cabo € estudio estadistico discriminante de los datos referidos alos
vinos de 1993, ya que Unicamente estas muestras permanecieron por separado durante
todo @ envejecimiento, mientras que € resto de las afiadas sufrieron algin tipo de mezcla

entre vinos de diferentes barricas, en e momento del embotellado.

Para los pardmetros tradicionales, se obtiene que € grado alcohdlico y e
sulfuroso libre (Tabla 4.45) son las variables que més contribuyen a la diferenciacion
entre los dos tipos de roble, con un 96,9% de acierto en la clasificacidn de las muestras
de vino de 1993 en su grupo de partida. Este resultado parece estar claramente
relacionado con los fendmenos de evaporaciéon que, como se comentd en el apartado
4.2.3. para el grado acohdlico, pueden atribuirse a distinto método de fabricacion de las
piezas de madera destinadas a la barrica, con cortado aserrado para el roble americano y

con hendido en €l caso del roble francés.
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Pardmetro Contribucién
Grado alcohdlico 27,6
Sulfuroso libre 24,6
Tabla 4.45

Los parametros relacionados con e color son los que menor discriminacién
presentan respecto a la clase de rable utilizado en € envejecimiento del vino del 93, con
un 75% de casos correctamente clasificados. De €llos, € indice de edad es € que
presenta una mayor contribucion (Tabla 4.46), seguido de los taninos. Estas dos variables
discriminantes podrian deber su hecho diferenciador tanto a fenébmenos de oxidacion
como a distintas cantidades extraidas de compuestos coloreados, que para €l caso de los
taninos se comentd anteriormente en su curva de evolucion (apartado 4.2.3), con una
cesion superior para € roble francés que para e americano. Este resultado, obtenido
también por otros autores (Henderson, 1983; Schuetz, 1986; Singleton, 1974), se

relaciona con el tamafio de grano méas ancho y con la madera més porosa que posee €l

roble francés.
Parametro Contribucién
indice de edad 6,47
Tanino 5,99
Tabla 4.46

La diferenciacion entre roble americano y roble francés esta claramente

relacionada con transformaciones ocurridas en €l vino por la cesién de sustancias de la
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madera en el caso de los fenoles no flavonoides, para los vinos de la primera afiada en
estudio, con un 80,6% de acierto en el andlisis estadistico redlizado. De las cinco variables
discriminantes expuestas en la Tabla 4.47, las cuatro Ultimas tienen ampliamente probada
su procedencia de la madera de roble por los procesos de secado y tostado (Artgjona,
1991; Chatonnet y cals., 1994c; Nishimuray cols., 1983; Swam y cols., 1993), asi como
su extraccion para € vino en distintas cantidades segiin € tipo de roble utilizado en €

angjamiento (Artgjona, 1991; Laszlavik y cals., 1995).

Por dltimo, € andlisis estadistico discriminante para las muestras de 1993, que
relaciona la clase de roble de las barricas con |os aromas, presenta un porcentaje de casos
correctamente clasificados en su grupo de procedencia del 91,7% , con la contribucién
de ocho volatiles como variables discriminantes (Tabla 4.48). De nuevo aparecen los

fendmenos de evaporacion y oxidacion como los causantes de la diferenciacion.

Parametro Contribucién
Acido p-cumérico 8,89
5-Hidroximetilfurfural 9,91
Acido gdlico 6,85
Vainillina 513
Siringaldehido 4,25

Tabla 4.47

Pardmetro Contribucién

Succinato de dietilo 5,51
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Acetato de amilo 6,49
Naftaleno 5,09
1-Hexanol 4,57
Butanol 5,35
Acetato de butilo 4,81
Alcohol isoamilico 4,68
Decanoato de tilo 4,38
Tabla 4.48

En consecuencia, € color del vino es e que menor diferencia experimenta por
la utilizacion de roble francés o americano en su maduracion, mientras que |os parametros
maés relacionados con € aspecto olfativo sufren la diferenciacién mas altay, por tanto,
son los que aportaran la mayor caracterizacion del vino madurado respecto al tipo de
madera utilizado en la barrica. Este resultado hace pensar que la evaporacion de vol&tiles
del vino a través de la madera o su oxidacion son los fendmenos que mayor
discriminacion imprimen a los vinos enveecidos con diferentes tipos de roble. Atendiendo
adlo, la diferenciacién estaria provocada por € distinto tamafio de poro de los robles
francés y americano, de acuerdo con las observaciones realizadas por Feuillat y cols.
(1994) respecto a las variaciones en la evaporacién segun las propiedades de la pieza de
madera utilizada. También podria contribuir ala discriminacion entre clases de depdésitos
el método de cortado de las duelas para la fabricacién de la barrica, como sucede en a
caso del grado alcohdlico. Sin embargo, la cesion de sustancias de la madera a vino

aporta la menor contribucién a la diferenciacion entre los robles utilizados. Este hecho se
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explica por la utilizacion de barricas de madera con un tostado ligero, que da lugar auna

escasa extraccion de sustancias del roble (Artgjona, 1991).

4.2.5. Evolucién de atributos sensoriales durante el envejecimiento del vino.

Deigual manera que se ha intentado interpretar el proceso de envejecimiento a
partir de la evolucion de los pardmetros andliticos a través del tiempo, es importante llevar
a cabo similar procedimiento para los distintos atributos sensoriales a partir de su

puntuacién de cata.

Color

En los vinos de la cosecha del 93 € color alcanza un méximo alos 15 meses de
enveiecimiento para después caer rapidamente hasta valores inferiores a los iniciales
(Gréfico 4.63). Este hecho hace pensar que en esos Ultimos meses se produce un viragje
dd color rojo-intenso hacia e rojo-tgja no deseable, es decir, tanto la caida de la densidad
Optica a 520 nm (color rojo) como €l ascenso de la correspondiente a 420 nm (color

amarillo) resultan excesivos a partir de los 15 meses.

El afio siguiente, aunque la puntuacion de partida es mejor, producto de una
mayor maceracion, € color del vino no parece aguantar 1os nueve meses de oxidacion
fuerte en su conservacion en barrica. Sin embargo, una vez embotellado y en ambiente

reductor recupera su anterior calidad visual.

Una mayor maceracion en los vinos del 95, junto con una permanencia en roble

menor de nueve meses, permite que este vino evolucione de forma ascendente en todo

-304-



Capitulo IV Resultados y

Discusion

momento, obteniéndose |as mayores puntuaciones de las tres afiadas para €l atributo del

color.

Desde e punto de vista fisico-quimico, aunque la densidad Gptica a 520 nm
descendia para estas dos Ultimas cosechas, la densidad éptica a 420 nm no experimentaba
un incremento tan acusado como en € vino de 1993. Esto indica la polimerizacion de
antocianos con taninos, que transforma el color rojo-intenso en rojo-tegja mas estable,
aunque es posible que no se estén produciendo en gran proporcion las oxidaciones de
fenoles a quinonas de color amarillo, que redunda en una mejor puntuacion visua. Este
hecho puede explicarse por la maceracion de mayor duracién realizada en estos vinos, que
protege en mayor medida de oxidaciones.

Gusto

El gusto en la cosecha del 93 (Gréafico 4.64) presenta una evolucion similar ala
encontrada en e andlisis sensorial total de estos vinos. Cabe destacar que para €
envejecimiento en roble francés finalizan los 21 meses de estudio con una puntuacion
estable y con un descenso para € de roble americano. Puesto que uno de los defectos
organolépticos a destacar desde € principio en estos vinos fue la carencia de tanino
suficiente, se puede pensar que la mayor cesion de estos compuestos a vino por parte del
roble francés haya suplido esta carenciay haya contribuido a mantenimiento de un gusto

aceptable durante un lapso de tiempo mayor que para €l roble americano.
En los vinos de la afiada del 94 se obtiene una dta puntuacion inicial, pero

seguidamente presenta un descenso del que no se recupera ni ain después del

embotellado. Atendiendo a ello, se podria pensar que desde el punto de vista gustativo no
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soporta una larga crianza en barrica.

El Ultimo ensayo de afigiamiento parte con la mayor puntuacion, por 1o que se
observa una relacion directa entre la duracion de la maceracion y la calidad gustativary,
por consiguiente, entre ésta'y la cantidad de tanino extraido de la uva. Aunque en principio
se seflala la presencia de tanino duro en los vinos del 95, |o que provoca un descenso en
el andlisis organoléptico ddl gusto, € tiempo y la permanencia en botella los suaviza
alcanzando la puntuacion de partida. Este hecho, puede deberse a la ata polimerizacion
gue presenta este vino durante todo € envegecimiento, que permite un ato indice de
suavidad. No ocurre asi en  del 94 que aunque presenta una polimerizacion ascendente,
puede no ser suficiente para hacer desaparecer en gran medida la aspereza del tanino
extraido durante la maceracion y del cedido por la madera durante su largo
envejecimiento.

Olor

Para el ensayo del 93, se obtiene en & Gréfico 4.65 una evolucion de la cata
olfativa similar ala correspondiente a la puntuacion total, con una diferenciacién bastante
clara entre € roble francés y e americano una vez embotellados los vinos. Esta
observacion coincide con los resultados del estudio discriminante, previamente
comentados, en los que los compuestos del aroma fueron los que mejor caracterizaron
al vino respecto a su diferenciacion entre los distintos tipos de depdsito de

amacenamiento empleados.
Los vinos de la siguiente cosecha evolucionan favorablemente mientras se

encuentran en un ambiente oxidante y decaen progresivamente en ambiente reductor. En

todo caso, no se alcanza, en ningdn momento, la puntuacién de partida.
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Los vinos de la afiada del 95 presentan, nuevamente, un minimo en € olor
durante los meses de estancia en barrica, para recuperar la puntuacion inicial alo largo

de su conservacion en botella.

Gusto-olor

Presenta una evolucién similar ala del olor y ladel gusto (Gréfico 4.66). Para
el 93, la puntuacion final es superior alainicial, salvo para uno de los vinos afigados en
barrica de roble americano. En todo caso, nuevamente se destaca con mejor puntuacion
el roble francés. Por consiguiente, la armonia del vino se ve mejorada con € tiempo,
quizas por la extraccion de tanino del roble, que le aportaria la deficiencia en este
componente indicada en los comentarios de cata. Posiblemente el mayor indice de
polifenoles totales obtenido para el vino en contacto con el roble francés sea una causa
importante de su mejor puntuacion de cata. Atendiendo a €llo y puesto que €l color es €
atributo que provoca €l descenso en la calidad total de estos vinos durante los Ultimos
meses, es 16gico pensar que e principa problema en los vinos de la cosecha de 1993 de
cara a un envejecimiento es la corta duracion de su maceracion que no extrae |os taninos

necesarios que aporten cuerpo a sabor del vino y estabilizacion del color.

La puntuacion del combinado del gusto-olor en los vinos de la afiada intermedia
presenta un minimo muy acusado en barrica, para recuperarse una vez embotellado,
aunque sin alcanzar en ningn momento la puntuacion de partida. Este hecho podria
deberse a que, aunque € indice de polifenoles totales es superior a de la cosecha anterior,
se consigue un nivel de taninos y catequinas muy similar y, ademds, con un grado de

polimerizacion menor, que provoca nuevamente una armonia pobre en €l vino, con
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comentarios de cata similares a los del 93. Por tanto, sigue pareciendo insuficiente la

duracion de la maceracion aplicada en esa cosecha.

Como sucedia en los dos ensayos anteriores, también los vinos de 95
experimentan una caida, no tan pronunciada, en su calidad del gusto-olor durante su
estancia en barrica, para, en ambiente reductor, una vez embotellados ascender hasta
valores superiores alos de partida y por encima de los obtenidos para las otras cosechas.
La puntuacion esinferior ala del 94 durante los primeros meses del afigjamiento debido
ala presencia de tanino Aduro@ puesto que hay que pensar que con la mayor maceracion
gue se ha aplicado, se ha conseguido extraer alrededor de 3/4 partes més en la cantidad
de taninos y de catequinas respecto a los vinos anteriores. A medida que transcurre €l
tiempo este carécter astringente y amargo se va suavizando por polimerizacion o por
precipitacién como indica la curva descendente del indice de polifenoles totales més

acusada que en €l resto de las afiadas.

4.1.6. Andlisis estadistico de las caracteristicas sensoriales.

Con € objeto de estudiar la influencia de los diferentes aspectos de la cata sobre
las variables tiempo de envejecimiento, clase de deposito de almacenamiento y afiada, se

llevé acabo e andlisis estadistico discriminante de estos parametros.

Respecto a tiempo de envejecimiento de los vinos en barrica y en botella, €
estudio de discriminante revela que ninguno de los atributos sensoriales por separado
contribuye de manera apreciable en la determinacidn del tiempo de crianza transcurrido,

aunqgue es la puntuacién del color la que mas discrimina (Tabla 4.49). Por tanto, €l
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aspecto que mas condiciona en la puntuacion organoléptica de un vino a medida que
avanza el tiempo de envejecimiento es el visua. Este hecho es16gico s se piensa que €l
atributo del color es € primero que puntla un catador, que prejuzga € cuerpo del vino a

partir de su intensidad colorante y la edad por su tonalidad (Peynaud, 1976).

Atributo Sensorial Clasificacion correcta (%)
Color 23
Olor 14
Gusto 19
Gusto-olor 12
Sensorial total 23
Tabla 4.49

Cabe recordar que esta relacién entre color-tiempo se obtuvo previamente en el
andlisis discriminante de los parametros fisico-quimicos (apartado 4.2.4.), indicando que
el transcurso del tiempo de envejecimiento del vino se evidencia principalmente en las
transformaciones que se producen en su color visual debidas a fenébmenos de

polimerizacion de los polifenoles.

El estudio estadistico mediante € andlisis discriminante de la puntuacion de cata
respecto a los diferentes depdsitos de almacenamiento y envejecimiento del vino (acero

inoxidable, roble francés o americano) muestra que € atributo del olor es & que méas
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contribuye ala diferenciacion entre depdsitos, aungue a igual que ocurre para la variable
tiempo su contribucién es bgja (Tabla 4.50). Este resultado implica que es lafase olfativa
la que establece una mayor diferencia entre vinos afigjados en diferentes maderas y que
determinarg, en mayor medida que los restantes aspectos del sensorial, la preferencia del

roble francés sobre €l americano en los vinos envejecidos.

Atributo Sensorial Clasificacion correcta (%)
Color 29
Olor 39
Gusto 31
Gusto-olor 33
Sensorial total 37
Tabla 4.50

Es importante destacar que la relacion entre aromas y tipo de deposito de
almacenamiento fue obtenida con anterioridad en €l estudio estadistico realizado paralos
parametros fisico-quimicos. Estas observaciones concuerdan con los obtenidas por
Francis y cols. (1992) en las que mediante la cata no encuentran més diferencias
significativas que las olfativas entre vinos afigjados en roble francés y roble americano.
También Aiken y Noble (1984a) obtiene una diferencia olfativa entre un vino madurado

en acero inoxidable o en roble.
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Por tanto, parece que € color es € factor determinante a la hora de establecer la
duracién mas adecuada de envejecimiento de los vinos de la comarca Tacoronte-Acentejo,
mientras que el olor es e causante de la eleccion del roble francés como favorito.

Por otro lado, respecto a las diferentes afladas € andlisis discriminante del
sensorial muestra que todos |os atributos organol épticos son variables discriminantes de
las ecuaciones lineal es que consiguen clasificar alos casos en su grupo de partida con un
88,5% de acierto (Grafico 4.67), siendo €l color € que mas contribuye (Tabla4.51). Por
tanto, y, como era de esperar, todos los aspectos de cata del vino contribuirén en gran
medida en la evaluacidon y diferenciacion de una afiada, aunque es € visud & mas
influyente, ya que se trata de cosechas sometidas a diferentes tiempos de maceracion

durante la vinificacion, que cambiara sobre todo las caracteristicas relativas a color.

Atributo Sensorial Contribucién

Color 27,7

Olor 14,2

Gusto 14,5

Gusto-olor 13,9
Tabla 4.51
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Respecto a andlisis sensorial total, presenta un mayor porcentaje de
discriminacion € tipo de roble utilizado para € envgecimiento (Tabla 4.50) que la
duracion de éste (Tabla 4.49). Pero lo que verdaderamente a influido en la puntuacion de
los vinos afigjados ha sido la afiada, que ostenta la mayor contribucién con un 46,2% de

acierto.

Puesto que la variable afiada es la que mas ha influido en la calidad total de los
vinos y que, dentro de €lla, la fase visua es la que presenta una mayor contribucion, cabe
esperar que & aumento en la duracion de la maceracion aplicado en cosechas sucesivas
haya sido € factor principa en la optimizacion del proceso de envejecimiento de los vinos

de la comarca Tacoronte-Acentegjo.

En menor medida ha contribuido a la consecucion de este objetivo la utilizacién
de distintas clases de roble en las barricas usadas para la crianza, de manera que € roble

francés parece aportar mayores mejoras en la calidad olfativa.

Por dltimo, la menor influencia respecto ala calidad globa del vino la presenta

laduracion del envegecimiento que afectara sobre todo al color del vino.
Por tanto, la calidad de un vino afigjado no solo depende del envejecimiento Aper
se@ sino que las caracteristicas del vino de partida, asi como la materia prima empleada

en lafabricacion de la barrica gerceran una gran influencia en € bouquet find de ese vino.

4.2.7. Interrelaciones estadisticas entre los atributos sensoriales y los

parametros fisico-quimicos.
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El estudio de regresion mdltiple de los cuatro grupos de parametros analiticos
con los resultados de las puntuaciones de cada uno de los atributos sensoriales ha
mostrado una escasa relacion entre ellos. Aln asi se pueden destacar las siguientes

observaciones:

- Se obtiene una aceptable correlacion entre los parametros tradicionales y la
puntuacion relativaa color con un coeficiente de correlacién de 0,73 donde las variables
acidez voldtil, acidez total, pH, tanino, antocianos mondmeros, indice de polifenoles
totales y potasio son las variables correlacionadas. Cabe destacar la mayor influencia de
las variables relativas a la acidez y los taninos, que nos indica que € color del vino
enveecido debe su caracteristica principalmente a la estabilidad obtenida a reaccionar los
antocianos con los taninos y a la acidez del medio que provocara desplazamientos en los

equilibrios entre polifenoles, mientras que casi no se relaciona con los antocianos libres.

- Los pardmetros analiticos del color estan relacionados principalmente con €
aspecto visual y € gustativo con unos coeficientes de correlacion de 0,64 y 0,62
respectivamente. Entre los parametros relacionados con la puntuacion del color € indice
de edad presenta una contribucion muy superior respecto alas otras determinaciones, por
lo que una vez més este pardmetro parece adecuado para la interpretacion de la evolucion
del aspecto visual del vino, asi como para €l establecimiento de su edad cronolégica. Es
por ello que € indice de edad no sdlo es un 6ptimo indicador del tiempo transcurrido de

envejecimiento, sino que parece un buen baremo de la calidad visua del vino afigado.

- Los acidos y aldehidos fenoles de bajo peso molecular muestran la mayor
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relacion con la puntuacion del color, con un coeficiente de correlacion de 0,7, donde, en
conjunto, tienen un papel predominante los &cidos. Presentan una interaccién moderada
con la calidad gustativa, con lamayor contribucién por parte del hidroximetilfurfural cuyo
sabor-olor es a caramelo (Guymon y Crowell, 1972). Sin embargo, y a pesar de
denominarse en literatura como fenoles aromaticos, se obtiene una pobre correlacion con

el atributo del olor.

- Asimismo, los aromas estan poco relacionados con €l
aspecto olfativo y més con € gusto y gusto-olor, aunque en todos
los casos presenta bajas correlaciones. Estos datos estan de
acuerdo con los obtenidos por Ferrieray cols. (1995), en los que
este tipo de compuestos no presentan un papel importante en la

calidad aromética de |os vinos tintos.

- Por dltimo, e sensorial total muestra correlaciones
moderadamente bagjas con los cuatro grupos de pardmetros
analiticos, siendo las mayores paralos tradicionales y los fenoles
no flavonoides, mientras que los aromas son los que presentan
una menor relacién. Atendiendo a €lo, la puntuacion
organol éptica aplicada a un vino dependera principamente de los
métodos de vinificacion llevados a cabo y de la extraccion de

componentes de la madera.
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5. CONCLUSIONES

Del estudio de envgiecimiento de vinos tintos de la denominacion de origen

Tacoronte-Acentejo hasta aqui expuesto se extraen las siguientes conclusiones:

1) Los procesos de afigjamiento en barrica de roble y posteriormente en botella,
utilizando como materia prima los vinos tintos de la denominacion de origen Tacoronte-
Acentgjo, producidos a partir de las cepas Listan Negro y Negramoll, y vinificados segin

las précticas bodegueras de la zona, son viables industrial y organol épticamente.
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2) La duracién de la maceracion durante la vinificacion es e factor mas
influyente en la optimizacién organoléptica del proceso de afigjamiento de estos vinos, de
manera que un macerado largo de los hollgjos de 7 a 12 dias es € intervao de tiempo més
favorable, ya que proporciona mayor presenciay mas polimerizacion de partida de taninos

y antocianos, provocando estabilidad a color y finura gustativa a vino.

3) El vino univarietal de Negramoll no es tan adecuado para la maduracién de vinos en
madera de roble a pesar de partir con mejores cualidades visuales que su homdlogo en la

vinificacion de mezcla varietal Listan Negro/Negramoll.

4) El roble francés aporta mejores cualidades organolépticas a estos vinos que €
americano. En todo caso, la utilizacion de éste Ultimo en € envejecimiento es mas
adecuado para periodos cortos de unos seis meses, mientras que €l roble francés puede
utilizarse hasta los nueve meses aproximadamente. Sin embargo, interval os de afigamiento
en madera de entre siete y ocho meses para los dos tipos y posterior embotellado

conjunto, son igualmente satisfactorios.

5) Una estancia similar de tiempo en botella a la permanecida en barrica de roble es

beneficiosa, ya que mejora las cualidades organol épticas ddl vino.

6) Durante el envejecimiento se producen fendmenos redox que causaran principa mente
un aumento en la coloracién amarilla del vino por polimerizacion de fenoles via etanal y
un incremento en la acidez voldtil del vino por oxidacion de etanol, asi como por
formacion de acetato de etilo. Estas transformaciones se producen tanto durante €l

contacto con la madera como con la botella. En barrica, este proceso esta marcado por
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el nimero de llenados de éstas y por la duracion de la maceracién, de manera que un
mayor tiempo de uso y de macerado inducen a una menor presencia de fenémenos

oxidativos.

7) La cesion de sustancias del roble a vino provocard un aumento de la acidez total del
vino y en general de todos los polifenoles, que incrementaran durante los primeros meses
de envgecimiento en barrica la intensidad del color del vino, por extraccion de
compuestos coloreados y por mayor presenciadel ion flavilium a descender € pH. Luego
decae ya que la extraccion sdlo se produce los primeros tres meses de contacto con €l
roble. Su dimension dependera del tiempo de uso y grado de tostado de las barricas y del
tipo de roble utilizado en su fabricacion. Asi, € roble francés cede més taninos y fenoles
no flavonoides que € americano, aunque, en general, disminuye la cesién a medida que

aumenta el niUmero de llenados y & grado de tostado decrece.

8) La estancia del vino en barrica de roble genera una disminucion del grado alcohdlico
y una evaporacion de compuestos que influyen en € aroma. Este fenémeno se produce
durante toda la permanencia en barricay esta marcada por € método de cortado de las
duelas paralafabricacion de éstas, de manera que €l raoble francés, de corte hendido, da

lugar a mayores pérdidas.

10) La edad quimica o cronoldgica del vino esta caracterizada por la polimerizacion de
polifenoles y la produccion de color amarillo, mientras que la edad visua introduce la
acidez como importante elemento en los equilibrios entre las formas poliméricas. El indice
de edad se revela como un parametro fiable para el prondstico de la edad quimicay visud

dd vino envejecido.
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11) La diferenciaciéon entre tipos de roble estd marcada por la concentracion en
compuestos volétiles. Asi, los vinos criados en roble francés presentan una graduacion
alcohdlica més alta y mayor cantidad de fenoles aromaticos y succinato de dietilo,
portadores todos ellos de olores deseables. La mayor contribucion a esta discriminacion
la presentan los fendmenos de evaporacidn, mientras que la poca extraccion de sustancias
por tratarse de maderas con un tostado ligero, provoca que € tiempo de uso de las
barricas no sea un factor determinante en la diferenciacion de vinos madurados en

diferentes robles.

12) Lafase visua es d atributo de cata que mejor caracteriza la evolucion ddl vino alo
largo del envejecimiento. Por tanto, pareceria que € color que percibe € ojo humano, que
va tornando de matices rojo-intenso a rojo-teja, es e factor determinante en €
establecimiento de la duracion de envegjecimiento més adecuada para los vinos de la

comarca Tacoronte-Acentejo.

13) La fase olfativa establece la mayor diferenciacion en la degustacion de vinos de la
zona estudiada atendiendo d tipo de madera utilizado en e afigamiento, determinando la

preferencia del roble francés sobre el americano para € envejecimiento de éstos.

14) Todos los aspectos analiticos estudiados contribuyen ala calidad sensorial total del
vino tinto afigado, aungque los pardmetros tradicionales relacionados con las
caracteristicas generales del vino establecidas en € proceso de vinificacién, asi como los
atribuidos a la cesién de sustancias de la madera de roble son los que produciran, en
mayor medida, la diferenciacion entre distintos tipos de roble y el Abouquet@dd vino

anejado, que se perciben a degustar la armonia del conjunto.
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Parémetro/Meses Uds 0 1 3 6 9 12 15 18 21

Densidad g/l 991 991 991 991 991 991 991 991 991
Grado alcohdlico %vol. 12,87 12,71 1269 12,62 12,66 1268 12,63 1262 12,59
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Acidez volatil gll” 0,384 0,375 0423 0468 0513 0,552 0558 0,515 0,564

Acidez total g™ 435 491 508 494 510 506 495 516 5,00

pH 359 347 346 351 346 348 342 358 354

Sulfuroso total mg/l 22 24 24 25 22 19 24 21 20

Sulfuroso libre mg/l 16 9 10 8 6 6 8 8 7

Tanino gll 1,28 161 164 158 153 150 1,45 166 1728

IPT 336 336 324 341 330 329 326 322 328

PP % 723 702 71,1 65,7 64,2 56,8 95,1 80,6 787
DO 420 nm 0,342 0,370 0,396 0,396 0,414 0,400 0,420 0416 0,418
DO 520 nm 0,577 0,641 0,628 0574 0575 0539 0550 0522 0,525
DO 620 nm 0,103 0,111 0,110 0,115 0,109 0,107 0,110 0,098
Intensidad colorante 459 506 512 485 494 469 485 469 471
Tonalidad 0,231 0,265 0,228 0,176 0,160 0,138 0,130 0,106 0,107
indice edad 0,592 05577 0,630 0,690 0,719 0,743 0,763 0,797 0,796

Antocianoslibres mg/l 358 237 138 142 119 88 78 74 52
Antocianos polimeros % 11 144 252 31 369 502 558 629 741
Catequinas gll 0,928 0814 0,723 0,713 0745 0,869 0,648 1,279 0,522
Acido tartarico g/l 18 09% 1,11 1,19 094 070 097 088 144
Sodio mg/l 538 582 991 849 996 106 635 931 90,0
Potasio gll 1,14 1,00 106 1,10 104 074 08 089 089
Hierro mg/l 277 265 340 269 379 265 279 289 321

Tabla 4.1. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1993 en la barrica de roble francés Allier nl 15. Muestras en
barrica: 0, 1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

" Expresado en g de &cido acético/l.

" Expresado en g de &cido tartéricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacion de polifenoles.

DO: densidad optica.
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Parédmetro/Meses Uds. 0 1 3 6 9 12 15 18 21

Densidad gll 991 991 991 991 991 991 991 991 991

Grado alcohdlico %vol. 12,87 12,70 12,64 12,61 1259 12,60 1255 12,60 12,58

Acidez volatil gll” 0,384 0,384 0429 0441 0534 0564 0504 0521 0,495
Acidez total gl 435 491 497 504 508 504 497 504 503
pH 359 347 356 354 350 342 341 357 353

Sulfuroso total mg/l 22 26 23 24 26 25 22 22 21

Sulfuroso libre mg/l 16 13 10 8 7 7 8 9 7

Tanino gll 1,28 1,32 162 1,38 144 143 151 165 1,02

IPT 336 330 334 326 31,7 314 31,5 309 304

IPP % 723 769 764 698 676 634 731 655 715
DO 420 nm 0,342 0,374 0,380 0,380 0,391 0403 0,399 0,416 0,404
DO 520 nm 0,577 0,647 0,610 0553 0558 0559 0,532 0,537 0,517
DO 620 nm 0,092 0,103 0,104 0,106 0,111 0,105 0,103 0,096
Intensidad colorante 459 510 495 466 474 481 466 476 460
Tonalidad 0,231 0,265 0,228 0,176 0,160 0,138 0,130 0,106 0,107
indice edad 0,592 0,577 0,623 0,686 0,700 0,722 0,750 0,774 0,780

Antocianoslibres mg/l 358 246 133 153 135 103 87 66 72
Antocianos polimeros % 11 161 251 294 394 451 539 596 778
Catequinas gll 0,928 0,787 0,644 0,723 1,116 0841 0,646 0,817 1,126
Acido tartarico g/l 18 1,32 093 113 1,3 097 107 1,37 150
Sodio mg/| 538 562 109 952 61,6 112 81 794 840
Potasio gll 1,14 091 107 111 105 077 092 09 0091
Hierro mg/I 2,77 269 272 28 282 252 268 269 312

Tabla 4.2. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante €l envejecimiento
del vino de la cosecha de 1993 en la barrica de roble americano nlL 26. Muestras en
barrica: 0, 1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

" Expresado en g de &cido acéticoll.

" Expresado en g de &cido tartéricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacion de polifenoles.

DO: densidad Optica.
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Pardmetro/Meses Uds. 0 1 3 6 9 12 15 18 21

Densidad gll 991 991 991 991 991 991 991 991 991

Grado alcohdlico %vol. 12,87 1255 12,57 12556 12,56 12,54 1259 12,60 12,57

Acidez vol atil gll" 0,384 0,392 0423 0456 0573 0,537 0534 0518 0,516
Acidez total g/l” 435 503 500 504 512 510 497 512 500
pH 359 343 342 355 350 353 353 355 354
Sulfuroso total mg/| 22 23 20 16 26 19 22 23 22
Sulfuroso libre mg/l 16 9 10 10 8 8 9 8 7
Tanino gll 1,28 1,46 1,47 1,39 1,37 151 162 169 1,14
IPT 336 31,1 330 320 315 31,0 308 31,1 314
IPP % 723 618 634 601 667 672 652 683 790
DO 420 nm 0,342 0,357 0,398 0,379 0408 0,38 0390 0,412 0,402
DO 520 nm 0,577 0,606 0,625 0549 0571 0536 0519 0533 0,517
DO 620 nm 0,094 0,108 0,102 0,111 0,105 0,098 0,111 0,095
Intensidad colorante 459 481 511 464 490 462 454 472 459
Tonalidad 0,231 0,265 0,228 0,176 0,160 0,138 0,130 0,106 0,107
indice edad 0,592 0,588 0637 0,689 0715 0,724 0,752 0,774 0,778
Antocianoslibres mg/l 358 204 143 160 130 112 89 64 58
Antocianos polimeros % 11 179 267 324 418 396 465 615 71
Catequinas gll 0,928 0,609 0,691 0,785 0,930 0923 0663 0,827 0,574
Acido tartérico gll 185 1,07 1,14 1,08 1,25 1,23 1,01 1,39 145
Sodio mg/I 538 1357 1064 1064 691 1062 1066 60,8 94,1
Potasio gll 1,14 1,11 104 112 105 075 088 102 093
Hierro mg/I 277 259 269 271 274 274 2,74 2,74 312

Tabla 4.3. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1993 en la barrica de roble americano nL 31. Muestras en
barrica: O, 1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

" Expresado en g de &cido acético/l.

" Expresado en g de &cido tartaricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacion de polifenoles.
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DO: densidad Optica.

Parémetro/Meses Uds. 0 1 3 6 9 12 15 18 21

Densidad g/l 991 991 991 991 991 991 991 991 991

Grado alcohdlico %vol. 12,87 12,69 12,72 12,70 12,65 1268 12,65 12,65 12,62

Acidez vol atil gll’ 0,384 0,368 0,405 0,482 0513 0513 0,471 0534 0,516
Acidez total al” 435 484 491 510 510 506 488 497 503
pH 359 349 355 353 349 352 352 355 351

Sulfuroso total mg/l 22 24 24 32 34 36 29 29 22

Sulfuroso libre mg/l 16 11 10 9 8 8 9 8 7

Tanino gll 1,28 1,58 164 149 1,30 151 1,59 164 131

IPT 336 328 337 325 321 316 3,7 315 301

IPP % 723 604 705 635 756 536 705 674 732
DO 420 nm 0,342 0,373 0,395 0,389 0,38 0,383 0,398 0,397 0,403
DO 520 nm 0,577 0,618 0,621 0559 0535 0515 0518 0504 0,502
DO 620 nm 0,101 0,110 0,105 0,099 0,097 0,095 0,096 0,095
Intensidad colorante 459 495 508 474 460 449 458 450 452
Tonalidad 023 024 022 017 015 013 012 011 010
indice edad 0,592 0,604 0,636 0,695 0,721 0,743 0,768 0,787 0,802

Antocianoslibres mg/l 358 194 134 158 107 114 92 73 54
Antocianos polimeros % 11 201 276 305 357 43 483 624 621
Catequinas gll 0,928 0,621 0587 0661 0921 0831 0,695 0,720 1,264
Acido tartarico g/l 18 052 089 1,10 104 122 1,31 091 138

Sodio mg/l 54 106 118 105 70 107 75 65 86
Potasio gll 1,14 1,11 104 111 108 075 091 105 0,89
Hierro mg/| 277 228 290 272 29 29 28 28 283

Tabla 4.4. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1993 en la barrica de roble francés Allier nl 36. Muestras en
barrica: 0, 1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

" Expresado en g de &cido acético/l.

-352-



" Expresado en g de &cido tartaricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacién de polifenoles.
DO: densidad Gptica.

Parémetro/Meses uds. 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
Densidad gll 991 991 991 991 991 991 991 991 991 991
Grado alcohdlico %vol. 12,50 12,50 12,48 12,50 12,50 12,47 12,50 12,45 12,35 12,38
Acidez volatil g/l" 0342 0420 0405 0420 0531 0531 0540 0560 0,566 0,570
Acidez total g™ 491 523 531 516 529 529 520 518 523 520
pH 354 333 346 346 346 348 344 341 351 343
Sulfuroso total mg/| 27 34 24 28 31 21 21 20 18 19
Sulfuroso libre mg/l 17 19 15 13 11 5 10 8 7 8
Tanino gll 1,60 195 162 1,65 165 145 150 1,42 131 122
IPT 393 379 385 381 369 348 348 349 301 284
IPP % 578 662 431 764 757 736 705 674 682 53
DO 420 nm 041 043 045 044 044 042 045 042 044 045
DO 520 nm 080 08 08 073 066 059 061 052 056 055
DO 620 nm 012 012 013 013 013 011 013 012 012 013
Intensidad colorante 606 636 666 58 554 509 529 466 502 500
Tonalidad 037 039 041 028 022 017 016 010 012 0,10
indice edad 0,515 0512 0512 0605 0,670 0,716 0,742 0,805 0,785 0,816
Antocianoslibres mg/l 398 339 268 217 147 117 104 66 59 62
Antocianos polimeros % 9,92 14 161 222 31,7 283 362 452 587 59
Catequinas gll 1,42 115 1,12 091 1,00 173 168 1,55 156 1,65
Acido tartarico gll 151 155 158 1,82 19 18 167 167 121 137
Sodio mg/l 123 115 97 99 92 99 91 98 100 91
Potasio gll 1,20 109 08 09 1,03 093 103 093 104 0,99
Hierro mg/l 334 336 340 323 323 310 324 304 310 311
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Tabla 4.5. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante € envejecimiento
del vino de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl 7. Muestras en
barrica: 0, 1, 3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Expresado en g de &cido acéticoll.

" Expresado en g de &cido tartéricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacion de polifenoles.
DO: densidad Optica.

Parédmetro/Meses Uds. 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
Densidad gll 991 991 991 991 991 991 991 991 991 991
Grado alcohdlico %vol. 12,50 12,50 1248 12,51 12,47 1247 12,50 12,45 1235 12,38
Acidez vol atil gll” 0,342 0,420 0,405 0,402 0,531 0531 0540 0,560 0,566 0,570
Acidez total gll” 491 523 531 525 536 529 520 518 523 520
pH 354 333 346 343 358 348 344 341 351 343
Sulfuroso total mg/l 27 34 24 25 28 21 21 20 18 19
Sulfuroso libre mg/l 17 19 15 13 11 5 10 8 7 8
Tanino gll 1,60 195 1,62 1,74 207 145 150 142 131 1,22
IPT 393 379 385 374 373 348 348 349 301 284
IPP % 578 662 431 782 675 736 705 674 682 53
DO 420 nm 041 043 045 044 045 042 045 042 044 045
DO 520 nm 080 08 08 071 066 05 061 052 056 055
DO 620 nm 012 012 013 012 013 011 013 012 012 013
Intensidad colorante 606 636 666 575 553 509 529 466 502 500
Tonalidad 037 03 041 027 021 017 016 010 012 0,10
indice edad 0,515 0,512 0512 0,618 0,677 0,716 0,742 0,805 0,785 0,816
Antocianoslibres mg/ 398 339 268 221 151 117 104 66 59 62
Antocianos polimeros % 9,92 14 161 21,8 325 283 362 452 587 59
Catequinas gll 1,42 115 1,12 098 129 1,73 1,68 155 156 1,65
Acido tartarico g/l 151 155 158 210 199 1,85 167 167 121 1,37
Sodio mg/l 123 115 97 149 92 99 91 98 100 91
Potasio gll 1,20 109 08 097 104 093 1,03 093 104 099
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Hierro mgl 334 336 340 354 349 310 324 304 310 311

Tabla 4.6. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl1 8. Muestras en
barrica: 0, 1, 3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Expresado en g de &cido acéticoll.

" Expresado en g de &cido tartaricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

I PP: indice de polimerizacién de polifenoles.

DO: densidad Gptica.

Pardmetro/Meses Uds. 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24

Densidad gll 991 991 991 991 991 991 991 991 991 991

Grado alcohdlico %vol. 12,50 12,45 12,45 12,52 12,48 12,47 12,50 12,45 1235 12,38

Acidez volatil g/l' 0,342 0,414 0429 0402 0489 0,531 0,540 0,560 0,566 0,570
Acidez total g/l” 491 523 525 523 53 529 520 518 523 520
pH 354 329 338 345 362 348 344 341 351 343
Sulfuroso total mg/| 27 32 24 24 30 21 21 20 18 19
Sulfuroso libre mg/l 17 17 14 13 11 5 10 8 7 8
Tanino gll 160 1,70 1,70 1,72 200 145 150 142 1,31 1,22
IPT 393 385 380 377 378 348 348 349 301 284
IPP % 578 669 459 652 749 736 705 674 682 53
DO 420 nm 041 045 045 045 045 042 045 042 044 045
DO 520 nm 080 091 08 073 067 059 061 052 056 055
DO 620 nm 012 013 013 013 013 011 013 012 012 013
Intensidad colorante 606 68L 664 58 562 509 529 466 502 500
Tonalidad 037 043 040 027 022 017 016 010 012 0,10
indice edad 0,515 0,501 0,513 0,613 0673 0,716 0,742 0,805 0,785 0,816
Antocianoslibres mg/l 398 348 256 213 147 117 104 66 59 62

Antocianos polimeros % 992 143 159 222 361 283 362 452 587 59

Catequinas gll 1,42 1,13 1,12 0,88 1,23 1,73 1,68 1,55 1,56 1,65
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Acido tartarico gll 151 1,46 132 206 205 1,85 167

Sodio mg/l 123 113 91 119 86 99 91
Potasio gll 1,20 105 089 09 103 093 1,03
Hierro mgll 334 344 344 366 365 310 3,24

1,67
98
0,93

3,04

1,21
100
1,04

3,10

1,37
91
0,99

3,11

Tabla 4.7. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante € envejecimiento
del vino de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl 9. Muestras en
barrica: 0, 1, 3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Expresado en g de &cido acéticoll.

" Expresado en g de &cido tartéricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacion de polifenoles.
DO: densidad Optica.

Pardmetro/Meses uds. 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
Densidad g/l 991 991 991 991 991 991 991 991 991 991
Grado alcohdlico %vol. 12,50 12,45 12,45 12,44 12,44 12,47 12,50 1245 12,35 12,38
Acidez vol atil gll” 0,342 0,414 0,429 0,410 0486 0531 0,540 0,560 0,566 0,570
Acidez total gll” 491 523 525 527 531 529 520 518 523 520
pH 354 329 338 346 354 348 344 341 351 343
Sulfuroso total mg/l 27 32 24 22 34 21 21 20 18 19
Sulfurosolibre mg/l 17 17 14 13 14 5 10 8 7 8
Tanino gll 160 170 1,70 1,70 209 145 150 142 1,31 1,22
IPT 393 385 380 379 373 348 348 349 301 284
IPP % 578 669 459 577 746 736 705 674 682 530
DO 420 nm 041 045 045 045 044 042 045 042 044 045
DO 520 nm 080 091 08 073 067 05 061 052 056 055
DO 620 nm 012 013 013 013 013 011 013 012 012 013
Intensidad colorante 606 68L 664 58 554 509 529 466 502 500
Tonalidad 037 043 040 027 022 017 016 010 012 010
indice edad 0,515 0,501 0,513 0,618 0,662 0,716 0,742 0,805 0,785 0,816
Antocianoslibres mg/l 398 348 256 231 162 117 104 66 59 62
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Antocianos polimeros % 992 143 159 237 390 283 362 452 587 59

Catequinas gll 1,42 1,13 112 1,00 093 1,73 168 155 1,56 165
Acido tartarico gll 151 146 132 187 195 185 167 167 1,21 1,37
Sodio mg/l 123 113 91 105 106 99 91 98 100 91
Potasio gll 1,20 105 089 094 110 093 103 093 1,04 0,99
Hierro mg/l 334 344 344 362 363 310 324 304 310 311

Tabla 4.8. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante € envejecimiento
del vino de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl 10. Muestras en
barrica: 0, 1, 3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Expresado en g de &cido acéticoll.

" Expresado en g de &cido tartéricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacion de polifenoles.

DO: densidad Optica.

Paréametro/Meses Uds. 3 6
Densidad g/l 990 990
Grado alcohdlico % vol. 13,07 13,05
Acidez volatil gll’ 0,474 0,516
Acidez total gll” 5,38 5,21
pH 3,32 3,45
Sulfuroso total mg/l 17 15
Sulfuroso libre mg/| 10 9
Tanino o/l 1,28 1,17
IPT 34,3 33,8
IPP % 76,6 62,7
DO 420 nm 0,49 0,49
DO 520 nm 0,92 0,90
DO 620 nm 0,15 0,15
Intensidad colorante 7,08 6,94
Tonalidad 0,41 0,39
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indice edad 0,532 0,541

Antocianos libres mg/| 328 268
Antocianos polimeros % 17,0 19,4
Catequinas gll 0,859 0,839
Acido tartarico gll 2,48 1,39
Sodio mg/l 100 126
Potasio g/l 1,16 0,93
Hierro mg/l 3,02 3,00

Tabla 4.9. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante el envejecimiento
del vino univarietal (Negramoll) de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés
Allier. Muestras en barrica: 3y 6.

" Expresado en g de &cido acéticoll.

™ Expresado en g de &cido tartaricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacién de polifenoles.

DO: densidad Gptica.

Pardmetro/Meses Uds. 0 3-a 3-b 6 9 12

Densidad g/l 991 991 991 991 991 991

Grado alcohdlico %vol. 13,00 13,00 12,90 12,90 12,87 12,93

Acidez volatil gll’ 0,378 0,490 0590 0,540 0,550 0,550
Acidez total gll” 5,31 5,59 544 540 5,42 5,40
pH 3,37 3,54 349 345 3,47 3,43
Sulfuroso total mg/l 21 32 34 20 24 23
Sulfuroso libre mg/l 11 17 15 8 16 15
Tanino g/l 255 265 263 258 259 2,60
IPT 48,2 455 454 440 423 423
IPP % 745 76,6 78,0 755 74,0 71,0
DO 420 nm 051 048 048 055 051 051
DO 520 nm 092 078 077 079 071 067



DO 620 nm 0,16 0,14 0,14 0,15 0,15 0,15

Intensidad colorante 7,16 6,31 6,24 6,71 6,11 5,94
Tonalidad 0,39 0,29 029 0724 0,20 0,17
indice edad 0,555 0,617 0616 0,693 0,717 0,754

Antocianoslibres mg/l 355 221 228 224 198 170
Antocianos polimeros % 15,3 234 22,0 24,5 322 334
Catequinas gll 2,69 2,58 465 4,60 3,34 1,45
Acido tartarico g/l 1,72 1,45 1,44 1,42 1,61 1,30
Sodio mg/| 92 115 97 99 88 97
Potasio gll 1,10 1,09 0,88 0,96 1,01 0,99
Hierro mg/I 4,90 4,81 484 479 4,70 4,56

Tabla 4.10. Resultados analiticos de parametros tradicionales durante € envegecimiento
del vino de la cosecha de 1995 en |a barrica de roble francés Allier y en la de americano
fino. Muestras en barrica: 0, 3-a (roble francés), 3-b (roble americano). Muestras en
botella: 6,9y 12.

" Expresado en g de &cido acéticoll.

" Expresado en g de &cido tartéricoll.

IPT: indice de polifenoles totales.

IPP: indice de polimerizacion de polifenoles.

DO: densidad oOptica.

Parémetro’ /M eses 0 3 6 9 15 18 21
Acetato deetilo 71,3 74,9 74,4 79,7 79,3 64,2  107,4
Isobutanol 4362 4291 3979 4365 4306 4221 4225
Butanol 1305 140,6 1299 1295 1290 1281 1252
Heptano 1757 1736 1563 1738 1747 1740 2123
Alcohol isoamilico 989 1106 1014 95,6 675 473 1115
Alcohol amilico 339 327 34,1 32,1 20,2 11,8 37,0
3-Hexanol 0,673 0,899 0,964 0997 0,652 0941 1,099
Acetato de n-butilo 14,9 18,2 14,3 138 134 12,5 15,3
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3-Metilpentanol 1,282 2,439 1,355 2734 1290 2511 2,673

1-Hexanol 375 375 369 37,7 37,0 365 36,4
Acetato de amilo 12,4 11,5 12,0 12,4 12,6 93 14,7
Hexanoato deetilo 2,797 2,696 2577 2,665 2,692 2,620 2,848
2-Feniletanol 22,4 11,4 58 75 89 54 352
Succinato dedietilo 230 20,6 12,6 130 17,1 10,7 34,2
Octanoato de etilo 338 41,7 338 350 257 17,7 40,4
Naftaleno 8540 6614 8102 7,791 7,076 6,007 1051
Acetato de 2-etilfenol 16,7 16,7 16,5 16,5 16,6 16,5 42
Acido decanoico 6,787 5721 3974 3964 578 4,006 19,75
Decanoato deetilo 12,8 12,6 11,4 12,7 12,7 12,7 6,4

Tabla 4.11. Resultados analiticos de aromas durante € envejecimiento del vino de la
cosecha de 1993 en |la barrica de roble francés Allier n1 15. Muestras en barrica: 0, 3
y 6 meses. Muestras en botella: 9, 15, 18 y 21 meses.

" Todos los datos en mg/l.

Parémetro’ /M eses 0 3 6 9 15 18 21
Acetato de etilo 71,3 81,3 74,1 74,1 74,3 66,0 80,8
Isobutanol 4362 4269 3604 4319 4276 4226 4290
Butanol 1305 1460 1316 1291 1299 1292  129,0
Heptano 1757 1748 1555 1729 1737 1737 1951
Alcohol isoamilico 989 1072 1074 91,4 74,8 68,6 62,8
Alcohol amilico 339 31,2 353 30,7 234 21,1 17,2
3-Hexanol 0,673 0504 0400 0661 0661 1,306 1,290
Acetato de n-butilo 14,9 15,5 15,5 133 13,0 13,2 10,0
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3-Metilpentanol 1,282 2,231 2,604 2761 2334 2587 2,528

1-Hexanol 375 38,1 38,1 38,0 374 36,8 275
Acetato de amilo 12,4 11,9 131 12,4 125 12,6 13,2
Hexanoato deetilo 2,797 2,794 2,737 2,045 1,865 2,691 1,991
2-Feniletanol 22,4 13,5 11,1 4.6 6,8 4,0 49
Succinato dedietilo 230 14,3 16,1 8,6 10,5 12,8 16,5
Octanoato de etilo 338 30,7 332 383 30,8 20,3 20,9
Naftaleno 8540 9,265 7,639 8340 7,491 7,560 6,434
Acetato de 2-etilfenol 16,7 16,7 16,5 124 11,4 16,6 84
Acido decanoico 6,787 5096 5342 4,067 4,739 5414 6,414
Decanoato deetilo 12,8 12,8 13,0 12,7 12,7 12,7 12,7

Tabla 4.12. Resultados analiticos de aromas durante € envejecimiento del vino de la
cosecha de 1993 en la barrica de roble americano fino nl 26. Muestras en barrica: O,
3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 15, 18 y 21 meses.

" Todos los datos en mg/l.

Parémetro’ /M eses 0 3 6 9 15 18 21
Acetato deetilo 71,3 78,1 715 731 79,2 68,5 80,3
Isobutanol 4362 4280 4237 4302 4299  419,7 4266
Butanol 1305 1433 1356 1290 1302 1301 96,0
Heptano 1757 1742 1734 1730 1746 1731 1339
Alcohol isoamilico 989 1089 91,1 90,2 67,4 1012 64,8
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Alcohol amilico 339 32,0 27,3 30,7 20,1 34,0 14,4

3-Hexanol 0,673 0,702 1,016 0,665 0,665 1,358 0,980
Acetato de n-butilo 14,9 16,9 14,4 133 134 14,6 13,2
3-Metilpentanol 1,282 2,335 2535 2754 1,294 2,673 1,894
1-Hexanol 375 378 378 38,0 37,0 376 273
Acetato de amilo 12,4 1,7 12,0 12,4 12,6 12,8 14,4
Hexanoato de etilo 2,797 2,745 1,372 1,391 2,699 2,794 2,027
2-Feniletanol 22,4 125 94 46 84 40 17
Succinato de dietilo 23,0 175 87 6,1 16,8 16,7 11,9
Octanoato de etilo 338 362 350 38,0 25,6 40,6 184
Naftaleno 8540 7,939 7,882 8371 6983 9426 7,233
Acetato de 2-etilfenol 16,7 16,7 84 83 16,5 16,6 10,9
Acido decanoico 6,787 5409 4,438 4,097 5733 6,577 7,443
Decanoato de etilo 12,8 12,7 12,7 12,7 12,7 6,3 95

Tabla 4.13. Resultados analiticos de aromas durante €l envejecimiento del vino de la
cosecha de 1993 en la barrica de roble americano fino nl 31. Muestras en barrica: O,
3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 15, 18 y 21 meses.

" Todos los datos en mg/l.

Pardmetro’ /M eses 0 3 6 9 15 18 21
Acetato de etilo 71,3 72,2 77,6 78,7 79,1 65,8 715
Isobutanol 4362 4344 4260 4354 4295 4205 4279
Butanol 1305 1330 1295 1294 1314 1287 1288
Heptano 1757 1752 1692 1735 1745 1729 1734
Alcohol isoamilico 989 1018 94,4 92,1 67,2 723 437
Alcohol amilico 339 336 316 30,8 20,1 23 147
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3-Hexanol 0,673 0,730 0,745 0,672 0,762 1,284 0,623

Acetato de n-butilo 14,9 15,7 13,8 136 133 13,2 13,0
3-Metilpentanol 1,282 1,571 2,354 2,687 2588 2517 1,233
1-Hexanol 375 375 375 37,6 36,9 36,4 17,9
Acetato de amilo 12,4 12,1 11,9 11,8 12,6 12,8 6,3
Hexanoato deetilo 2,797 2,772 2,632 2650 2,700 2,643 1,300
2-Feniletanol 24 19,6 73 78 80 5,2 30
Succinato dedietilo 230 224 17,2 188 16,6 14,6 14,9
Octanoato de etilo 338 358 34,1 343 255 19,7 18,2
Naftaleno 8540 8059 7,827 7,735 6,869 6,404 6,300
Acetato de 2-etilfenol 16,7 16,7 16,5 16,5 16,5 11,1 83
Acido decanoico 6,787 6520 2259 1,687 5678 6,429 6,661
Decanoato deetilo 12,8 12,7 12,4 12,7 12,7 42 6,3

Tabla 4.14. Resultados analiticos de aromas durante € envejecimiento del vino de la
cosecha de 1993 en |la barrica de roble francés Allier n1 36. Muestras en barrica: 0, 3
y 6 meses. Muestras en botella: 9, 15, 18 y 21 meses.

" Todos los datos en mg/l.

Parametro’ /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
Acetato de etilo 76,7 76,3 69,3 80,7 731 704 760 878 805 79,1
Isobutanol 4267 4336 4287 4300 4222 4187 4424 4295 4279 4320
Butanol 130,7 1335 1311 1306 1319 1272 1390 1319 1284 1294
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Heptano 1735 1890 1822 1743 1744 1879 1737 1773 1721 1734

Alcohol isoamilico 756 1004 78,2 60,2 80,5 626 743 71,4 70,9 65,4
Alcohol amilico 28,3 39,4 291 236 30,4 266 30,8 31,8 26,8 26,2
3-Hexanol 1,306 1,273 1,266 0952 1,342 1258 1,336 1,321 1272 1,341
Acetato de n-butilo 13,2 13,7 12,8 13,1 13,9 12,1 15,6 15,0 14,5 15,0
3-Metilpentanol 2572 2,714 2572 2,253 1,385 2515 2,783 2,795 2,655 2,722
1-Hexanol 36,7 369 36,2 36,6 36,8 36,0 37,6 376 36,8 37,4
Acetato de amilo 12,6 12,5 12,5 12,5 12,9 12,2 12,4 12,4 12,4 12,5
Hexanoato deetilo 2,691 2675 2614 2671 1,344 2590 2,735 3,079 2,673 2,769
2-Feniletanol 5892 3837 3807 6,336 3,161 5969 4,125 5562 3,622 2,794
Succinato dedietilo 12,9 11,7 11,7 15,2 134 10,1 12,2 12,4 11,7 13,0
Octanoato de etilo 26,3 29,1 19,3 19,1 222 184 220 16,7 17,0 14,5
Naftaleno 6,186 5543 5136 6,223 6916 5502 5339 5262 5310 5,080
Acetato de 2-etilfenol 16,6 16,4 16,4 16,6 16,5 16,4 16,7 16,5 16,5 16,6
Acido decanoico 5650 4,350 4,132 5092 5674 3,563 4,206 4,582 4,551 4,821
Decanoato deetilo 12,7 12,7 12,6 12,8 12,7 12,8 13,0 12,8 12,9 12,9

Tabla 4.15. Resultados analiticos de aromas durante el envejecimiento del vino de la
cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl 7. Muestras en barrica: 0, 1, 3,
6y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Todos los datos en mg/l.

Pardmetro’/M eses 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
Acetato deetilo 76,7 69,8 69,3 70,6 70,8 704 76,0 878 80,5 79,1
Isobutanol 4267 4307 4287 4297 4292 4187 4424 4295 4279 4320
Butanol 1307 1321 1309 1303 1305 1272 1390 1319 1284 1294
Heptano 1735 1845 1821 1748 1747 1879 1737 1773 1721 1734
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Alcohol isoamilico 75,6 721 78,3 54,0 54,1 62,6 743 71,4 70,9 65,4

Alcohol amilico 28,3 259 289 16,7 16,7 266 308 31,8 26,8 26,2
3-Hexanol 1,306 1,270 1,268 1,274 1,251 1,258 1,336 1,321 1,272 1,341
Acetato de n-butilo 13,2 134 12,8 12,8 12,8 12,1 15,6 15,0 14,5 15,0
3-Metilpentanol 2572 2559 2559 2,555 2,552 2,515 2,783 2,795 2,655 2,722
1-Hexanol 37 35 362 365 366 360 376 376 368 374
Acetato deamilo 12,6 12,4 12,4 12,5 12,5 12,2 12,4 12,4 12,4 12,5
Hexanoato de etilo 2,691 2,624 2,600 2,632 2,652 2590 2,735 3,079 2,673 2,769
2-Feniletanol 5892 5557 3787 6,833 6319 5969 4,125 5562 3,622 2,794
Succinato de dietilo 12,9 10,6 11,7 16,1 16,0 10,1 12,2 12,4 11,7 13,0
Octanoato de etilo 26,3 18,7 19,6 16,8 17,1 184 220 16,7 17,0 14,5
Naftaleno 6,186 5110 5117 5583 5567 5502 5339 5262 5310 5,080
Acetato de 2-etilfenol 16,6 16,5 16,4 16,6 16,6 16,4 16,7 16,5 16,5 16,6
Acido decanoico 5650 3,662 4,135 5249 5225 3563 4,206 4,582 4,551 4,821
Decanoato de etilo 12,7 12,7 12,6 12,8 12,8 12,8 13,0 12,8 12,9 12,9

Tabla 4.16. Resultados analiticos de aromas durante € envejecimiento del vino de la
cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl1 8. Muestras en barrica: 0, 1, 3,
6y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Todos los datos en mg/l.

Parémetro’ /M eses 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24

Acetato de etilo 76,7 79,5 69,2 69,6 69,8 70,4 76,0 87,8 80,5 79,1
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I sobutanol 4267 4349 4288 4250 4248 4187 4424 4295 4279 4320

Butanol 130,7 1341 131,2 1290 1291 1272 1390 1319 1284 1294
Heptano 1735 191,3 1823 1733 1734 1879 1737 1773 1721 1734
Alcohol isoamilico 756 1144 782 37,7 355 626 743 71,4 70,9 65,4
Alcohol amilico 283 46,0 29,2 14,8 15,9 266 30,8 31,8 26,8 26,2
3-Hexanol 1,306 1,267 1,263 0,000 0,000 1,258 1,336 1,321 1272 1,341
Acetato de n-butilo 13,2 13,9 12,8 12,3 12,3 12,1 15,6 15,0 14,5 15,0
3-Metilpentanol 2572 2,841 2586 2527 2,528 2,515 2,783 2,795 2,655 2,722
1-Hexanol 36,7 37,1 36,3 36,3 36,4 36,0 37,6 376 36,8 37,4
Acetato de amilo 12,6 12,5 12,5 12,4 12,4 12,2 12,4 12,4 12,4 12,5
Hexanoato de etilo 2,691 2,708 2,628 2,624 2,612 2590 2,735 3,079 2,673 2,769
2-Feniletanol 5892 2,815 3,827 2576 2446 5969 4,125 5562 3,622 2,794
Succinato de dietilo 12,9 12,3 11,8 11,7 11,8 10,1 12,2 12,4 11,7 13,0
Octanoato de etilo 26,3 34,4 19,0 16,5 16,8 184 220 16,7 17,0 14,5
Naftaleno 6,186 5769 5154 5491 5496 5502 5339 5262 5310 5,080
Acetato de 2-etilfenol 16,6 16,4 16,4 16,5 16,5 16,4 16,7 16,5 16,5 16,6
Acido decanoico 5650 4,703 4,129 4,104 4,087 3,563 4,206 4,582 4,551 4,821
Decanoato de etilo 12,7 12,6 12,6 12,7 12,7 12,8 13,0 12,8 12,9 12,9

Tabla 4.17. Resultados analiticos de aromas durante €l envejecimiento del vino de la
cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl 9. Muestras en barrica: 0, 1, 3,
6y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Todos los datos en mg/l.

Pardmetro’/Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24
Acetato deetilo 76,7 79,6 69,2 83,0 82,4 70,4 76,0 87,8 80,5 791
Isobutanol 4267 4351 4288 4358 4354 4187 4424 4295 4279 4320
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Butanol 130,7 1342 1312 1330 13055 1272 1390 1319 1284 1294

Heptano 1735 1913 1823 1749 1749 1879 1737 1773 1721 1734
Alcohol isoamilico 756 1146 78,2 78,4 77,8 62,6 74,3 71,4 70,9 65,4
Alcohol amilico 283 46,2 292 292 433 266 308 31,8 26,8 26,2
3-Hexanol 1,306 1,282 1,263 1,275 1,286 1,258 1,336 1,321 1,272 1,341
Acetato de n-butilo 13,2 13,8 12,8 13,7 13,7 12,1 15,6 15,0 14,5 15,0
3-Metilpentanol 2572 2,741 2586 2,608 2,656 2,515 2,783 2,795 2,655 2,722
1-Hexanol 37 371 363 369 368 360 376 376 368 374
Acetato deamilo 12,6 12,5 12,5 12,5 12,5 12,2 12,4 12,4 12,4 12,5
Hexanoato de etilo 2,691 2,694 2,628 2,723 2,698 2,590 2,735 3,079 2,673 2,769
2-Feniletanol 5892 3,40 3,827 8707 8854 5969 4,125 5562 3,622 2,79
Succinato de dietilo 12,9 12,2 11,8 16,9 17,0 10,1 12,2 12,4 11,7 13,0
Octanoato de etilo 26,3 34,1 190 214 229 184 220 16,7 17,0 14,5
Naftaleno 6,186 5748 5154 7,022 7,034 5502 5339 5262 5310 5,080
Acetato de 2-etilfenol 16,6 16,4 16,4 16,6 16,7 16,4 16,7 16,5 16,5 16,6
Acido decanoico 5650 4,685 4,129 5775 5792 3,563 4,206 4,582 4,551 4,821
Decanoato de etilo 12,7 12,6 12,6 12,8 12,8 12,8 13,0 12,8 12,9 12,9

Tabla 4.18. Resultados analiticos de aromas durante € envejecimiento del vino de la
cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier n1 10. Muestras en barrica: 0, 1,
3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21y 24 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Pardmetro’ /Meses 0 3

Acetato de etilo 78,0 74,4
| sobutanol 451,1 4429
Butanol 134,9 132,8
Heptano 176,0 176,4
Alcohol isoamilico 135,3 116,3
Alcohol amilico 51,8 42,6
3-Hexanol 0,000 0,000
Acetato de n-butilo 14,3 13,5
3-Metilpentanol 2,852 2,930
1-Hexanol 38,9 39,0
Acetato de amilo 12,6 12,5
Hexanoato de etilo 2,734 2,715
2-Feniletanol 5,405 5,359
Succinato de dietilo 10,9 10,1
Octanoato de etilo 64,8 69,3
Naftaleno 7,476 7,130
Acetato de 2-etilfenol 16,8 16,8
Acido decanoico 3,779 3,657
Decanoato de etilo 12,9 12,9

Tabla 4.19. Resultados analiticos de aromas durante e envejecimiento del vino
univarietal (Negramoll) de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier.
Muestras en barrica: 3y 6.

" Todos los datos en mg/l.

Pardmetro’ /Meses 0 3-a 3-b 6 9 12




Acetato de etilo 71,1 75,1 76,7 79,6 79,3 86,9

Isobutanol 430,4  466,2 440,2 4442 4324 4473
Butanol 1299 1295 128,5 1285 1291 128,7
Heptano 191,8 1722 1717 171,7 1729 172,3
Alcohol isoamilico 55,6 49,4 57,6 56,1 49,5 51,9
Alcohol amilico 133 14,3 11,2 14,0 133 10,4
3-Hexanol 1,329 1,351 1,321 1,345 1,337 1,347
Acetato de n-butilo 11,8 16,2 143 14,7 14,0 16,7
3-Metilpentanol 2,514 2,558 2,515 2,547 2,497 2,537
1-Hexanol 36,7 375 37,0 374 36,9 37,2
Acetato de amilo 12,3 12,4 12,3 12,4 12,4 12,4
Hexanoato de etilo 2,759 2,809 2,783 2,812 2,740 2,809
2-Feniletanol 1,695 1,570 1,860 0,969 1,020 0,839
Succinato de dietilo 10,3 10,7 10,2 19,9 17,8 23,1
Octanoato de etilo 18,4 16,4 145 15,3 24 26,8
Naftaleno 3,985 5040 4,828 5236 4,936 6,483
Acetato de 2-etilfenol 16,7 17,0 16,6 16,9 16,4 16,6
Acido decanoico 3,567 4,926 3,300 4699 5511 5,850
Decanoato de etilo 12,9 13,2 13,1 13,2 12,7 12,8

Tabla 4.20. Resultados analiticos de aromas durante € envejecimiento del vino de la
cosecha de 1995 en la barrica de roble francés Allier y en la de americano fino. Muestras
en barrica: 0, 3-a (roble francés), 3-b (roble americano). Muestras en botella: 6, 9y 12.

" Todos los datos en mg/l.

Pardmetro /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21
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Acido gdlico 17,70 16,99 20,12 2255 2029 1553 20,67 2027 18,50

Hidroximetilfurfural 017 054 031 075 046 079 069 044 038
Acido protocatéquico 5,48 7,03 7,98 7,66 8,46 6,25 7,48 7,59 7,24
Aldehido protocatéquico 416 440 344 362 435 111 100 315 290
Acido p-hidroxibenzoico 1,92 158 205 1,8 146 28 144 055 2,08
Aldehido p-hidroxibenzoico 011 1,06 107 067
Acido vainillico 2043 713 612 648 752 390 363 379 337
Acido cafeico 4869 31,99 3291 3340 3251 2754 31,03 3290 3155
p-Vainillina 1,00 1,74 1,25 155 223 233 18 19 167
Acido siringico 656 68 638 621 861 11,18 2416 2525 21,90
Sringaldehido 1,66 551 335 329 507 38 367 343 372
Acido p-coumdérico 21,22 1222 11,33 1093 861 697 857 860 7,57
Acido ferdlico 1,44 058 049 057

Tabla 4.21. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1993 en la barrica de roble francés Allier nl 15. Muestras en
barrica: 0, 1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Parémetro /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21

Acido gélico 17,70 1564 1426 2069 1947 13,10 1769 17,16 1812
Hidroximetilfurfural 0,17 0,33 0,48 0,58 0,60 0,60 0,32 0,15 0,75
Acido protocatéquico 5,48 6,61 6,64 7,18 6,99 571 6,90 6,92 7,29
Aldehido protocatéquico 4,16 3,42 3,15 3,43 3,47 0,96 2,16 2,96 2,63
Acido p-hidroxibenzoico 1,92 1,62 1,71 1,65 1,50 2,58 1,59 0,59 2,44
Aldehido p-hidroxibenzoico 0,11 1,04 1,04 0,26
Acido vainillico 20,43 8,77 9,51 7,82 4,45 3,46 2,95 3,14 5,07
Acido cafeico 4869 3467 308 29,78 26,70 2505 29,24 30557 28,68
p-Vainillina 1,00 1,46 1,28 1,59 2,02 2,50 1,52 1,60 0,61
Acido siringico 6,56 5,65 6,21 6,13 6,87 988 18,87 2040 32,09
Sringaldehido 1,66 5,51 343 3,39 4,45 3,60 2,61 2,17 2,87
Acido p-coumérico 21,22 11,46 9,99 9,27 8,21 5,03 581 5,45 7,52
Acido ferdlico 121 0,53 0,46 0,80

Tabla 4.22. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1993 en |la barrica de roble americano fino il 26. Muestras
en barrica: 0, 1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Pardmetro /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21

Acido gélico 17,70 15,93 14,17 19,71 21,62 16,77 20,37 20,37 17,59
Hidroximetilfurfural 0,17 0,44 0,23 0,23 0,38 0,20 0,31 0,31 0,32
Acido protocatéquico 5,48 6,02 5,13 6,83 7,68 7,44 7,43 7,43 6,98
Aldehido protocatéquico 4,16 3,26 2,68 3,29 3,58 0,41 2,17 2,17 2,82
Acido p-hidroxibenzoico 1,92 1,55 1,54 1,68 2,08 3,22 1,53 1,53 0,21
Aldehido p-hidroxibenzoico 0,36 1,08 1,08 0,55
Acido vainillico 20,43 6,96 5,59 5,09 4,99 6,63 2,83 2,83 3,04
Acido cafeico 48,69 3507 2872 2944 2991 3012 30,73 30,73 31,07
p-Vainillina 1,00 1,79 1,26 1,63 2,03 2,11 1,65 1,65 1,42
Acido siringico 6,56 5,66 5,49 6,79 822 3640 2035 2035 2097
Sringaldehido 1,66 5,78 3,38 3,46 4,77 2,26 331 331 1,56
Acido p-coumérico 21,22 11,23 9,56 9,70 7,96 7,35 6,70 6,70 5,92
Acido ferdlico 0,65 0,60 0,60 0,28

Tabla 4.23. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1993 en la barrica de roble americano fino il 31. Muestras
en barrica: 0, 1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Parémetro /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21

Acido gélico 17,70 18,67 1440 1917 2145 1753 1854 1801 16,72
Hidroximetilfurfural 0,17 0,49 0,33 0,48 0,37 0,54 0,41 0,25 0,40
Acido protocatéquico 5,48 6,75 8,66 6,53 8,33 7,97 8,44 8,48 7,31
Aldehido protocatéquico 4,16 344 4,14 2,93 3,48 0,39 0,94 0,89 271
Acido p-hidroxibenzoico 1,92 1,78 1,91 1,72 1,98 3,38 3,79 3,84 0,10
Aldehido p-hidroxibenzoico 0,38 0,93 0,93 0,47
Acido vainillico 20,43 13,35 10,84 8,10 7,78 7,02 3,47 3,74 3,24
Acido cafeico 48,69 3242 37,74 29,77 3480 3349 3306 3432 3153
p-Vainillina 1,00 1,92 1,22 1,58 2,18 2,21 1,94 2,01 1,66
Acido siringico 6,56 6,14 7,38 7,91 929 3750 2224 2355 20,65
Sringaldehido 1,66 6,08 3,29 3,60 5,26 2,32 4,24 3,89 2,95
Acido p-coumérico 21,22 12,79 1281 9,42 8,29 8,75 9,59 9,30 8,15
Acido ferdlico 0,98 0,65 0,55 0,49

Tabla 4.24. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1993 en la barrica de roble francés Allier nl 36. Muestras en
barrica: O, 1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Parémetro /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24

Acido gdlico 18,56 18,27 18,27 21,77 2472 2333 27,08 2873 2725 2612
Hidroximetilfurfural 013 043 048 031 042 03 028 031 057 032
Acido protocatéquico 2,73 368 349 390 449 487 739 654 644 6,56
Aldehido protocatéquico 287 028 028 306 163 326 174 207 203 191
Acido p-hidroxibenzoico 203 193 357 188 269 132 631 560 567 556

Aldehido p-hidroxibenzoico 108 020 021 163 1,80 154 103 130 125 131

Acido vainillico 164 439 439 174 207 317 399 351 348 223
Acido cafeico 26,19 26,30 2141 19,67 2061 2644 2742 2468 2390 2215
p-Vainillina 098 094 297 131 123 168 228 323 261 287
Acido siringico 2642 31,92 1887 30,03 3063 4417 4250 4153 3805 37,37
Sringaldehido 259 379 379 112 218 53 280 327 239 212
Acido p-coumérico 893 1045 560 465 297 681 908 669 599 6,16
Acido ferdlico 042 022 022 060 025 047 051 052 05 041

Tabla 4.25. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl 7. Muestras en
barrica: 0, 1, 3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Pardmetro /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24

Acido gdlico 1856 16,98 1698 21,41 2552 2333 27,08 2873 2725 2612
Hidroximetilfurfural 013 054 054 030 03 03 02 031 057 032
Acido protocatéquico 2,73 3,25 3,25 3,90 4,49 4,87 7,39 6,54 6,44 6,56
Aldehido protocatéquico 287 0,23 0,23 2,82 1,87 3,26 1,74 2,07 2,03 1,91
Acido p-hidroxibenzoico 2,03 1,59 3,15 1,56 2,85 1,32 631 560 567 556

Aldehido p-hidroxibenzoico 108 020 018 166 1,82 154 103 130 125 131

Acido vainillico 164 601 601 201 224 317 39 351 348 223
Acido cafeico 26,19 28,66 18,88 18,84 22,75 2644 2742 2468 2390 2215
p-Vainillina 098 108 000 114 132 168 228 323 261 287
Acido siringico 26,42 30,08 3008 3095 3379 4417 4250 4153 3805 37,37
Sringaldehido 259 469 469 110 237 53 280 327 239 212
Acido p-coumérico 893 98 501 445 522 681 908 669 599 6,16
Acido ferdlico 042 025 025 067 036 047 051 052 05 041

Tabla 4.26. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl1 8. Muestras en
barrica: 0, 1, 3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Parémetro /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24

Acido gdlico 18,56 14,46 1427 21,17 2381 2333 27,08 28,73 2725 2612
Hidroximetilfurfural 013 017 041 030 05 03 028 031 057 032
Acido protocatéquico 273 297 291 401 428 487 739 654 644 6,56
Aldehido protocatéquico 287 086 093 291 18 326 1,74 207 203 191
Acido p-hidroxibenzoico 203 240 383 1,09 230 132 631 560 567 556

Aldehido p-hidroxibenzoico 108 020 019 1,69 1,72 154 103 1,30 125 1,31

Acido vainillico 164 267 226 212 215 317 399 351 348 223
Acido cafeico 26,19 26,88 17,38 20,22 2203 2644 2742 2468 2390 2215
p-Vainillina 09 030 031 123 124 168 228 323 261 287
Acido siringico 2642 650 680 3203 3327 4417 4250 4153 3805 37,37
Srringaldehido 259 190 277 221 226 536 280 327 239 212
Acido p-coumérico 893 10,02 453 459 485 681 908 669 599 6,16
Acido ferdlico 042 134 15 026 032 047 051 052 056 041

Tabla 4.27. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl 9. Muestras en
barrica: 0, 1, 3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Pardmetro /Meses 0 1 3 6 9 12 15 18 21 24

Acido gdlico 1856 14,21 13,76 2247 2306 2333 27,08 2873 2725 2612
Hidroximetilfurfural 013 021 037 024 063 03 028 031 057 032
Acido protocatéquico 2,73 2,96 2,78 4,17 4,23 4,87 7,39 6,54 6,44 6,56
Aldehido protocatéquico 287 0,85 089 3,02 1,69 3,26 1,74 2,07 2,03 1,91
Acido p-hidroxibenzoico 2,03 2,37 371 091 2,44 1,32 631 560 567 556

Aldehido p-hidroxibenzoico 108 020 018 1,74 167 154 103 130 125 131

Acido vainillico 164 253 241 221 208 317 399 351 348 223
Acido cafeico 26,19 26,74 17,05 20,71 21,16 2644 2742 2468 2390 2215
p-Vainillina 098 028 029 129 126 168 228 323 261 287
Acido siringico 2642 635 6,78 31,73 2990 44,17 4250 4153 38,05 37,37
Sringaldehido 259 202 264 18 198 53 280 327 239 212
Acido p-coumérico 893 996 434 520 440 681 908 669 599 6,16
Acido ferdlico 042 142 150 043 031 047 051 052 05 041

Tabla 4.28. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés Allier nl 10. Muestras en
barrica: 0, 1, 3, 6 y 9 meses. Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

" Todos los datos en mg/l.
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Parametro /Meses 1 3

Acido gélico 11,27 11,95
Hidroximetilfurfural 0,17 0,38
Acido protocatéquico 2,86 2,85
Aldehido protocatéquico 0,00 0,00
Acido p-hidroxibenzoico 3,76 4,00
Aldehido p-hidroxibenzoico 0,16 0,15
Acido vainillico 427 3,32
Acido cafeico 17,16 13,92
p-Vainillina 0,18 0,25
Acido siringico 13,11 14,44
Sringaldehido 1,36 1,51
Acido p-coumérico 3,79 3,63
Acido fertlico 2,53 2,49

Tabla 4.29. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
del vino univarietal (Negramoll) de la cosecha de 1994 en la barrica de roble francés
Allier. Muestras en barrica: 3y 6.

" Todos |os datos en mg/l.
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Parametro /Meses 0 3a 3b 6 9 12

Acido gélico 2886 31,75 3156 2365 2597 3552
Hidroximetilfurfural 074 047 037 030 039 032
Acido protocatéquico 682 249 257 235 437 371
Aldehido protocatéquico 2,93 2,19 2,01 1,81 3,28 2,57
Acido p-hidroxibenzoico 6,19 8,76 8,83 7,08 7,28 5,52
Aldehido p-hidroxibenzoico 2,31 0,86 0,83 0,71 2,52 1,95
Acido vainillico 7,14 3,61 4,65 2,47 4,17 3,07
Acido cafeico 28,27 17,79 1959 1225 22,02 16,46
p-Vainillina 1,98 2,31 2,09 1,88 3,02 2,19
Acido siringico 3587 7293 7874 5080 9269 7393
Sringaldehido 2,95 4,21 4,82 3,14 5,52 4,18
Acido p-coumérico 9,86 2,66 3,16 2,30 4,56 3,58
Acido ferulico 1,24 0,43 0,46 0,33 0,19 0,42

Tabla 4.30. Resultados analiticos de fenoles no flavonoides durante el envejecimiento
dd vino de la cosecha de 1995 en |a barrica de roble francés Allier y en la de americano
fino. Muestras en barrica: 0, 3-a (roble francés), 3-b (roble americano). Muestras en
botella: 6, 9y 12.

" Todos los datos en mg/l.
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Sensorial/Meses 3 6 9 12 15 18 21

Total 72,33 61,00 70,13 80,50 79,75 79,75 77,00
Color 13,66 13,66 14,60 15,50 13,75 13,75 13,00
Olor 24,00 17,00 21,60 27,00 24,50 24,50 24,00
Gusto 11,66 10,66 11,30 13,00 12,50 12,50 13,00
Gusto-olor 23,00 19,66 22,60 25,00 25,00 25,00 27,00

Tabla 4.31. Resultados de puntuacion organoléptica durante €l envejecimiento del vino
de la cosecha de 1993 en la barrica de roble francés Allier nl 15. Muestras en barrica:

1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

Sensorial/Meses 3 6 9 12 15 18 21

Total 73,33 76,50 69,36 74,00 78,75 78,75 74,00
Color 13,66 13,83 14,80 15,50 14,25 14,25 13,00
Olor 24,66 25,00 20,66 24,00 26,50 26,50 25,00
Gusto 12,00 12,66 11,60 12,00 12,50 12,50 12,00
Gusto-olor 23,00 25,00 22,30 22,50 25,50 25,50 24,00

Tabla 4.32. Resultados de puntuacion organoléptica durante € envejecimiento del vino
de la cosecha de 1993 en la barrica de roble americano fino nl 26. Muestras en barrica:

1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.
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Sensorial/Meses 3 6 9 12 15 18 21

Total 72,66 76,66 63,48 79,00 73,25 73,25 69,50
Color 13,66 13,66 14,50 15,50 14,25 14,25 13,50
Olor 24,33 25,66 17,66 24,50 23,50 23,50 23,00
Gusto 12,00 12,66 10,66 13,00 12,50 12,50 12,00
Gusto-olor 22,66 24,66 20,66 26,00 23,00 23,00 21,00

Tabla 4.33. Resultados de puntuacion organoléptica durante € envejecimiento del vino
de la cosecha de 1993 en la barrica de roble americano fino nl 31. Muestras en barrica:

1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

Sensorial/Meses 3 6 9 12 15 18 21

Total 71,33 62,16 75,40 77,50 80,75 80,75 78,00
Color 13,66 13,83 14,80 15,50 14,25 14,25 13,00
Olor 24,00 17,30 23,30 24,50 27,00 27,00 27,00
Gusto 11,33 10,33 12,00 12,50 13,50 13,50 13,00
Gusto-olor 22,33 20,66 25,30 25,00 26,00 26,00 25,00

Tabla 4.34. Resultados de puntuacion organoléptica durante el envejecimiento del vino

de la cosecha de 1993 en la barrica de roble francés Allier n1 36. Muestras en barrica:
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1, 3y 6 meses. Muestras en botella: 9, 12, 15, 18 y 21 meses.

Sensorial/Meses 3 6 9 12 15 18 21 24

Total 83,25 74,50 69,00 79,00 78,50 78,50 77,00 76,50
Color 15,75 16,00 14,00 15,00 15,50 15,50 16,00 16,00
Olor 27,50 23,00 25,00 26,00 25,00 25,00 25,00 24,50
Gusto 13,50 12,00 12,00 12,00 13,00 13,00 12,00 12,00
Gusto-olor 26,50 24,00 18,00 26,00 25,00 25,00 24,00 24,00

Tabla 4.35. Resultados de puntuacion organoléptica durante €l
enveecimiento del vino de la cosecha de 1994 en las barricas de
roble francés Allier. Muestras en barrica: 1, 3, 6 y 9 meses.

Muestras en botella: 12, 15, 18, 21 y 24 meses.

Meses/Sensorial Total Color Olor Gusto Gusto-olor

3 77,50 16,00 24,50 12,50 24,50

Tabla 4.36. Resultado de puntuacion organol éptica durante el
envejecimiento del vino univarietal (Negramoll) de la cosecha de

1994 en la barrica de roble francés Allier. Muestras en barrica.
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Capitulo IV Resultados y

Discusion

Sensorial/Meses 0 3-a 3-b 6 9 12

Total 81,50 79,00 83,00 79,00 85,00 86,05
Color 15,50 16,00 16,00 16,00 17,00 17,25
Olor 26,00 24,00 27,00 25,00 26,00 26,30
Gusto 14,00 13,00 14,00 13,00 14,00 14,50
Gusto-olor 26,00 26,00 26,00 25,00 28,00 28,00

Tabla 4.37. Resultados de puntuacion organoléptica durante €l
envejecimiento del vino de la cosecha de 1995 en la barrica de
roble francés Allier y en la de americano fino. Muestras en
barrica: 0, 3-a (roble francés), 3-b (roble americano). Muestras

en botella: 6,9y 12.
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Estudio e Interpretacion

“w
e /."/-‘
;" = P m—
\ N,
a - e 7 1
] / \\\ 7 /
i - 1y N /
N X/
" A —
“ T \Mi ........ T T T T T
Gréfico 4.1
80
60
p— Blg
Eog
40 Clos
CInegramoll
20
0
IPT IPP AP

IPT: indice polifenoles totales; |PP: indice de polimerizacion polifenoles; AP: antocianos polimeros.

IC: intensidad colorante.
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Capitulo IV Resultados y
Discusion
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Estudio e Interpretacion

Gréfico 4.4

30

25

20

15

10

193
Oog
Cos
CInegramoll

2

Color Olor Gusto

Grafico 4.5

-386-

Gusto-olor




Capitulo IV
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Estudio e Interpretacion

Gréfico 4.7. Acidos fenoles.
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Capitulo IV

Discusion

Resultados y
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Gréfico 4.9. Acidos y aldehidos fenoles.
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Gréfico 4.10. Acidos fenoles mayoritarios (mg/l).
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Estudio e Interpretacion
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Capitulo IV Resultados y

Discusion
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Gréfico 4.14. Aromas (mg/l).
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Estudio e Interpretacion
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Gréfico 4.16. Aromas (mg/l).
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Capitulo IV Resultados y
Discusion
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Gréfico 4.17. Aromas (mg/l).
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Estudio e Interpretacion
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Grupo de variables candnicas: afiadas 1993, 1994 y 1995. Medias de grupos: B (1993),
M (1994) y A (1995).
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Grupos de variables canbnicas: afladas 1993, 1994 y 1995. Medias de grupos: B (1993),
M (1994) y A (1995).
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Grupos de variables canbnicas: meses de envejecimiento; Inicia: mes cero.
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