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I. PRESENTACION, JUSTIFICACION
Y
OBJETIVOS






Presentacion, justificacion y objetivos

Este trabajo es parte de un amplio proyecto cuyo objetivo principal fue
mejorar la calidad de los vinos de Castilla y Ledon mediante el empleo de nuevas
practicas enoldgicas como la microoxigenacion, centrandose especialmente en su
efecto sobre la mejora y estabilizacién del color de los vinos tintos, asi como en la

estructuracion de los vinos antes de su crianza.

Entre las caracteristicas que definen la calidad de los vinos, el color
constituye un factor determinante, ya que sensorialmente es el primer atributo
evaluado en la degustacion, convirtiéndose por tanto en uno de los parametros
fundamentales en la valoracion final del vino. Todo ello ha propiciado un aumento
espectacular de la investigacion en este campo para conocer los compuestos
responsables del color, y asi dominar los factores que condicionan el color del vino
tinto. Esto ha conducido al desarrollo de nuevas practicas enoldgicas que
permiten obtener vinos con un mayor contenido de compuestos responsables del
color y una mayor estabilidad del mismo a lo largo del envejecimiento, ya sea en

barrica o en botella.

Los estudios realizados a lo largo de los afios han puesto de manifiesto que
son los compuestos fendlicos, y principalmente los antocianos y los pigmentos
que se forman por polimerizacion y condensacién entre éstos y los taninos, los
principales responsables de las caracteristicas cromaticas del vino tinto,
participando ademas en otras caracteristicas organolépticas vinculadas a la
calidad de los mismos. En estas reacciones juega un papel fundamental el
oxigeno que entra en contacto con el vino durante los remontados, trasiegos,
filtrados, embotellados o a través de los poros de la madera durante la crianza en
barrica. Sin embargo, en estas operaciones la cantidad de oxigeno que se pone en
contacto con el vino no puede ser controlada, con lo que en ocasiones se puede
potenciar los fendmenos de degradacion oxidativa, y las alteraciones
microbiolégicas aerobias, lo que afectard de manera negativa a las caracteristicas
sensoriales del producto final. Por ello, y con el fin de controlar perfectamente las
dosis de oxigeno adicionadas al vino, a principio de los afos noventa nace la

microoxigenacién, como herramienta de gestion y control del oxigeno.

La microoxigenacion consiste en la adicion de pequefias y controladas
cantidades de oxigeno para favorecer la formacién de nuevos pigmentos que
estabilizan el color del vino, ademas de potenciar ciertos aromas positivos vy
estructurar el vino. Es por tanto, una técnica que se aplicard fundamentalmente,

aunque no exclusivamente, en la elaboracion de vinos tintos.



Presentacion, justificacion y objetivos

Por todo ello, el objetivo principal de este trabajo fue estudiar el efecto de
la microoxigenacion aplicado después de la fermentacién alcohdlica y antes de la
fermentacion malolactica sobre el color de vinos tintos elaborados a partir de

distintas variedades de Castilla y Ledn.

Para lograr el objetivo principal planteado se desarrollaron los siguientes

objetivos parciales:

1. Evaluacion del efecto de la microoxigenacién sobre los parametros
enoldgicos clasicos, la composicién fendlica global y pormenorizada de antocianos,

y parametros sensoriales de los vinos.

2. Estudio de la estabilidad y evolucion de los vinos durante su

envejecimiento en barricas de roble y su posterior permanencia en botella.

3. Evaluacién de la incidencia de la variedad en la respuesta de los vinos a

la microoxigenacién, y a su evolucién.

Ademas, se planted un segundo objetivo, complementario al primero y
principal, centrado en el estudio de la influencia del tipo de roble en el
envejecimiento del vino, asi como si la interaccion madera-vino se ve influenciada

también por la microoxigenacion previa de los vinos.

La consecucién de este segundo objetivo se llevd a cabo a través de los

siguientes objetivos parciales:

- Estudio de la influencia del origen geografico de la madera utilizada en la
fabricacion de las barricas, en la composicion fisico-quimica del vino y en la
evolucion de estos parametros durante la permanencia de doce meses en barrica

de los vinos y su posterior envejecimiento en botella.

- Evaluacion de la capacidad de los compuestos estudiados para clasificar y

diferenciar los vinos en funcion del tipo de barrica empleada.
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Introduccion. D.O. vitivinicolas de Castilla y Leon objeto de Estudio

En los ultimos afios, el concepto de calidad en los vinos ha cambiado. La
necesidad de adaptarse a los gustos del consumidor y a los diferentes mercados
cada vez mas competitivos, ha hecho del vino un producto en continuo cambio,
demandandose actualmente vinos con mas color, cuerpo y estructura. Ello implica
cambios, tanto en el cultivo de la vid como en la elaboracién de los vinos:
distintas formas de plantacion o poda, un control de temperatura mucho mas
estricto en el tratamiento y conservacion de los vinos, mezclas de maderas,
perfecto conocimiento de todos los procesos quimicos que tienen lugar durante la
elaboracidon y conservacion del vino, etc. Asi, es fundamental saber adaptarse a
estos cambios para poder triunfar en un mundo cada vez mas competitivo, donde
la innovacién resulta mas que necesaria. Por ello cada Denominacion de Origen
(D.0.), e incluso cada bodega, buscan un resultado muy personal, casi exclusivo,

que marque la diferencia con otras zonas.

II.1.-SITUACION Y PERSPECTIVA DEL SECTOR VITIVINICOLA EN
CASTILLA Y LEON

Los datos que a continuacion se presentan han sido extraidos del informe
anual sobre el mercado de los vinos con D.O. de Castilla y Ledn 2006, emitido por

ACNielsen para el Instituto Tecnoldgico Agrario de Castilla y Leon (ITACyL).

La tradicidn del cultivo de la vid en Castilla y Ledn se remonta a tiempos de
la Edad Media, donde ya se hablaba de las cualidades de los vinos del Duero.
Desde la segunda mitad del siglo XIX, Castilla y Ledn experimentd un duro golpe
en el sector vitivinicola, abandonando los cultivos como consecuencia de la crisis
de Oidium y Filoxera. Sin embargo, a partir de los afios ochenta, Castilla y Ledn
logra recuperar el cultivo de vid basado esencialmente en la calidad de los vinos,
situandose entre las primeras Comunidades Auténomas en lo que a superficie de
vifledo inscrito como D.O. se refiere. Actualmente continua el aumento en
superficie de vifedo, ya que en el afio 2000 contaba con 31.530 hectareas, y en

el aflo 2006 presentaba 40.433 hectareas.

En este momento Castilla y Ledn cuenta con nueve D.O. (Bierzo, Cigales,
Ribera del Duero, Rueda, Toro, Arlanza, Tierra del Vino de Zamora, Tierras de
Ledn y Arribes), constituidas entre los afios 1980 (Rueda) y 2007 (Arlanza, Tierra
del Vino de Zamora, Tierras de Ledn y Arribes). Ademas existen dos vinos de
Calidad (Valtiendas y Valles de Benavente), siendo todos ellos vinos V.C.P.R.D.

(Vinos de Calidad Producidos en Regiones Determinadas). Ademas, hay que tener
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en cuenta los vinos acogidos a Vino de la Tierra de Castilla y Ledn creada en el
afio 2000 y que dota de la misma imagen de Calidad a determinados vinos
producidos en Castilla y Ledn y no acogidos a las menciones especificas D.O. y
Vinos de Calidad.

Por tanto, se puede afirmar que los vinos V.C.P.R.D. de Castilla y Ledn
constituyen un verdadero emblema y uno de los mejores embajadores de la
industria agroalimentaria de Castilla y Ledn, no sélo en Espafia, sino también en

los mercados extranjeros.

La larga tradicién vitivinicola Castellano-leonesa ha favorecido algunas de
las sefias de identidad de esta Comunidad como pueden ser cepas con muchos
anos de antigliedad y un lugar privilegiado para las variedades autéctonas en
todas las regiones vinicolas de la Comunidad. Estos son algunos de los principales
factores que deben tenerse en cuenta para valorar el reciente éxito de los vinos

de Castilla y Leon.

El volumen de ventas de vino en Espafia no ha crecido en los ultimos quince
afos. Sin embargo el valor del mercado es cada vez mayor y esto es debido a la
venta de vinos de mayor precio. Asi, en 1990 el 23,3% del vino vendido en
Espana era de D.O. y mas del 58,0% eran vinos de menor precio (vino de mesa).
En el afio 2005 el porcentaje de vino con D.O. aumentd al 46,7% y sélo un 28,8%
de las ventas correspondié a vinos de mesa. Por tanto, el principal descenso de
ventas tuvo lugar en los vinos de menor valor, de manera que en los Ultimos afios
se ha dado una mayor demanda de Vinos de Calidad lo que ha supuesto un
aumento del 96% del volumen de ventas de vinos con D.O. en los ultimos 15
afnos, produciéndose una gran revalorizacion de todo el sector, y en especial el

dedicado a la elaboracidon de Vinos de Calidad.

Las ventas en Espafia de vinos con D.O. en el afio 2005, situaron a los vinos
de las cinco D.O. de Castilla y Ledn existentes en aquel momento como los
segundos mas demandados después de los vinos de la D.O. de Rioja, y seguido
de los vinos de Castilla La Mancha, Navarra, Catalufia, Galicia, Aragén, Valencia y
Murcia (Figura 1). La contribucién de las distintas D.O. de Castilla y Leo6n al
mercado es muy diferente, de manera que las dos D.O. que mas contribuyen son
Ribera del Duero con un 50,1% de las ventas y Rueda con un 30,5%, mientras

que Toro lo hace con un 8,7%, Bierzo con un 5,9% y Cigales con el 4,8%.
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Estos datos se corresponden con importantes aumentos anuales de las
ventas de vinos de Ribera del Duero, Rueda y Toro. Como ejemplo, en el afio
2005 el crecimiento de las ventas con respecto al afio anterior fue del 18% para
Ribera del Duero, del 17% para los vinos de Rueda y del 23% para los de Toro,

mientras que Bierzo y Cigales mantuvieron las ventas.

%
50

39,1

0 T T
Rioja Castillay Castilla
Ledn La
Mancha

T T T
Navarra Catalufia Galicia Aragén Valencia Murcia

Figura 1. Participacion de distintas Comunidades Auténomas en venta de vino con D.O. en
Espafia en el afio 2005.

I1.2.-D.O. VITIVINICOLAS DE CASTILLA Y LEON

Se describirdn brevemente aquellas D.O. existentes al inicio de este trabajo
y a las que pertenecian las uvas usadas para la elaboracién de los vinos

estudiados.

Los datos referentes a superficie de vifiedo de las distintas variedades
cultivadas en las diferentes D.O. que se citan han sido facilitados por los Consejos

Reguladores de cada una de ellas.

I1.2.1.-Bierzo| (www.crdobierzo.es)

La Denominacion de Origen del Bierzo se encuentra situada al noroeste de la
provincia de Ledn a una altitud comprendida entre los 450 y 1000 metros,

alcanzando un 18% de la superficie. La comarca vitivinicola del Bierzo cuenta en


http://www.crdobierzo.es
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el afio 2006 con una superficie de vifiedo de 3.869 hectareas inscritas en la D.O.
frente a las 3.854 hectareas del afio 2000 (Figura 2).

Has.

4500
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3500
3000+
2500+
2000+
1500+
1000+
500+

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Ano

Figura 2. Evolucién de la superficie total de vifiedo en los Ultimos afos de la D.O. Bierzo.

La D.O. Bierzo tiene un microclima muy especial diferente al resto de
Castilla y Ledn; suave, templado y regulado por cierta humedad, similar al

gallego, lo que lo hace muy caracteristico.

Los vinos protegidos por esta D.O. se elaboran exclusivamente con las
variedades tintas Mencia y Garnacha y las blancas, Palomino, Godello, Malvasia y
Dofia Blanca. La participacion de cada una de las variedades se presenta en la
Figura 3 en la que se observa que el porcentaje de cada una de ellas no ha
variado practicamente del 2000 al 2006.

Garnacha 2,3% Garnacha 2,0%

Palomino 23,0% Palomino 23,0%

Godello 2,1% > _Godello 2,0%

} I~
Malvasia 1,0% Malvasia < 1,0%

D2 Blanca 1,9% ofia Blanca 2,0%

Mencia 70,0% Mencia 71,0%

Figura 3. Superficie de vifiedo de las distintas variedades de uva cultivadas en la D.O.
Bierzo: A) afio 2000 y B) afio 2006.
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La calidad de los vinos de esta zona se vio reconocida en 1989, cuando el
Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacién concedid la Denominacion de

Origen a los vinos del Bierzo.

El futuro de los vinos de esta Denominacion de Origen esta en la variedad
principal Mencia, variedad adaptada a terrenos célidos y algo secos, de fertilidad
elevada y produccion media-alta. Con ella se producen vinos tintos de gran
personalidad y con una amplia gama de posibilidades. Son vinos excelentes en
cuanto a potencial y diversidad de aromas primarios, ademas de ser vinos suaves

y aterciopelados de gran calidad.

I1.2.2.-Cigales| (www.do-cigales.es)

El Reglamento de la Denominacidon de Origen de Cigales fue aprobado en
1991. Esta denominacion se extiende por la parte norte de la depresion del
Duero, abarcando una superficie de 574 Km? a ambos lados del rio Pisuerga a una
altitud media de 750 metros, limitada por los montes Cerratos y los Torozos. El
territorio amparado por esta D.O. en la provincia de Valladolid esta integrado por

12 municipios y el municipio de Duefias en Palencia.

La superficie de vifiedo de esta D.O. ha presentado ciertas variaciones (%

7%) en los Ultimos siete afios (Figura 4).
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Figura 4. Evolucién de la superficie total de vinedo en los Ultimos afios de la D.O. Cigales.
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La zona posee un buen suelo y un clima adecuado; continental con
influencia atlantica, con fuertes oscilaciones térmicas, tanto durante el dia como a
lo largo del afo, que junto con las variedades de uva cultivadas hacen que se
consiga un vino de gran calidad, capaz de competir con los mejores vinos de otras

Zonas.

La Denominacién de Origen de Cigales es una de las pocas que tiene una
especializacidon en vinos rosados de calidad, contando desde hace anos con un
gran prestigio en toda Espafia. Por ello, aunque la fama de Cigales esta
principalmente en sus vinos rosados, también se estd impulsando la elaboracién
de vinos tintos. La variedad Tinto Fino o Tempranillo es la principal de esta D.O. y
se utiliza tanto para la elaboracion de vinos tintos como de rosados por su
potencial aromatico y color. Otra variedad tinta autorizada por el Reglamento del
Consejo Regulador es la Garnacha Tinta que aporta al vino frescura, finura, grado
alcohdlico y suavidad. Entre las variedades de uva blanca estan Verdejo y Albillo.
La Figura 5 muestra el porcentaje de superficie de vifiedo de cada variedad de
uva, observandose que todavia existen vifiedos con mezcla de variedades:
Tempranillo, Garnacha Tinta, Mencia, Jerez, Huerta del Rey, Albillo, Garnacha
Gris, Chacelas y Claireto, algunas de ellas no autorizadas en el Reglamento de la
D.O.

Mezcla Mezcla
Albillo !
2,0% 16,0% Albillo 16,0%

Verdejo 2,0%

2,0% \\

Garnacha tinta
5,0%

Verdejo
2,0%

Garnacha tinta
10,0%

Tempranillo Tempranillo
70,0% 75,0%

Figura 5. Superficie de vifiedo de las distintas variedades de uva cultivadas en la D.O.
Cigales: A) afio 2000 y B) afio 2006.

I1.2.3.-Ribera del Duero|(www.riberadelduero.es)

El concepto de Ribera del Duero como comarca vitivinicola nacid con la
creaciéon de la Denominacién de Origen en 1982. Esta D.O. esta situada en la

zona del Alto Duero entre los 750 y 850 metros de altitud, en la confluencia de
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cuatro provincias: Burgos, Segovia, Soria y Valladolid. Abarca el sur de la
provincia de Burgos, se prolonga hacia el Este en la de Soria, hacia el Sur en la de
Segovia y hacia el Oeste en la de Valladolid. Es una franja alargada que se cifie
alrededor del rio Duero, del que recibe su nombre y todo su aporte edafo-
climatolégico que se manifiesta en sus vifiedos y en la calidad de sus vinos. La
superficie de plantacion de vifiedo ha aumentado de forma progresiva en los
ultimos siete afios (Figura 6) hasta situarse en el afio 2006 en las 20.501
hectareas, lo que supone un aumento del 45,8% de superficie de vifiedo respecto
al afio 2000.

Has.
25000+

0

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Ano

Figura 6. Evolucién de la superficie total de vifedo de la D.O. Ribera del Duero.

El clima de esta zona es mediterraneo, con caracter continental y ligeras
influencias atlanticas, y se caracteriza ademas por veranos secos e inviernos
largos y frios, con acusadas oscilaciones térmicas a lo largo de las estaciones,
desempefiando un papel fundamental en el desarrollo de la vid y la maduracién

de la uva.

Los vinos acogidos a esta Denominacién se elaboran con la variedad
principal Tempranillo conocida como Tinta del Pais, la cual otorga color, aroma y
cuerpo a los vinos de la Ribera del Duero. Los vinos tintos tienen que estar
elaborados con un minimo del 75,0% de la variedad Tinta del Pais y el resto con
las variedades Cabernet Sauvignon, Malbec, Merlot, Garnacha Tinta y Albillo estas
dos ultimas variedades no deben superar el 5%. Durante los Ultimos afios se ha

producido una modificacion de los porcentajes de superficie de vifiedo de cada
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variedad, destacando el aumento de la variedad Tinta del Pais frente a otras

variedades (Figura 7).

A Garnacha Tinta B Merlot Garnacha Tinta
Merlot 1,2% Otras 0,7% 0,5% Albillo

%

0,5% 14,6% Malbec 2,6

Malbec " 1 0,1% Otras

0,1% Albillo Cabernet-Sauvignon 0,4%
N e

/ 1,5%

-
Cabernet-|
0,

Tinta del Pais Tinta del Pais
81,2% 94,6%

Figura 7. Superficie de vifiedo de las distintas variedades de uva cultivadas en la D.O.
Ribera del Duero: A) afio 2000 y B) afio 2006.

Desde que se reconocié la Denominacion de Origen, esta zona ha crecido,
tanto en el nimero de bodegas, como en prestigio, hasta convertirse en una

region vitivinicola reconocida, dentro y fuera de nuestras fronteras.

II.2.4.-Rueda| (www.dorueda.com)

La Denominacion de Origen Rueda, reglamentada desde el afio 1980 es la
primera que se cred en Castilla y Ledn y una de las mas importantes de Espafia.
Cuenta con unos medios naturales muy favorables para la produccién de vinos de
alta calidad. Se ubica en plena meseta asentada en la altiplanicie del rio Duero a
una altitud entre 500 y 700 metros, a lo largo de la provincia de Valladolid, y en
pequefias zonas de Avila y Segovia. La superficie de vifiedo también ha
aumentado en los Ultimos afios (Figura 8) hasta situarse en el Ultimo afio en
7.760 hectareas, observandose por tanto un aumento del 14,5% en los ultimos

siete anos.

La composicién de los terrenos unido a su singularidad climatica, clima
continental con inviernos frios y veranos cortos y calurosos, caracterizada por una
escasa pluviometria, y por heladas primaverales, ofrecen una situacion limite para

el cultivo de la vid.

El éxito de los vinos de Rueda estd en la elaboracién de vinos blancos de

amplio reconocimiento internacional, elaborados a partir de la variedad autdctona
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Verdejo, que transmite a los vinos su tipicidad y calidad caracteristica. Por ello, en
los ultimos afios se ha producido un gran aumento de la superficie de vifiedo de
esta variedad pasando del 44,0% en el 2000 al 59,0% en 2006 (Figura 9) en
detrimento de Viura y especialmente de Palomino, variedades también
autorizadas junto a Sauvignon Blanc porque se complementan perfectamente con

la Verdejo.
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Figura 8. Evolucién de la superficie total de vifledo de la D.O. Rueda.

Entre las variedades tintas cultivadas destacan Tempranillo, Cabernet
Sauvignon, Merlot y Garnacha (Figura 9). Estas variedades son utilizadas para la
elaboraciéon de vinos tintos, que estuvieron amparados bajo esta D.O. desde el
afio 2001 hasta el 2006, momento en que la confirmaciéon por parte del Tribunal
Supremo de la sentencia emitida por el Tribunal Superior de Justicia de Castilla y
Leodn en el afio 2003, hace que los vinos tintos dejen de ser amparados bajo esta
D.O.

A B

Cabernet Sauvignon Cabernet Sauvignon
1,3% 0,4%
Merlot
0,3% Garnacha Tempranillo
i 0,1% 14,0%
Sauvignon
7,3%

Merlot
0,1% Garnacha

k 1,3%

Tempranillo
14,1%

Sauvignon
5,7%

Palomino Verdejo Palomino)

16,1% 44,0% 4,5% Verdejo

59,2%

Viura
13,1%

Viura
18,4%

Figura 9. Superficie de vifiedo de las distintas variedades de uva cultivadas en la D.O.
Rueda: A) aifo 2000 y B) afio 2006.
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I1.2.5.-Toro| (www.dotoro.es)

La zona de produccién de los vinos amparados por la D.O. Toro reconocida
como Denominaciéon de Origen en 1987, se encuentra situada a una altitud entre
650 y 730 metros al sudeste de la provincia de Zamora. Esta zona presenta un
clima continental extremo, con bajas temperaturas en invierno, gran luminosidad

y falta de humedad.

La extensién total de vifiedos de la D.O. Toro registrada en el Consejo
Regulador en el afio 2006 fue aproximadamente de 5.703 hectéareas, frente a las
4.062 hectareas del afio 2000, produciéndose por tanto un aumento del 40,4% en

los ultimos siete afios (Figura 10).
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Figura 10. Evolucién de la superficie total de vifiedo de la D.O. Toro.

Los vinos tintos protegidos bajo esta Denominacion se elaboran
principalmente con la variedad autéctona por excelencia de la D.O., la Tinta de
Toro, cuyas caracteristicas ampelograficas no se diferencian de la Tempranillo,
pero que cultivada en la zona desde hace siglos se ha adaptado a ella
desarrollando una personalidad propia. También se utilizan otras variedades tintas

como la Garnacha y variedades blancas como la Malvasia y el Verdejo (Figura 11).
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Garnacha Verdejo
5,8% 1,1%

Garnacha Verdejo
3,6% 0,6%

Malvasia
8,2%

Malvasia
16,5%

Tinta de Toro Tinta de Toro
76,6% 87,6%

Figura 11. Superficie de vifledo de las distintas variedades de uva cultivadas en la D.O.
Toro: A) afio 2000 y B) afio 2006.
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I1.3.-COMPOSICION FENOLICA Y COLOR DE LOS VINOS TINTOS

La composicion fendlica de los vinos tintos, claramente dependiente de la
calidad y tipo de uva empleada asi como de las técnicas de vinificacién aplicadas,

es uno de los factores de maxima responsabilidad del color del vino.

I1.3.1.-Clasificacion de los compuestos fendlicos

Desde el punto de vista quimico, los compuestos fendlicos se caracterizan
por poseer un nucleo bencénico sustituido con uno o varios grupos hidroxilos
(-OH) y una cadena lateral funcional (-R) (Figura 12). Como pueden tener varias
funciones fenol, se les denomina frecuentemente “polifenoles”, de manera que

existe una gran diversidad de estructuras quimicas.

OH

|//

R

Figura 12. Estructura basica de los compuestos fendlicos.

Los polifenoles del vino incluyen tanto a los compuestos originales de la uva
como compuestos nuevos, que aparecen como resultado de numerosos
mecanismos que se desarrollan durante las etapas de Vvinificacion vy
envejecimiento del vino en barrica y/o botella. Se pueden clasificar de muchas
maneras pero es habitual hacerlo en funcidn de su estructura, definiéndose dos

grandes grupos de fenoles: flavonoideos y no flavonoideos.

I1.3.1.1.-Fenoles no flavonoideos

Este grupo comprende los acidos fendlicos con un solo anillo bencénico,
divididos en acidos benzoicos y acidos cindmicos, y también otros derivados

fenodlicos con varios anillos bencénicos llamados estilbenos.

Los acidos fendlicos son importantes desde el punto de vista del color, sobre
todo en los vinos blancos, ya que éstos pueden oxidarse y como consecuencia

pardear el vino. Ademas, estos compuestos pueden participar como copigmentos
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(Brouillard et al, 1991; Darias-Martin et al, 2001), y por tanto participar en el

color de los vinos tintos jovenes gracias al fendmeno de la copigmentacion.

Se conocen siete acidos benzoicos cuya estructura es del tipo C6-C1 (Figura
13), entre éstos los principales son el galico, p-hidroxibenzoico, protocatéquico,
vainillinico, siringico, salicilico y gentisico y cuatro acidos cinamicos con estructura
tipo C6-C3 (Figura 13): acido p-cumarico, cafeico, ferulico y sinapico. Estos acidos
se pueden encontrar en el vino bajo formas esterificadas, combinaciones
heterosidicas y libres como consecuencia de la hidrdlisis de sus formas
esterificadas durante la vinificacion (Cheynier et al, 2003) o como consecuencia

de la degradacién de las antocianinas bajo la accién del calor (Galvin, 1993).

Rs COOH Rs \ COOH
|

R4 Rz R4 Ry
R3 R3

Acidos Benzoicos R2 R3 R4 Rs Acidos Cinamicos

Acido p-hidroxibenzoico H H OH H Acido p-cumaérico

Acido protocatéquico H OH OH H Acido cafeico

Acido vainillinico H OCHj3 OH H Acido fertlico

Acido gélico H OH OH OH Acido sinapico

Acido siringico H OCHjs OH OCH3

Acido salicilico OH H H H

Acido gentisico OH H H OH

Figura 13. Estructura quimica de los acidos fenodlicos (Ribéreau-Gayon et al., 2003a).

El acido galico y el dimero del acido galico, el acido elagico, forman parte de
los taninos hidrolizables: los galotaninos y los elagitaninos. Ambos taninos
proceden mayoritariamente de la madera y por tanto estan presentes en los vinos
criados en barricas (Vivas y Glories, 1996a), siendo importante su participacion

en el color del vino.

I1.3.1.2.-Fenoles flavonoideos

Es el grupo de compuestos mas importante en cuanto al color del vino. Su
estructura molecular (C6-C3-C6) consta de dos anillos bencénicos (A y B),

enlazados por un anillo heterociclico central oxigenado (C) (Figura 14). Este
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heterociclo puede presentar distinto grado de oxidacion en el carbono 3, dando
lugar a distintas estructuras que constituyen la base de los diferentes grupos de
compuestos incluidos dentro de este grupo, como son los flavonoles, los flavan-3-
oles, los antocianos, los flavanonoles y las flavonas, siendo los dos ultimos grupos
de menor importancia por su baja concentracion en el vino. Dentro de cada
familia los compuestos se diferencian por el nimero y la localizacién de los grupos
hidroxilos y metoxilos presentes en el anillo B. Ademas estas estructuras basicas

pueden presentar O-glicosilacion, y estos glicdsidos a su vez pueden encontrarse
acilados o no.

Figura 14. Estructura basica de los flavonoides.

I1.3.1.2.1.-Flavonoles, Flavonas y Flavanonoles

La estructura quimica de los flavonoles, flavonas y flavanonoles es muy
similar (Figura 15). La diferencia entre las flavonas y los flavonoles esta en la
presencia de un grupo hidroxilo en el carbono 3 en los flavonoles, mientras que

los flavanonoles no poseen el doble enlace del heterociclo central de los

flavonoles.
Ry

OH
Flavonol Ry R2 R3
Miricetina OH OH H
HO © Quercetina OH H H

Rz
Kanferol H H H
Isoramnetina OCH3 H H

OR3

OH o

Figura 15. Estructura quimica de los flavonoles.
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Las flavonas solamente se han identificado en las hojas de Vitis vinifera y no
en vinos. Los flavanonoles se han encontrado en la madera en forma de agliconas
libres, en uvas Vitis vinifera, en vinos blancos y tintos e incluso en orujos y
raspones. Entre los flavanonoles mas caracteristicos estda la astilbina
(dihidroquercetin-3-O-ramnosido) y la  engeletina  (dihidrokanferol-3-0O-

ramnasido).

Dentro de este grupo, los flavonoles son los mas importantes. En las uvas
de Vitis vinifera se presentan como glicdsidos de cuatro agliconas importantes:
miricetina, quercetina, kanferol e isoramnetina. En el vino los flavonoles se
pueden encontrar como agliconas en estado libre como consecuencia de la
hidrolisis de las formas glicosiladas durante la vinificacion, la maduracién y/o el
envejecimiento del vino (Alonso et al., 1986; Revilla et al., 1986; Garcia-Viguera
y Bridle, 1995; Price et al., 1995; McDonal et al., 1998; Vanhoenacker et al.,
2001; Ibern-Gémez et al., 2002; Zou et al., 2002; Zafrilla et al., 2003).

El contenido de flavonoles es muy variable en los vinos tintos. Estas
diferencias se deben fundamentalmente a factores como la variedad de uva,
clima, grosor del hollejo y momento de la recoleccién, pero también depende del
proceso de vinificacién. El contenido de flavonoles no contribuye mucho al
contenido total de compuestos fendlicos en el vino (Alonso et al., 1986). Son
pigmentos amarillos que participan directamente, aunque no de forma importante
en el color del vino, ya que solamente contribuyen a una pequefia parte de la
componente amarilla (Wulf y Nagel, 1980). Sin embargo, influyen notablemente
de modo indirecto en el color de los vinos tintos, ya que son capaces de actuar
como copigmentos de los antocianos modificando su color (Gémez-Cordovés et
al., 1995).

I1.3.1.2.2.-Flavan-3-oles y proantocianidinas (taninos condensados)

Los flavan-3-oles o flavanoles se encuentran en las partes sélidas de la baya
(pepitas, hollejos y raspdén), tanto en estado monomérico como formando

oligdbmeros y polimeros conocidos como proantocianidinas o taninos condensados.

Los principales flavan-3-oles mondémeros de la uva Vitis vinifera
denominados genéricamente como “catequinas” son (Figura 16): (+)-catequina,
(-)-epicatequina, (+)-galocatequina y (-)-epigalocatequina (Su y Singleton, 1969;

Czochanska et al., 1979a). No obstante, los mondémeros de flavanol representan
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tan so6lo una pequefia proporcion, ya que la mayor parte de flavanoles estan en

forma de oligdmeros y polimeros (Czochanska et al., 1979b).

R1 Rl
OH Flavanol R; C-2 C-3 OH
(+)-Catequina H R S Ho o R
OH (+)-Galocatequina OH R s 2R OH
R
(-)-Epicatequina H R R ""////OH
(-)-Epigalocatequina OH R R OH

Figura 16. Estructura quimica de los flavanoles monémeros de la uva.

Las proantocianidinas o taninos condensados, segun el nimero de unidades
flavanol elementales, pueden clasificarse como proantocianidinas oligoméricas
(hasta cinco unidades) y poliméricas (mas de cinco unidades). Ademas, poseen la
propiedad de liberar antocianidinas por calentamiento en medio &cido,
distinguiendo dos grupos de proantocianidinas dependiendo de la naturaleza de la
antocianidina liberada: procianidinas (polimeros de (+)-catequina y (-)-
epicatequina) y prodelfinidinas (polimeros de (+)-galocatequina y (-)-
epigalocatequina); las primeras se caracterizan por liberar cianidina, y las
segundas por liberar delfinidina. Esta liberacion de antocianidinas es debido a la
ruptura de los enlaces interflavanicos (Porter et al., 1986), lo que permite ademas
diferenciar estos compuestos en funcion del tipo de enlace interflavanico, en
procianidinas de tipo B (Figura 17), monomeros unidos por el carbono 4 de la
unidad superior y el carbono 6 o 8 de la unidad inferior; y procianidinas de tipo A,
que presentan un enlace tipo éter entre el carbono 2 de la unidad superior y los
grupos hidroxilos de los carbonos 5 o 7 de la unidad inferior. Sin embargo, aun no
se ha comprobado la presencia de proantocianidinas tipo A en el género Vitis
(Cheynier et al., 2003).

Las proantocianidinas son importantes por ser las responsables de la
astringencia y amargor del vino (Lea y Arnold, 1978; Haslam, 1980; Noble, 1990;
Robichaud y Noble, 1990; Glories, 1999). Ademas, debido a su participacién en
reacciones de pardeamiento oxidativo quimico y enzimatico contribuyen en parte
a la componente amarilla del color (Glories, 1984; Junquera et al., 1992;
Ribéreau-Gayon et al., 2003a). También son responsables de la sensacién de
estructura o cuerpo del vino (Montedoro y Bertuccioli 1988; Fischer y Strasser,

1999; Ribéreau-Gayon et al., 2003a) y de la capacidad del vino para envejecer
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(Zamora et al., 1994; Saucier et al., 1997; Fischer y Strasser, 1999), es decir, la
capacidad de mantener el color a lo largo del tiempo. Ademas, pueden participar
en interacciones con proteinas y formacion de turbidez (Cheynier y Ricardo da
Silva, 1991), asi como en numerosas reacciones de condensacion durante la

maduracion y el envejecimiento del vino (Haslam, 1980).

OH

Proantocianidina

Procianidinas Prodelfinidinas

OH _

R; | H, OH, O-galato H, OH, O-galato
OH

R2 H, OH H, OH

1 n
R3
OH R3 H OH

OH

OH

Figura 17. Estructuras quimicas de las proantocianidinas de tipo B.

I1.3.1.2.3.-Antocianos

Los antocianos son pigmentos vegetales que representan una parte
importante de los flavonoides de la uva tinta. Son responsables del color rojo
azulado del hollejo de las uvas tintas y por tanto contribuyen de manera
importante al color del vino tinto (Ribéreau-Gayon, 1964; Glories, 1984). Su
estructura quimica contiene dos ciclos bencénicos unidos por un heterociclo

oxigenado, insaturado y cationico: el catién flavilio.

En las uvas de Vitis vinifera y en los vinos correspondientes, se han
identificado antocianos monoglucésidos, antocianos monoglucésidos acilados, por
medio de la esterificacion de la glucosa con el acido p-cumarico, con el acido

cafeico y con el acido acético (Gonzalez-Sanjosé et al., 1990; Mazza y Miniati,
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1993) (Figura 18). Mas recientemente se han identificado nuevos pigmentos
derivados de las reacciones de condensacion, polimerizacidon y cicloadicion de los
antocianos con otros compuestos (Bakker y Timberlake, 1997; Revilla et al.,
1999; Mateus y Freitas 2001; Atanasova et al., 2002; Mateus et al., 2002; Vivar-
Quintana et al., 2002; Wang et al., 2003).

Ry
OH Antocianos R, R> R3
" Cianidin-3-glucésido OH H H
HO 0\ Delfinidin-3-glucésido OH OH  H
R2
Peonidin-3-glucdsido  OCH; H H
OH
Z HO Petunidin-3-glucésido OCH; OH H
o 0 on Malvidin-3-glucésido  OCH; OCH; H

OR;

R3= radical acetil, cafeil o cumaril

Figura 18. Antocianos de la uva.

El color de los compuestos antocidnicos depende principalmente de
parametros exégenos como el pH, el nivel de SO,, la temperatura, la presencia de
iones metalicos, los niveles de oxigeno, o los de acido ascorbico; asi como de
otros intrinsecos como el azlicar unido a la aglicona, las sustituciones del anillo B
(hidroxilacion y metoxilacion), la acilacion, etc. Ademas, es influenciable por la
presencia de otros compuestos que pueden actuar como copigmentos o con los

que interaccionan dando lugar a compuestos mas estables.

I1.3.2.-El papel de los compuestos fenodlicos en el color y cuerpo de los

vinos

El color del vino es uno de los aspectos organolépticos fundamentales en la
calidad de un vino. A través de él se recibe informacion de su estructura, cuerpo,
edad y del estado de conservacion e incluso de algunos defectos que mas tarde se
apreciaran al degustarlos. Ademas, permite establecer la primera clasificacion en
vinos tintos, rosados y blancos, y al ser lo primero que se percibe determina la
aceptacion y el rechazo del producto.
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En general, un vino tinto de color oscuro, que no deja pasar la luz a través
de él, indicara que es un vino con mucha estructura o cuerpo, en cambio un vino
tinto de poco color, indicard que tiene poca estructura, es decir que es un vino
ligero. Sin embargo, el color no sélo da informacion sobre la estructura y cuerpo,
sino que ademas condiciona la percepcion del sabor del vino, ya que influye sobre
las expectativas del mismo. Asi, un color rojo predispone a buscar aromas y
sabores de frutas rojas como las cerezas, fresas, frutas del bosque, etc., mientras

qgue un color ocre lo hace hacia especias y frutas secas (Cacho, 2003).

Como ya se ha comentado en apartados anteriores, el color de los vinos
tintos se debe inicialmente a la presencia de antocianos extraidos del hollejo de la
uva durante la maceracion. Estos compuestos son los principales responsables del
color rojo-violaceo de los vinos tintos jovenes. Ademads, simultdneamente se
extraen diversas sustancias de naturaleza fendlica, especialmente catequinas vy
proantocianidinas, que ademas de comunicar astringencia pueden reaccionar con
los antocianos formando pigmentos mas complejos y estables, e influyendo en el
color final del vino. Es decir, con el tiempo la composicién se va modificando, los
niveles de antocianos libres caen progresivamente y aparecen pigmentos mas
complejos y estables. Estos pueden ser el resultado de las interacciones de los
antocianos con los taninos y con otras moléculas originadas durante la
fermentacion alcohdlica, como el 4acido pirdvico, los 4-vinilfenoles, los
vinilflavanoles y el acetaldehido, entre otros. Su presencia provoca, en general,
un aumento de la intensidad colorante y un desplazamiento batocromico en el
espectro de absorcion del visible, de forma que producen no sdlo una
intensificacion y estabilizacién del color sino también una modificacién del mismo
(Brouillard et al., 1989 y 1991). Los nuevos pigmentos formados son menos
sensibles a cambios de pH, al efecto del SO, y a la temperatura que los pigmentos
originales (Bakker y Timberlake, 1997; Revilla et al., 1999; Mateus y Freitas,
2001; Atanasova et al., 2002; Mateus et al., 2002; Vivar-Quintana et al., 2002;
Wang et al., 2003).

Por otro lado, los taninos en general, y en especial los mondémeros y
oligdmeros de flavanoles, presentan una elevada tendencia a polimerizarse, ya
sea de forma directa o mediada por el acetaldehido, produciendo cambios en la
astringencia, que en principio aumenta con el grado de polimerizacién hasta un
limite, en el que los polimeros son demasiado grandes y dejan de ser solubles o
bien, por razones de geometria, pierden su capacidad de interaccionar con las

proteinas.
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Tras afios de estudio se ha determinado (Sarni-Manchado y Cheynier, 1999)
que cuando el tanino se polimeriza en ausencia de oxigeno y a temperatura mas
bien alta, lo hace de forma ordenada, originando polimeros lineales, entre
amarillos y pardos que mantienen la astringencia practicamente intacta. Sin
embargo, si el tanino polimeriza en presencia de oxigeno y a temperatura
moderada, lo hace de forma desordenada o cruzada. Esto origina polimeros de
flavanoles con menor astringencia debido a mayores impedimentos geométricos
para su interaccion con las proteinas. Ademas, al ser estructuras tan voluminosas

dan “volumen en boca”, haciendo el vino mas agradable y redondeado.

La intensidad y el curso de las reacciones descritas pueden variar en funcion
de diversos factores como la temperatura, cantidad de oxigeno disuelto, pH, nivel
de SO, libre, composicion fendlica, etc. Por tanto, la evolucién del color estara
determinada por las caracteristicas particulares de cada vino, relacionadas
directamente con su composicion quimica, asi como por los factores del medio.
Ademas, en el caso de los vinos envejecidos en barrica, los compuestos extraidos
de la madera de roble se suman a los ya presentes en el vino, pasando a formar
parte del conjunto de compuestos que influyen en la evolucion del color
(Moutounet et al., 1989).

Los cambios mas rapidos en el color del vino tinto se producen durante las
primeras fases de la elaboracién y se vuelven mas lentos cuando el vino esta en
barrica y luego en botella, protegido del contacto con el aire (Guerra, 1997;

Revilla y Gonzalez-Sanjosé, 2001a; Pérez-Magarino y Gonzalez-Sanjosé, 2004a).

I1.3.2.1.-Efecto del pH y SO, en el color de los compuestos antocianicos

Entre los factores que afectan al color del vino enunciados anteriormente, el
pH vy el contenido de SO, tienen una repercusion importante sobre el color de los
compuestos antocianicos. En una disoluciéon hidroalcohdlica como el vino, los
antocianos se encuentran en diferentes formas y su equilibrio depende del pH
(Figura 19). A pH muy acido, los antocianos existen principalmente en la forma
roja de cation flavilio (A*). A medida que el pH aumenta este catidon se puede
transformar en la base quindnica (AO) de color azul mediante una reaccién de
transferencia de protones, o bien puede evolucionar hacia la forma carbinol
incolora (AOH) mediante la hidratacidon del cation flavilio en posiciones C2 o C4.
Esta a su vez, puede transformarse en las calconas cis y trans, que presentan un

ligero color amarillo (Brouillard, 1982). Esta transformacién estd favorecida por
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temperaturas elevadas (Furtado et al., 1993), de manera que la calcona trans
puede ser oxidada, dando lugar a acidos fendlicos (Brouillard, 1982) y perdiendo

irreversiblemente el color del vino (King et al., 1980).
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Oxidacién OH e}
Cis-Calcona 0, / Trans-Calcona Base quindnica (A7)

Acidos Fendlicos
Figura 19. Transformaciones estructurales de los antocianos en funcién del pH.

Estudios realizados por Glories (1984) revelaron que en vinos tintos
(pH=3,5), sbélo un 12,2% de los antocianos libres se encuentran en la forma roja
del cation flavilio, estando el equilibrio desplazado mayoritariamente hacia la
forma carbinol (45,2%) vy la calcona (27,6%), ambas incoloras, vy
minoritariamente hacia la base quindnica de color azul (15%). De modo, que sélo
entre el 20-30% de los antocianos se encontraran coloreados, ya que el resto son
incoloros al pH del vino. Posteriores estudios relacionados con la copigmentacion,
que se comentardan mas adelante, explican mejor la contribucion de los

antocianos al color del vino.

El color de los compuestos antocianicos en los vinos tintos también se ve
afectado por la presencia de anhidrido sulfuroso (SO,) reduciendo su velocidad de
degradacion, pero a su vez también evita la formacién de pigmentos condensados
mediados por acetaldehido, ademdas de reducir la pérdida de color por

precipitaciones durante la vinificacion. De manera que el déficit de bisulfito en el
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vino hace aumentar la tasa de polimerizacion de los antocianos y conduce a un
envejecimiento prematuro del color (Hebrero, 1988). La mayor parte del
anhidrido sulfuroso libre se encuentra bajo la forma de anién bisulfito (HSO5") que
se puede unir a las posiciones 2 o 4 del cation flavilio, originando un aducto
incoloro, estable al pH del vino. La reaccidn ocasiona la decoloracion del
antociano, lo que supone una pérdida temporal de la intensidad colorante, pero
también le aporta estabilidad, ya que el complejo es menos sensible a los
procesos de hidratacion y polimerizaciéon, al tener ocupadas las posiciones
reactivas (Somers, 1971; Glories, 1984). Esta reaccion es reversible dependiendo

de la naturaleza del antociano, del pH del vino y de la aireacion.

I1.3.2.2.-Reacciones quimicas de los compuestos fenodlicos durante la

vinificacion y envejecimiento

Durante el proceso de vinificacion, y a lo largo del envejecimiento del vino,
ya sea en barrica o en botella, se llevan a cabo una serie de reacciones fisico-
quimicas en las que participan los distintos compuestos fenodlicos descritos
anteriormente. Estos procesos dan lugar a la formacién de pigmentos
oligoméricos/poliméricos mas estables (Somers, 1971), que producen variaciones
en el color rojo inicial del vino hacia tonalidades mas cobrizas o anaranjadas
(teja) (Ribéreau-Gayon, 1982); asi como la formaciéon de otros nuevos pigmentos
con mayores tonalidades azul-violaceas (Somers, 1971; Timberlake y Bridle,
1976; Di Stefano y Gonzalez-SanJosé, 1991; Mateus et al., 2003).

Teniendo en cuenta los equilibrios dependientes del pH del vino, son varios
los mecanismos que involucran tanto al cation flavilio como a la base carbinol y
que han sido propuestos para explicar la conversion de los antocianos en nuevos

pigmentos mas estables.

La copigmentacion es el principal mecanismo a tener en cuenta en los
vinos jovenes. Este es un proceso relacionado con la formacién de asociaciones no
covalentes tipo “sandwich” (Mirabel et al., 1999; Boulton, 2001; Santos-Buelga,
2001) entre compuestos que poseen una parte plana y polarizable, denominados
copigmentos (polisacaridos, acidos organicos, aminoacidos, &acidos fendlicos,
flavonoles, flavanoles, e incluso los propios antocianos) y las formas coloreadas
de los antocianos, formando complejos de apilamiento vertical que estabilizan el

color de los vinos tintos.
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Debido al alto porcentaje de agua en el vino, las reacciones de hidratacion
predominan, y los antocianos se encuentran practicamente hidratados y por tanto
en su forma carbinol incolora. Sin embargo, la presencia de la glucosa en las
agrupaciones tipo sandwich generan un entorno hidrofébico, que impide el acceso
de las moléculas de agua formando una barrera que impide la hidratacion y
decoloracion del antociano, desplazando el equilibrio de la forma carbinol incolora
a la forma cation flavilio coloreada (Liao et al., 1992; Mirabel et al., 1999) (Figura
20). De esta forma, el proceso de copigmentacién aumentara el porcentaje de
antocianos que contribuyen al color del vino, explicando asi el incremento en la

intensidad y estabilidad del color en los vinos tintos principalmente jovenes.

=
I" '\I'
i ‘,_'n.-f | H.D\
| copigments oy ol | oy i
- o - i T
g "-._\_ o “’-., b .r"l
Foni anbusiany = o
el ! = -— .
il copigmants | -"‘H,I:I [ H..l;:l
J L "‘,, € g LD / e
, | —,
amioninng ) p— —
| i@ o~ @
.o L ti_.u el
| eopigmantn = . [
| i gyl |
HD | S i
sl & no

Figura 20. Esquema de copigmentacién de antocianos.

Algunos autores (Liao et al., 1992; Brouillard y Dangles, 1994; Escribano-
Baildon et al., 1996; Mirabel et al., 1999) han postulado que la copigmentacion es
un paso previo a la formacion de uniones mas estables, ya que facilita la
condensacion de los antocianos con los flavanoles (Brouillard y Dangles, 1994;
Boulton, 2001), o con el acido cafeico, primer paso hacia la formacién de
pigmentos mas estables (Darias-Martin et al., 2002). Ademas, este fendmeno
disminuye la velocidad de las reacciones de oxidacion y polimerizacion de los

compuestos fendlicos por no estar libres (Darias-Martin et al., 2001).

Dentro de los copigmentos, los mas estudiados han sido los flavanoles, (+)-
catequina y (-)-epicatequina (Liao et al., 1992; Escribano-Bailén et al., 1996;
Mirabel et al., 1999). No obstante, los mas eficientes son los flavonoles ya que los
flavanoles poseen carbonos asimétricos que les confieren conformaciones
espaciales no planares y por tanto son peores copigmentos que los flavonoles.
Estudios realizados por Darias-Martin et al. (2001) han puesto de manifiesto que

ciertos acidos fendlicos como el acido cafeico son mejores copigmentos que los
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flavanoles, ya que intensifican y mantienen el color de los vinos tintos jovenes por
mucho mas tiempo, mientras que la adicion de (+)-catequina lleva a una ligera
disminucion del color. Ademas, otros autores (Eiro y Heinonen, 2002) estudiando
la eficacia como copigmentos de los acidos ferdlico, clorogénico, rosmarinico,
galico y cafeico, llegaron a la conclusion de que las reacciones de copigmentacion
dependian del antociano; de la relacion de concentracion del antociano y del
copigmento; y que la adicidon de copigmentos aumentaba la estabilidad del color

durante el almacenamiento.

La copigmentacion produce un aumento de la intensidad colorante (efecto
hipercromico), y desplaza la longitud de onda maxima de absorcidon hacia
longitudes de onda mas altas (desplazamiento batocrémico), dando lugar a
colores que van desde el rojo-morado al azul. En definitiva, este fendmeno afecta
al color de los compuestos antocianicos y por tanto dependerd de la estructura y
concentracion del antociano y el copigmento, el pH, la temperatura, el disolvente,

la presencia de sales, etc. (Brouillard y Dangles, 1994; Dimitric et al., 2000).

Otro proceso importante en los vinos es la reaccion de condensacion
directa entre el antociano (A) y el tanino (T) dando lugar a dos tipos de
productos, A-T y T-A. El trabajo de Remy et al. (2000) fueron uno de los primeros
en confirmar la presencia en el vino de ambos tipos de compuestos siendo estas
estructuras mas complejas que las de los antocianos monoméricos y de color

similar a los antocianos libres.

La primera condensacién directa surge de la adicion del tanino sobre el
cation flavilio A* del antociano formando un flaveno incoloro (A-T) que
posteriormente se colorea de rojo en presencia de oxigeno, dando finalmente un
aducto antociano-tanino. Este tipo de mecanismo involucra la forma catidnica del
antociano (A"), cuya proporcion es pequefa al pH del vino, lo que justifica que

este tipo de procesos sea lento y de extensidn limitada.

La segunda se da como consecuencia de la adicion de la forma carbinol AOH
del antociano sobre el carbocation del tanino formado por ruptura del enlace
interflavanico de las proantocianidinas por catalisis acida, generando un complejo
incoloro que se colorea después de su hidratacion dando el aducto tanino-
antociano (T-A). Este tipo de condensaciones, a diferencia de la anterior, se ve
favorecida en ausencia de oxigeno, por lo que en ambientes reductores (depdsito
o botella) puede aumentar la concentracion de este tipo de compuestos. Ademas,

el carbocatién formado en este tipo de reacciones puede generar nuevas
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proantocianidinas, conduciendo a un aumento de su grado de polimerizacion, con
la consiguiente disminucién de la astringencia del vino (Haslam, 1980; Vidal et
al., 2002).

Ambos tipos de reacciones de condensacion directa fueron demostradas por
Salas et al. (2003), quienes ademas estudiaron la influencia del pH (2,0 y 3,8) en
el desarrollo de estas reacciones en soluciones modelos. Los resultados obtenidos
indican que a pH 2,0 se forman preferentemente condensaciones tanino-tanino
(T-T) vy tanino-antociano (T-A). Por el contrario a pH 3,8 se dieron
condensaciones antociano-tanino (A-T). Posteriormente, Salas et al. (2004)
confirmaron la presencia de compuestos de condensacién directa tanino-antociano

(T-A) en el vino.

El siguiente mecanismo concierne a las reacciones entre antocianos y
flavanoles (taninos) mediadas por el acetaldehido. El acetaldehido se forma
durante la fermentaciéon alcohdlica por accidon de las levaduras, y también puede
formarse por accion de las bacterias acéticas, por la oxidacidon quimica del etanol,

y por la autoxidacion de compuestos fendlicos (Liu y Pilone, 2000).

Las reacciones de condensacion mediadas por acetaldehido fueron primero
descritas por Timberlake y Bridle (1976) y finalmente demostradas por Fulcrand
et al. (1996). Estas reacciones comienzan con la condensacién del acetaldehido
sobre el flavanol, llevando a la formacién de un carbocation intermedio (Figura
21.(1)), el cual puede reaccionar a su vez con otra molécula de flavanol o de
antociano. El resultado son productos unidos por puente de etilo, aductos de
taninos incoloros (T-etil-T) (Figura 21.(2)), aductos de taninos-antocianos (T-etil-
A) de color violeta (Figura 21.(3)) y oligdmeros de antocianos (A-etil-A), la
formaciéon de estos Ultimos fue indicada por Gonzalez-Sanjosé y Di Stefano
(1990) y finalmente demostrada por Atanasova et al. (2002) en soluciones

modelo.

Estudios realizados por Rivas-Gonzalo et al. (1995), Es-Safi et al. (1999) y
Atanasova et al. (2002) han evidenciado que la velocidad de la reaccién de
condensacion via acetaldehido es mayor en presencia de oxigeno y a pH acido,
debido a que se favorece la formaciéon de acetaldehido y del carbo-cation.
También se ha comprobado que la temperatura afecta a la evolucion vy
acumulacién de estos nuevos pigmentos, es decir, a temperaturas bajas (15°C),
los polimeros se acumulan lentamente y son mas estables en relacién a su
degradacion y precipitacion (Baranowski y Nagel, 1983; Rivas-Gonzalo et al.,
1995).
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Figura 21. Mecanismo de las reacciones tanino-antociano y tanino-tanino inducidas por el
acetaldehido (Cheynier, 2001)
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Otro proceso que tiene lugar en el vino es la cicloadicidon, que se produce
por un proceso de condensacién entre antocianos y compuestos de bajo peso
molecular, dando lugar a la formacion de una estructura con un anillo mas, y que
se conoce con el nombre de piranoantocianos (Fulcrand et al., 1996 y 1998)
(Figura 22). Los principales compuestos de bajo peso molecular que reaccionan
con los antocianos son principalmente metabolitos producidos por las levaduras
con un doble enlace polarizado, como el acido piradvico (Figura 22) y el
acetaldehido (Figura 21.(4)), generando los derivados pirdvicos de los antocianos,
siendo el mayoritario el malvidin-3-glucésido piruvato o vitisina A, y la vitisina B,

respectivamente.

Ademas, los antocianos pueden reaccionar con los vinilfenoles dando
aductos antocianos-vinilfenoles, asi como pueden darse otras reacciones de
condensacién-cicloadicion entre antocianos y vinilflavanoles, o entre derivados
piravicos de antocianos y vinilflavanoles, etc. Estos ultimos derivados antocianicos
han sido recientemente aislados y se les ha denominado “portisinas” por haber
sido aislados por primera vez en vinos de Oporto (Mateus et al, 2003). Sin
embargo, también han sido detectados en vinos tintos (Mateus et al., 2005 y
2006). Las portisinas, a diferencia del resto de pigmentos de cicloadicion que
presentan desplazamiento hacia el naranja, muestran una intensa coloracion azul-

violacea (Mateus et al., 2003).

1.-H,0

2. Rearomatizacién HO

COOH

Malvidin-3-glucésido piruvato

Figura 22. Mecanismo entre el acido pirdvico y el malvidin-3-glucdsido (Fulcrand et al.,
1998)
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I1.4.-FACTORES QUE INFLUYEN EN LA COMPOSICION FENOLICA Y COLOR
DE LOS VINOS TINTOS

La composicion fenodlica (o potencial polifendlico) y como consecuencia de
ello el color de los vinos tintos, esta condicionada por diversos factores entre los
que destaca la variedad de uva, el grado de madurez, los sistemas de elaboracion

y las técnicas de conservacion, los cuales se comentaran a continuacion.

I1.4.1.-Incidencia de la variedad de uva y del grado de maduracion en la

composicion fenolica del vino

La variedad de uva influye de manera decisiva sobre la composicion
fendlica del vino (Cravero y Di Stefano, 1990; Gonzalez-Sanjosé et al., 1990;
Gonzalez-Sanjosé y Diez, 1992 y 1993; Revilla et al., 1998; Rosillo et al., 1998;
Garcia-Beneytez et al., 2002; Pérez-Magarino y Gonzalez-Sanjosé, 2002a). Cada
variedad presenta una capacidad distinta para sintetizar antocianos y taninos
(Gonzalez-Sanjosé y Diez, 1987; Roson y Moutounet, 1992), ademas de una
fisonomia particular, tamano de grano de uva, grosor del hollejo, porcentaje de
pulpa, etc., que condicionara los rendimientos y la relacidon entre partes sélidas
(pieles y semillas) y liquidas (mosto) con gran influencia sobre la extraccién. Asi,
las variedades de grano pequefio presentan una mayor relacidon superficie/peso y

por tanto presentaran una mayor superficie de intercambio durante la vinificacion.

Un vino de calidad se obtiene, entre otras cosas, cuando se tiene una
concentracion suficiente de antocianos y taninos. Para ello es necesario disponer
de una materia prima que posea una adecuada concentracion en dichos
compuestos y que ademas sean facilmente extraibles durante el proceso de
vinificacién. La proporcién de antocianos y flavanoles en la uva depende
primeramente de la variedad pero otros factores como las condiciones
medioambientales, y los tratamientos culturales pueden modificarla (Andrades y
Gonzalez-Sanjosé, 1995; Gonzalez-Sanjosé et al., 1995; Pérez-Magarifio y
Gonzalez-Sanjosé, 2002a; Gonzalez-Sanjosé e Izcara 2003; Gomez-Miguel y

Gonzalez-Sanjosé, 2005)

La calidad de la uva es esencial para la elaboracion de vinos tintos de
calidad y ésta depende entre otros factores del grado de madurez. Sin
embargo, esta calidad no sélo esta relacionada con la madurez industrial

determinada en funcion del contenido de azlcar y el nivel de acidez total, sino
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gue ademas esta altamente correlacionada con el estado de madurez de la piel y
de las pepitas de la uva en el momento de ser recolectadas (conocido como
madurez fendlica), ya que estos tejidos contienen los compuestos fendlicos
(Gonzalez-Sanjosé et al., 1991; Robredo et al., 1991; Pérez-Magarifio y

Gonzalez-Sanjosé, 2004a).

La maduracion influye sobre la acumulacién de azlcares, disminucion de
acidos, y sobre la sintesis de compuestos fendlicos, aumentando la concentracion
de antocianos y modificandose los niveles y tipos de taninos (Pérez-Magarifno vy
Gonzalez-Sanjosé, 2005). Ademas, el grado de madurez influye sobre la
extractabilidad del color durante la vinificaciéon, porque la capa de células que
recubren la cara interna de la piel es mas fina a medida que avanza la

maduracion.

De todo esto se deduce que para la elaboracion de vinos tintos de calidad no
solamente ha de tenerse en cuenta la madurez de la pulpa sino que ademas hay
gue tener en cuenta la madurez fendlica, relacionada con la concentracién de
antocianos y taninos presentes en la baya, ya que la elaboracion de vinos desde
uvas con una deficitaria madurez fendlica conduciria a vinos de poca estructura,

que pueden ser muy agresivos, y de color poco estable.

I1.4.2.-Técnicas de elaboracion

Otro de los factores fundamentales para conseguir vinos de calidad es el
proceso de vinificacidon, ya que partir de una uva de alta calidad no asegura la

obtencién de un buen vino.

En los ultimos afios se han desarrollado una serie de técnicas de vinificacion
orientadas hacia la mejora de la calidad de los vinos, que estan adquiriendo una
gran popularidad entre los endlogos y que también tienen como objetivo
favorecer la extraccion de los compuestos antocianicos y fendlicos presentes en la
baya. Entre estas técnicas destacan la utilizacion de enzimas de maceracion, el
flash-Détente, el aporte de oxigeno de modo controlado, el aporte de tanino
enoldgico para intentar estabilizar el color de los vinos tintos, la criomaceracion
prefermentativa, y el delestage entre otras (Gonzalez-Sanjosé, 2005; Gonzalez-

Sanjosé y Pérez-Magarifio, 2005).
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Los preparados enzimaticos se utilizaron inicialmente en la elaboracion de
vino blanco principalmente con el objetivo de aumentar el rendimiento total de
mosto, reducir el tiempo de prensado y de clarificacion y facilitar el proceso de
filtracion (Ough y Crowell, 1979; Felix y Villettaz, 1983; Capdeboscq et al., 1994).
Sin embargo, desde hace algunos afios numerosos estudios han mostrado que la
utilizacion de estos preparados comerciales enzimaticos en mostos tintos podian
mejorar la extraccion del color, al favorecer la extraccion de antocianos y
polifenoles totales (Revilla y Gonzalez-Sanjosé, 2002; Bautista, 2005) y por tanto
mejorar la calidad del vino tinto (Ough y Berg, 1974; Ough y Crowell, 1979; Felix
y Villettaz, 1983; Zent y Inama, 1992; Revilla y Gonzalez-Sanjosé, 2001a).

Otra técnica enoldgica enfocada a facilitar la extraccién de los compuestos
fendlicos en el vino es el Flash-Détente, que consiste en calentar las bayas de
uvas durante unos minutos (2 a 5 minutos) hasta una temperatura de 85 a 90°C
con posterior enfriamiento mediante vacio evitando con ello la disolucién de
oxigeno (Escudier, 2002a). A pesar de la poca estabilidad del color en el tiempo
de los vinos obtenidos a partir de un tratamiento térmico, existen estudios
(Escudier, 2002b) que han demostrado que los vinos obtenidos por Flash-Détente
presentan mas color y estructura y mayor astringencia, asi como también una

mayor estabilidad del color en el tiempo.

La criomaceracion prefermentativa persigue combinar la ruptura celular
mediante la formaciéon de cristales de hielo con maceraciones largas a baja
temperatura retrasando el inicio de la fermentacién, y aumentando asi el tiempo

de contacto sélido/liquido.

El delestage es otra técnica utilizada con el fin de obtener vinos con mas
color. Esta técnica consiste en vaciar completamente el tanque de mosto/vino
dejando Unicamente la pasta. De esta forma el peso del sombrero ejerce una
pequena presion que facilita la liberacion de los compuestos responsables del
color. Ademas, la pasta fuera del contacto con el mosto/vino, se calienta,
provocando un incremento de la solubilizacion de los compuestos fendlicos. Tras

aproximadamente dos horas el mosto/vino vuelve a ser adicionado a la pasta.

Todas estas técnicas comentadas estan dentro del grupo de técnicas que
persiguen favorecer la extracciéon de los compuestos fenodlicos, fundamentalmente

por degradacion de las estructuras celulares del hollejo.
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Por otro lado la adicidon de tanino enoldgico en vinos tintos es una practica
fundamentalmente utilizada para estabilizar su color e incrementar su cuerpo y
estructura (Pardo, 2001). El efecto sobre el color del vino tinto dependera del tipo
de tanino utilizado (condensado o hidrolizable). Asi, podra contribuir a la
estabilizacién del color facilitando las combinaciones antociano-tanino si se trata
de tanino condensado, o proteger a los antocianos de la oxidacion, si se emplea
taninos hidrolizables, ya que éstos son capaces de actuar regulando los
fendmenos de oxidoreduccion (Vivas, 1997a) y también pueden favorecer la
condensacion entre antocianos y taninos via acetaldehido, e incluso, pueden
contribuir a aumentar el color del vino gracias al fendmeno de la copigmentacién
(Lempereur et al., 2002). Estudios realizados por Bautista (2005) han puesto de
manifiesto que con la adiciéon de tanino enoldgico se consiguen valores mas altos
de indice de polifenoles totales durante el proceso de vinificacion, y se aumenta el

valor de la intensidad de color.

Ademas de las técnicas comentadas también se ha comprobado (Bautista,
2005) que el tipo de levadura (Morata et al., 2003 y 2005) utilizada en la
elaboraciéon afecta al perfil cromatico de los vinos y a la estabilidad de los
compuestos coloreados, debido a su diferente capacidad para retener pigmentos
en su pared celular y para liberar compuestos que contribuyen a estabilizar el

color, tales como manoproteinas, acido pirdvico y acetaldehido.

Dentro de las técnicas clasicas utilizadas en la elaboracién de vinos tintos,
los remontados favorecen el contacto de la pasta con el mosto/vino y por tanto la
extraccion de los compuestos responsables del color, del cuerpo y de parte del
aroma del vino, ademas de evitar las acetificaciones y que las levaduras se

queden sin el oxigeno necesario para su multiplicacion.

La frecuencia de los remontados, y el tiempo de maceracion del mosto/vino
con la pasta (durante o después de la fermentacidn) se establecen en funcién del
color, sabor y aroma que se quiera tener y del tipo de vino que se quiera
elaborar, asi en vinos de crianza, la maceracion debe ser mas larga para
aumentar el color, la extracciéon de compuestos fendlicos, polisacaridos, proteinas
y formacion de pigmentos poliméricos necesarios para estructurar el vino y
garantizar la estabilizacién del color (Auw et al., 1996). Una maceracién corta
sera utilizada para obtener vinos jovenes, consiguiéndose en pocos dias una

correcta extraccion de compuestos fendlicos y de los aromas afrutados y evitando
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asi obtener vinos muy tanicos (Gil-Mufioz et al., 1999; Gdmez-Plaza et al., 2001;
Zamora, 2003).

Asi mismo, hay que tener también en cuenta que existen otra serie de
factores fisicos y quimicos (T2, CO,, SO, y etanol) que influyen en la extraccion de

estos componentes.

Por Ultimo, destacar dentro de las técnicas empleadas durante Ila
vinificacidon, el uso de la microoxigenacion para mejorar la estabilidad del color de
los vinos, asi como también para mejorar su palatabilidad, reduciendo la
sensacion de aspereza y astringencia producida por los taninos. Esta técnica es
objeto de estudio en este trabajo y sera desarrollada ampliamente en el apartado
IL.5.

I1.4.3.-Envejecimiento

Hay dos etapas bien diferenciadas durante la crianza o envejecimiento de
los vinos. Durante la primera, o también llamada crianza oxidativa, el vino
envejece en barricas de roble, mientras que la segunda, o crianza reductiva, se

lleva a cabo una vez embotellado el vino.

I1.4.3.1.-Crianza de vinos en barrica

El envejecimiento de los vinos en barricas de roble es una practica
tradicional que se ha convertido en uno de los procesos fundamentales en la
calidad de los vinos, encontrandose actualmente en expansion en muchas zonas
vitivinicolas. De manera que en las nuevas tendencias enoldgicas de los vinos
actuales, la palabra roble se estad equiparando a calidad, por tanto el uso de
barricas de roble se ha considerado como un elemento favorable en la evolucién

organoléptica y mejora de la calidad de los vinos tintos.

El envejecimiento de un vino en barrica de roble es una practica legislada en
nuestro pais tanto por la normativa estatal integrada por la ley 24/2003 de 10 de
julio, de la Vifia y del Vino, como por la normativa europea desde su integracién
en la Comunidad Econdmica Europea siendo competencia de los diferentes
Consejos Reguladores de las Denominaciones de Origen y las Asociaciones de los
Vinos de Calidad hacer un seguimiento del cumplimiento de la normativa legal. De
manera las practicas de crianza en barricas de roble en los paises vitivinicolas del

marco econdémico europeo estan muy reguladas, a diferencia de las practicas que

36



Introduccién. Factores que influyen en la composicién fendlica y color de los vinos tintos

se siguen en el llamado nuevo mundo, donde la legislacién es inexistente y no

hay ningln organismo que regule las practicas enoldgicas de los productores.

I1.4.3.1.1.-La madera de roble

Son pocas las especies de arboles que tienen una madera con las
caracteristicas fisicas y quimicas adecuadas para la fabricacion de barricas.
Aunque antiguamente se utiliz6 madera de castafio, cerezo, acacia, olmo, etc., en
la actualidad la madera mas empleada en la fabricacién de barricas es la de roble,
ya que es considerada la madera mas noble para la fabricacion de las mismas por
sus grandes propiedades fisico-mecanicas como la resistencia mecanica, facilidad
al hendido, baja porosidad, permeabilidad y fisurabilidad (aptitud frente al
rajado), ademds de tener otras propiedades como: suavidad, flexibilidad,
estanqueidad y durabilidad natural (aptitud a la resistencia de los ataques de

organismos vivos como hongos, insectos, etc).

Composicion quimica de la madera de roble

La composicién quimica de la madera de roble utilizada en toneleria se
divide en dos grupos. El primero estd formado por tres clases de polimeros: 40-
45% de celulosa, 20-35% de hemicelulosa, 15-35% de lignina (Monties, 1987;
Fernandez-Golfin et al., 1999), 10% de elagitaninos y 5% de componentes de
naturaleza quimica diversa, constituyendo el 90% de la madera seca. Estos
compuestos poliméricos constituyen la estructura de la pared celular, aportando a
la madera resistencia a la traccion (celulosa), y confiriéndole rigidez e
impermeabilidad (lignina). La lignina, como responsable de las propiedades
plasticas de la madera y facilmente termomoldeable, permite el curvado de las
duelas por el calor y la liberacion de sustancias aromaticas. Este primer grupo de
compuestos son insolubles en el vino y no influyen en sus caracteristicas
organolépticas, excepto por su degradacion en el proceso de tostado de la madera

durante el proceso de fabricacion de las barricas.

El segundo grupo estd formado por los compuestos extraibles que
constituyen aproximadamente el 10% de la madera seca, entre los que destacan
los compuestos fendlicos de bajo peso molecular y los taninos hidrolizables y

condensados.
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Los principales compuestos fendlicos de bajo peso molecular que se
encuentran en la madera son los acidos y aldehidos fendlicos y los fenoles
volatiles. De los acidos fendlicos destacan el acido galico y su dimero, el acido
elagico, que son importantes por su participacion en la estabilizacion polifendlica
de los vinos durante la crianza, ya que como se ha comentado anteriormente
pueden participar como copigmentos (Mazza y Brouillard, 1990), y como

protectores de la oxidacion de los antocianos (Vivas y Glories, 1996a).

Entre los aldehidos fendlicos, el mas destacable organolépticamente es la
vainillina. Estos compuestos se encuentran en concentraciones muy bajas en la

madera, aumentando tras el proceso de tostado por degradacién de la lignina.

Y por ultimo los fenoles volatiles que son compuestos procedentes de la
termodegradacién de la lignina, de los cuales el eugenol se encuentra en la

madera sin tostar y tostada.

Los grupos de taninos que se pueden extraer de la madera se pueden
clasificar en: a) taninos condensados o proantocianidinas, localizados
principalmente en la corteza de la madera de roble, siendo el aporte no
significativo teniendo en cuenta la concentracién de estos compuestos en el vino;
y b) taninos hidrolizables, que se dividen en galotaninos y elagitaninos en
funcidon de la liberacidn por hidroélisis acida de acido galico o acido eldgico. La
madera de roble es mas rica en elagitaninos que en galotaninos, variando la
concentracion entre 6 y 42 mg/g de madera seca (Masson et al., 1994). Estos
compuestos disminuyen notablemente durante el secado natural y el proceso de

tostado.

Los elagitaninos son especialmente importantes por estar involucrados en
los procesos de oxidacidén de los vinos tintos (Glories, 1987; Pontallier, 1981;
Pontallier et al., 1982), ya que el tener varias funciones hidroxilos (OH) en
posicidon orto les convierte en compuestos mucho mas oxidables que el resto de
compuestos del vino, y capaces de consumir oxigeno disuelto. Asi, estudios
realizados por Vivas y Glories (1996a) han puesto de manifiesto que soluciones
hidroalcohdlicas de elagitaninos consumian mas oxigeno que soluciones
hidroalcohdlicas de catequinas. Por tanto, estos compuestos influiran sobre la
evolucion del color del vino, ya que protegen a otros compuestos de la oxidacion,
entre ellos principalmente los antocianos (Vivas y Glories, 1996a), permitiendo
que se den las reacciones de condensacion entre antocianos y taninos via

acetaldehido.
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Por otra parte, los elagitaninos refuerzan la estructura del vino participando
principalmente en la sensacidon de astringencia, pero un exceso de estos

compuestos puede dar lugar a sensacion de “tablén”.

La contribucion de todas estas sustancias que la madera de roble puede
aportar al vino, modificara su perfil arématico y gustativo. Sin embargo, existen
diversos factores que influirdan considerablemente en la concentracion de dichas
sustancias en la madera y por tanto afectaran notablemente el perfil sensorial del

vino.

Factores que influyen en la composicion quimica de la madera

Los principales factores que influyen en la composicion quimica de la
madera son: el origen botanico y geografico del roble junto al tratamiento

silvicola del arbol, el procesado de |la madera y la edad de la barrica.

Origen botanico y geografico del roble

El roble pertenece al género Quercus que engloba mas de 600 especies,
aunque algunos autores no se ponen de acuerdo en el nimero de especies,
citando unos 300 y otros 500. Pero solamente tres de ellas son las especies
utilizadas mayoritariamente en la elaboraciéon de barricas (Vivas, 2002): Quercus
sessilis o petraea, Quercus robur o pedunculata y Quercus alba. Aunque el género
Quercus se encuentra ampliamente distribuido, Europa y America del Norte son
las principales zonas productoras de estas especies, y Francia y Estados Unidos

los paises que mas las explotan para toneleria.

La especie Quercus petraea es junto al Quercus robur la especie europea
mas utilizada en toneleria, y se encuentra repartida por todo el continente
europeo, pero principalmente se encuentran en los bosques franceses: Allier,
Argonne, Borgofia, Trongais, Nevers, Vosges, Limousin, etc. La especie Quercus
robur se cultiva segun la técnica de bosque alto, lograndose arboles mas delgados
y altos, con una mayor densidad de plantacion, y obteniéndose una madera de
grano mas fino y con un menor contenido de polifenoles. Sin embargo, el Quercus
petraea utiliza la técnica de bosque bajo, arboles mas bajos y de mayor diametro,

obteniéndose madera mas porosa de grano mas grueso y mas rico en polifenoles.
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La especie de roble que se encuentra en Estados Unidos es la Quercus alba

y no se hace distincidén entre los distintos bosques.

El crecimiento del arbol define el tipo de grano, y éste es diferente segln la
estacion del afio. Por tanto, el crecimiento anual del arbol se compone de la
madera de primavera de crecimiento regular y porosa, y de la madera de verano
de crecimiento irregular y poco porosa, lo que conlleva que existan diferencias
segln la procedencia del roble. En general, el roble europeo es de crecimiento
mas uniforme y presenta un tamafio mas fino y mas homogéneo que el roble
americano. Ademas, las condiciones edafoclimaticas del terreno (Vivas, 1995a;
Vivas et al., 2001), también determinan el tipo de grano, pudiendo variar dentro

de una misma especie en funcién del origen geografico.

El tipo de grano es importante por su influencia sobre las caracteristicas
organolépticas del vino, pues cuanto mas fino, mas aromatico es el roble; pero
también mas lento es el aporte de aromas y por tanto este tipo de barricas seran
apropiadas para largas crianzas. Ademas, cuanto mas grueso es el grano, mas
tanico es el roble, ya que los taninos se concentran durante el crecimiento de

verano.

El tipo de grano no influye significativamente en el aporte de oxigeno al
vino, ya que aunque en teoria el grano fino deberia producir una mayor
oxigenaciéon por su mayor porosidad, este hecho no se observa probablemente
debido a que los mayores intercambios de oxigeno entre el vino y la atmosfera
tienen lugar a través de los intersticios entre duelas y fondos de la barrica y solo

un 16% del oxigeno entra a través de los poros de la madera (Vivas, 1997b).

La dificultad de abastecimiento de madera de calidad en Francia (debido a la
gestion reguladora de la Office Nacional des Foréts) y la mayor demanda de
barricas, ha llevado a buscar robles de Quercus petraea en paises centroeuropeos
(Hungria, Rumania, Rusia, Ucrania, etc.), donde el roble puede tener la misma
complejidad organoléptica y puede ser mas barato, dando lugar a una mayor

oferta en el mercado.

Ademas, la necesidad de nuevas fuentes de suministro de madera de
calidad, asi como la mejora de la masa forestal de nuestro pais, ha llevado a
considerar la utilizacion del roble espafiol como fuente de madera para la
obtencidén de barricas. Entre las especies utilizadas de roble espafiol se puede

destacar Quercus petraea, Quercus robur e incluso otras especies autdctonas de
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la peninsula ibérica, como el Quercus pyrenaica y el Quercus faginea. Desde hace
algunos afos se han realizado diferentes trabajos de investigacion para
determinar las posibilidades desde el punto de vista de estructura de la madera
del roble espafiol (Fernandez de Simén et al., 1996, 1999 a y b; Cadahia et al.,
2001 a y b y 2003). Los resultados obtenidos han mostrado que los robles
espafioles presentan caracteristicas intermedias entre el roble americano y los
robles franceses, con una calidad enoldgica adecuada para la crianza de los vinos

(Fernandez de Simén et al., 2003), y que pueden competir con otros robles.

Como ya se ha comentado, la composicion de la madera varia segun la
especie de roble, encontrandose diferencias importantes en los contenidos de
acido galico y eldgico en vinos envejecidos en barricas obtenidas con robles de
distinta especies (Jindra y Gallander, 1987; Laszlavik et al., 1995). Esto se debe a
que el Quercus alba presenta mayor concentracién de taninos galicos que el
Quercus petraea y Quercus robur en los que predominan los taninos elagicos
(Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999), siendo este ultimo el que mayor contenido

de elagitaninos presenta (Moutonet et al., 1992; Mosedale et al., 2001).

Por otra parte es bien conocida la distinta capacidad de cesién de
compuestos aromaticos de los robles americanos frente a los europeos,
destacando los primeros por un mayor aporte de whiskylactonas y los segundos
por los fenoles volatiles. Parte de estas diferencias se debe a los “tilos”,
proliferaciones membranosas que recubren los vasos internos de los robles
americanos haciéndolos impermeables. Estos son ricos en metiloctolactona,
compuesto que le da al roble americano los aromas tan caracteristicos a vainilla y
coco, caracterizandolo como uno de los robles mas aromaticos, mientras que el

roble europeo tiene concentraciones menores de este compuesto.

Procesado de la madera y fabricacion de las barricas

El procesado de la madera hasta la obtencidn de las barricas influye también

de manera importante en la composicion quimica de las mismas.

La diferente morfologia interna de los robles europeos y americanos marca
algunas de las diferencias importantes entre ambos robles como puede ser la
técnica de corte para obtener las duelas, la porosidad, etc. Los vasos internos del
roble americano estan recubiertos por “tilos” que obturan los vasos y los hace

estancos, permitiendo que esta madera pueda cortarse mediante aserrado sin
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comprometer la estanqueidad de la barrica (Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999;
Moutounet et al., 1999). Sin embargo, el roble europeo se ha de cortar
longitudinalmente por hendido para obtener las duelas con los radios medulares
paralelos a la superficie de contacto con el vino. El diferente proceso de corte
tiene importantes repercusiones econdmicas, ya que el aserrado permite un mejor
aprovechamiento de la madera, siendo el rendimiento de barricas por m?® del
doble con respecto al hendido, lo que justifica un precio menor de la barrica de

roble americano, practicamente la mitad con respecto al roble europeo.

El proceso de secado es una etapa indispensable de preparacion de la
madera antes de fabricar la barrica (Vivas, 1997c). Es un proceso de refinado
lento y complejo mediante el cual se pasa de una madera verde y agresiva a una
seca y aromatica, luego es mucho mas que un simple fenédmeno de deshidratacién
(Vivas y Glories, 1993).

El secado puede efectuarse de dos formas, natural y artificial. El secado
natural se hace a lo largo de dos o tres afos al aire libre (Vivas, 1995b) hasta
alcanzar un equilibrio con la humedad ambiental. Con ello se consigue disminuir el
contenido de elagitaninos (polifenoles hidrosolubles) por accién de la lluvia (Vivas
y Glories, 1996b), por su tendencia a la oxidacién (Chatonnet et al., 1994), por
procesos de polimerizacién y precipitacion de elagitaninos oligoméricos (Klumpers
et al., 1994), y también por actividad enzimatica de naturaleza fungica (Vivas et
al., 1997), que ademas degrada y/o transforma otras sustancias (Vivas et al.,
1991).

El secado artificial consiste simplemente en una deshidratacion de la madera
hasta alcanzar la humedad adecuada para poder domar las duelas. Se realiza en
estufa o en secaderos, de manera que se puede acelerar el proceso hasta
alcanzar una humedad del 15%. Sin embargo la reduccion de humedad en este
caso no va acompafiada de las transformaciones producidas por los
microorganismos, por lo que la madera serd mas rica en elagitaninos y podra
aportar un caracter resinoso agresivo (Feuillat, 1982; Pontallier et al., 1982;
Radoux y Gross, 1994; Vivas y Glories, 1996b). Por tanto, los compuestos
aportados por barricas secadas de forma natural o artificial seran diferentes
quimica y sensorialmente (Vivas, 1995b). El coste de la inmovilizaciéon de la
madera durante los largos periodos del secado natural ha llevado a las tonelerias
a desarrollar un sistema mixto de secado (un tiempo mas o menos corto de

secado natural y posterior lavado y secado artificial), permitiendo acelerar el
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proceso, aunque los resultados no son tan buenos como los obtenidos por secado

natural.

El tostado de la madera es probablemente una de las operaciones que mas
influye en la composicion quimica final de la misma, ya que el contacto de la
madera con el fuego provoca una serie de transformaciones quimicas que
modificaran las sustancias que la barrica puede aportar al vino durante la crianza.
La finalidad de esta etapa es en primer lugar domar las duelas y adaptarlas a la
forma caracteristica de la barrica, proceso denominado “tostado de formacion”
(Radoux y Gross, 1994), y en segundo lugar favorecer la formacion de sustancias
aromaticas (Chatonnet y Boidron, 1989), por degradacion térmica de la cara
superficial interna, que serd la que esté en contacto con el vino, y con gran
incidencia organoléptica en él, proceso denominado “tostado de afinamiento”
(Radoux y Gross, 1994). Esta Ultima etapa es la que mas influye en la
composicién polifendlica de la madera de roble, y supone una reducciéon de la
variabilidad natural existente entre las especies y origenes del roble (Cadahia,
2001). Sin embargo, es una etapa con baja reproducibilidad, observandose una
gran variabilidad entre diferentes tonelerias o incluso entre barricas de la misma

toneleria y lote.

El tostado de afinamiento, en funcién de la temperatura y duracion, se
clasifica en tres tipos: ligero, medio y fuerte, aunque cada toneleria tiene su
protocolo de tostado y sus criterios respecto al par tiempo-temperatura (Radoux y
Gross, 1994), pudiendo existir tostados intermedios (medio “plus”, extrafuerte,

etc.).

Edad de Ia barrica

Otro de los factores que influyen sobre la composicidon quimica de la madera
es la edad de la barrica o tiempo que lleva usandose la misma. Durante la crianza
del vino se producen precipitaciones de sustancias que van dando lugar a una
colmatacion de los poros, y a un recubrimiento de las paredes de la barrica, lo
que limita la penetracion de oxigeno y, por tanto, los fendmenos de oxidacion
polifendlica, reduciéndose drasticamente en las barricas viejas (Ribéreau-Gayon
et al., 2003a; Vivas, 1999a). Ademas, se reduce el aporte de sustancias volatiles
y de taninos (Chatonnet et al., 1990; Barbe y Bertrand, 1996), que se hace

practicamente nulo a los cinco afios (Vivas, 1999b) al conjugarse el efecto de
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agotamiento de la madera y del recubrimiento de la superficie interna de la

misma.

11.4.3.1.2.-Fenémenos que ocurren durante el envejecimiento en barrica

Durante la crianza de los vinos en barrica de roble se produce una serie de

fendmenos simultaneos que hacen evolucionar al vino.

Segun Feuillat (1996) la barrica puede considerarse como una interfase
entre un medio liquido (el vino) y un medio gaseoso (la atmdsfera exterior). De
manera que las propiedades fisicas, como la porosidad y permeabilidad, y las
sustancias quimicas extraidas de la madera de roble determinaran los complejos
fendmenos de transferencia que tienen lugar entre ambas fases. Entre los
fendmenos implicados en los procesos de crianza representados en la Figura 23

destacan los siguientes:

- Entrada de aire u oxigeno a través de los poros de la madera o
intersticios de las duelas, asi como también a través del tapon. Los mecanismos

de oxidacién y sus consecuencias, fueron descritos en el apartado I11.3.2.2.

Polifenoles del g perdxidos

vino

POROSIDAD

OXI ONES

peroxidos
/ T-A-T ? Complejos coloreados estables

ost A"

A-A-A ? Polimerizacion de los Antocianos

T-T-T ? Polimerizacion de los Taninos

Astringencia Precipitacion
Amargor l

Suavidad en boca

Figura 23. Representacion de algunos de los fendmenos implicados en los procesos de
crianza en barrica.
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- Pérdidas de vino durante la crianza. Estas pérdidas pueden darse por
dos fendmenos independientes, el primero a través de los trasiegos, perdiéndose
vino en las lias; y el segundo por evaporacion a través de las paredes. Estas
ultimas son las mas importantes y van a depender de factores como el tipo de
madera, edad y tamafio de la barrica, asi como también de las condiciones
ambientales. Las mayores pérdidas que pueden producirse se deben a las
condiciones de bodega, siendo la humedad relativa y la temperatura los factores
mas importantes, definiéndose como las mejores condiciones para evitar pérdidas
excesivas unos valores de humedad relativa entre el 70-80%, y temperaturas

constantes del orden de 129 a 15° C.

- Precipitaciones de diversas sustancias del vino. Pueden ser debidas a
simples decantaciones de sustancias y microorganismos que el vino contiene en
suspensidon, como restos de tejidos vegetales, levaduras y bacterias; o a la
insolubilizacion de determinadas sustancias contenidas en los vinos, como
proteinas coaguladas por los taninos de la madera, polisacaridos insolubilizados
por el alcohol, precipitaciones del acido tartarico, ya sea como tartrato calcico o
como bitartrato potasico (mas frecuente), y/o de taninos polimerizados de alto

peso molecular, asi como también de materia colorante.

I11.4.3.1.3.-Efectos de la madera sobre el vino

De forma resumida se puede decir que el uso de barricas presenta, tres

efectos en los vinos:

e Posibilitar el intercambio de oxigeno molecular (0,) entre la
atmosfera exterior y el vino de forma lenta y continua, favorece la
combinacién de los antocianos con los taninos a través del etanal
generado, dando lugar a nuevos pigmentos mas estables, lo que se
traduce en una rapida estabilizacion del color permitiendo que el vino

mejore y conserve sus caracteristicas por mas tiempo.

e Aportar taninos al vino favorece el efecto estructurante, que en
determinadas ocasiones puede llegar a endurecer excesivamente el

paladar del vino.

e Aportar compuestos volatiles al vino proporciona una mayor

complejidad aromatica, cediendo notas de vainilla, clavo, coco, etc.
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Las consecuencias de estos efectos recaen sobre el color, el bouquet y la
sensacion bucal de los vinos, dando como resultado un vino con un color estable,
una “nariz” mas compleja y con mayor carga tanica que le permitira llevar a cabo

de forma adecuada el posterior envejecimiento en botella redondeandose.

I1.4.3.2.-Envejecimiento en botella

Esta fase es la Ultima antes del consumo del vino, y a diferencia de la
crianza oxidativa en barrica se desarrolla en un medio reductor (ausencia de
oxigeno), la botella. Por ello se ha denominado crianza reductora. Las
modificaciones quimicas producidas en ausencia de oxigeno completaran,
especialmente en el caso de los vinos tintos, las caracteristicas adquiridas durante

la crianza en barrica.

Las operaciones de embotellado y taponado son especialmente importantes,
ya que pueden afectar a la calidad del vino final. Los vinos antes de ser
embotellados deben reunir una serie de condiciones que aseguren su estabilidad
microbioldgica y fisicoquimica, para que sus cualidades organolépticas no se
alteren durante el mayor tiempo posible. Esto condiciona los tratamientos previos
al embotellado, de forma que inicialmente los vinos se someteran a diferentes
procesos de estabilizacién con el fin de asegurar la limpidez y estabilidad del vino
en el tiempo. Entre estos tratamientos destacan las estabilizaciones tartaricas,
proteicas, y de la materia colorante, asi como las quiebras metalicas.
Posteriormente, e inmediatamente después del embotellado, los vinos se
someteran al taponado con el objetivo de conservar las condiciones de estabilidad
adquiridas anteriormente. En esta Uultima fase van a ser importantes el tipo de
envase y el tapon utilizado. El vidrio es el envase utilizado tradicionalmente, y su
éxito se debe, ademas de a ser un material inerte y puro a su cualidad estética,
ya que es posible tenerlo en diferentes formas. Por otro lado, los tapones mas
utilizados son los de corcho, sin embargo no son los Unicos, ya que como
consecuencia del elevado precio y los problemas sensoriales que pueden originar,
actualmente se ha despertado un gran interés por otros sistemas de cierre como
tapones de material sintético que imitan al corcho, tapones metalicos en corona o

de rosca, y tapones de plastico.

Finalmente, una vez embotellado, el vino continuara evolucionando durante

su conservacion, modificAndose su color, sabor y aroma
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Durante el periodo de botella el vino pasa por tres fases: una fase de
maduracion, una fase de plenitud y por Gltimo una fase de declive (Dubourdieu,
1992). Durante la primera fase el vino aumenta su calidad sensorial, alcanzando
su maximo nivel en la fase de plenitud, y perdiendo las caracteristicas que

definieron su calidad en la fase de declive.

Como ya se ha dicho anteriormente un factor importante durante la
evolucion del vino en botella es la ausencia de oxigeno, ya que la cantidad de
oxigeno que puede penetrar en la botella puede considerarse inexistente con unas
buenas condiciones de conservacion, es decir, con una temperatura baja y
constante, un adecuado llenado de la botella, un buen tapdn y una conservacion
horizontal o invertida de las botellas. En estas condiciones se pueden dar
fendomenos como la hidrdlisis de las proantocianidinas, formando carbocationes
gue pueden reaccionar con otras moléculas de proantocianidinas, dando lugar a
polimeros de mayor peso molecular (polimerizacién T-T), o con los antocianos

bajo la forma carbinol (AOH) (condensacion T-A).

I1.5.-LA MICROOXIGENACION
I1.5.1.-Papel del oxigeno en la calidad del vino

El oxigeno estd presente durante gran parte de la elaboracion del vino,
desde que la baya se rompe hasta la evolucion del vino. De esta forma la cantidad
de oxigeno que entra en contacto con el vino a lo largo del proceso de elaboracién
y crianza es importante. Si este aporte se realiza de forma violenta, no controlada
y en un momento inadecuado, la calidad del vino se vera afectada negativamente,
dando lugar a oxidaciones y alteraciones microbioldgicas. Sin embargo el efecto
puede ser beneficioso, especialmente en el vino tinto, si el aporte de oxigeno se

realiza de forma adecuada y controlada.

I1.5.1.1.-Disolucion del oxigeno en los vinos

Los mecanismos que regulan el consumo de oxigeno son diferentes segin se
trate de mostos, vinos en fermentacion o vinos finales. Sin embargo, los
intercambios en los tres medios se rigen en general por las mismas leyes relativas
de los gases (Moutounet y Vidal, 2006), es decir, por la ley del gas ideal: PV=
nRT, lo que indica que la cantidad de oxigeno disuelto depende principalmente de

la presion y de la temperatura. Teniendo en cuenta que en condiciones normales
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de presidon y temperatura (1 atm y 0°C), un mol de un gas ocupa un volumen de
22,4 litros, y considerando segln Lemaire (1995) que en las condiciones de
presion y temperatura de las bodegas el oxigeno se comporta como un gas ideal,
presentando una masa volumetrica de 1,43 g/L, por lo que en condiciones de
saturacién, los vinos contendran unos 6 mL/L es decir unos 8,5 mg/L de oxigeno
disuelto (Moutounet y Vidal, 2006).

Las primeras mediciones del oxigeno disuelto en un vino fueron realizadas
por Ribéreau-Gayon (1933), con un método quimico basado en la oxidacién del
hidrosulfito de sodio en bisulfito. Posteriormente, y gracias a los trabajos de Clark
(1960), se utilizaron sondas polarograficas que junto al desarrollo del principio de
la pila galvanica de Hersh son capaces de medir niveles de hasta uL/L o ppb de
oxigeno disuelto. Mas recientemente ha aparecido una nueva generacion de
instrumentos que utilizan la luminiscencia como principio de medida. La medida
de oxigeno en el vino debe realizarse directamente en el tanque o en la barrica, a
diferencia de otras determinaciones analiticas, por lo que seran necesarios

aparatos portatiles.

I1.5.1.2.-Aporte de oxigeno en los diferentes procesos enolégicos

Durante las distintas etapas o procesos de elaboracion del vino, la cantidad
de oxigeno disuelto se modifica continuamente, ya que procesos como los
remontados, trasiegos, filtracion, centrifugacidon, embotellado, etc., favorecen el
enriquecimiento en oxigeno, pero de forma muy variable. Estos procesos se
pueden clasificar en tratamientos de alto nivel de enriquecimiento (trasiegos,
centrifugacion, refrigeracion, estabilizacion tartarica, embotellado) y tratamientos
de bajo nivel de enriquecimiento (bombeo, filtracion, electrodialisis,

intercambiador de calor).

Los remontados son procesos enoldgicos que se llevan a cabo durante la
fermentacion alcohdlica y que pueden realizarse con o sin aireacion, lo que influira
en la cantidad de oxigeno disuelto en el vino. Si se hacen con aireacidon, se
introduce el oxigeno del aire durante la extraccion y posterior bombeo del mosto-
vino a la parte superior del deposito. No es posible evaluar la cantidad de oxigeno
disuelta durante este proceso, sin embargo algunos autores como Ribéreau-
Gayon et al. (2003b) han puesto de manifiesto que es suficiente para asegurar el
crecimiento y supervivencia de las levaduras. Por otra parte, Lemaire (1995)

indica que el oxigeno aportado es consumido rapidamente y por tanto el
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remontado con aireacion durante la fermentacion no tiene una gran influencia

sobre el nivel de oxigeno disuelto en el mosto/vino.

En los remontados sin aireacion, el mosto/vino es propulsado por una
bomba a la parte superior del depédsito rociando el sombrero. El mosto/vino que
esta en sobresaturacion de diéxido de carbono crea una capa de CO, que impide
la disolucion del oxigeno. Segun Lemaire (1995), si el contenido de CO, es
superior a 200 mg/L no se produce disolucion de oxigeno, por lo que un
remontado de este tipo no implica un aporte de oxigeno significativo (Lemaire,
1995; Ribéreau-Gayon et al., 2003b)

Los trasiegos aumentan el nivel de oxigeno en el vino y al igual que los
remontados este aumento va a depender de que los trasiegos se lleven a cabo,
con o sin aireacion. Ademas, como ya se ha comentado, la temperatura es un
factor determinante en la cantidad de oxigeno disuelto. Castellari et al. (2004)
sostienen que trasiegos tanto con como sin aireacidén a una temperatura de 15°-
20°C aumentan el nivel de oxigeno en valores medios de 370-375 ppb, pero
cuando la temperatura del vino es inferior a 10°C, aun sin aireacién, el oxigeno
disuelto aumentaba tres veces con un valor medio de 1290 ppb. Estos autores en
ambos casos no encontraron un efecto significativo por el tipo de bomba usada.
Estos datos estan también de acuerdo con los obtenidos por otros autores (Vidal
et al., 2001). Lemaire (1995) también encontrd una relacién de la disolucion de
oxigeno con la temperatura ademas de la dependencia con la concentraciéon de

CO, disuelto comentada.

Por otra parte, como ya se ha comentado durante la crianza en barrica se
produce un aporte lento de oxigeno. Por ello, va a existir diferencias significativas
en el nivel de oxigeno disuelto entre los vinos almacenados en barricas y en
depositos. Castellari et al. (2004) encontraron valores de oxigeno disuelto en una
barrica de volumen pequefio (<250 L) de 49 ppb, mientras que la cantidad
oxigeno disuelto en un tanque de acero inoxidable fue de 24 ppb, corroborando
que el envejecimiento del vino en barrica se rige por una modera oxigenacion.
Estos valores son aparentemente muy bajos en comparacion con los valores
encontrados por Vivas y Glories (1996c, 1997), pero estan de acuerdo con los

encontrados por Moutounet et al. (1995) y Moutounet y Mazauric (2001).

Castellari et al. (2004) pusieron también de manifiesto que la agitacion
periodica del vino durante su crianza en barrica (“batonnage”) produce un

pequefio aumento de oxigeno disuelto (< 50 ppb). Por el contrario, la mezcla de
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vinos de diferentes barricas al final de la crianza para la tipificacion, causa un

aumento significativo de oxigeno con valores entorno a los 1750 ppb.

Segun Moutounet y Vidal (2006), la filtracion puede implicar el aumento de
oxigeno disuelto de 100 a 2200 ppb. Sin embargo, Castellari et al. (2004) no lo
consideran una operacion critica, ya que segun sus trabajos el aumento medio en
la concentracidon de oxigeno durante las filtraciones es inferior de 300 ppb. Por el
contrario, estos autores encontraron un aumento significante del oxigeno disuelto
en el vino, del orden de 1200 ppb al usar centrifugas para limpiar el vino. Esto
puede evitarse con la creacion de un ambiente inerte en el equipo de
centrifugacion utilizando nitrégeno, lo que permite reducir el aporte de oxigeno a
unos 143 ppb (Vidal et al., 2003).

La estabilizacion tartarica es la operacion enoldgica que provoca un
aumento mas importante de la cantidad de oxigeno disuelto en el vino. Asi,
Castellari et al. (2004) encontraron un aumento medio de oxigeno disuelto de
1265 ppb después de la refrigeracion a -5°C; aunque si la estabilizacion tartarica
se realizaba con sistemas de aceleracidn continua, las concentraciones de oxigeno
en el vino llegaban a 4000 ppb. Estos valores estan comprendidos entre los
obtenidos por Moutounet y Vidal (2006), quienes sefialan que la estabilizacion
tartarica provoca un aumento de oxigeno disuelto entre 600 y 5700 ppb.
Castellari et al. (2004) encontraron que una forma de reducir esta incorporacion
de oxigeno era el uso de intercambiadores idnicos, lo que reducia el valor de
oxigeno disuelto en vino a 150 ppb, o el uso de electrodialisis, con la que se

lograba una concentracién de oxigeno hasta valores medios a 285 ppb.

Otro punto critico es el embotellado (Allen, 1994; Berta et al., 1999;
Ferrarini y D Andrea, 2001; Castellari et al., 2004; Vidal et al., 2004). Algunos
estudios sefialan que durante el embotellado del vino en botellas de cristal, la
concentracion media de oxigeno disuelto en el vino es de 830 ppb (Castellari et
al., 2004). Sin embargo debe tenerse en cuenta que la cantidad de oxigeno que
puede aportarse durante el embotellado es funcion de la tecnologia usada
(llenadoras de gravedad, de gravedad acoplada con nitrogeno, de contrapresion o
de baja presion), siendo el embotellado por contrapresion el que mas aumenta la

cantidad de oxigeno disuelto en el vino.

Por otro lado, el uso de envases alternativos (brick, bag in box, etc.) puede

reducir la cantidad de oxigeno disuelto, presentando valores inferiores a 100 ppb
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de oxigeno disuelto frente a valores de unos 1000 ppb en las botellas de vidrio
(Castellari et al., 2004).

Otro de los factores que va a determinar el contenido de oxigeno en el vino
embotellado es el tipo de cierre (tapdon de rosca, corcho natural, sintético, etc).
Vidal y Moutounet (2006), en un estudio reciente, en el que estudiaron diferentes
lotes de vino embotellado, vieron que la relacidén entre el oxigeno en el espacio de
cabeza en la botella y el oxigeno disuelto en el vino variaba entre 0,38 y 3,58 mg
de oxigeno en el momento del embotellado. Esta diferencia se debia al tapdn
empleado, al espacio de cabeza y la técnica de inertizacion usada en el
embotellado. Estos autores también observaron como el descenso del oxigeno
presente en el espacio de cabeza de la botella y en el vino era muy importante

durante los dos primeros meses tras el embotellado.

Silva et al. (2003) indicaron que los tapones sintéticos son menos
permeables al oxigeno que los tapones de corcho, ya que el volumen de gas que
penetra a través de un tapdn sintético en 24 horas estd en torno a la mitad del
volumen de gas que pasa a través del tapon de corcho en el mismo tiempo si el

tapon no tiene diafragma y entorno a la quinta parte si lo tiene.

I1.5.1.3.-Efectos del oxigeno sobre el vino

El oxigeno disuelto en los mostos y vinos durante los diferentes
tratamientos tecnoldgicos es indispensable en la evolucién del vino, ya que una
vez disuelto el oxigeno reacciona con los componentes del vino a través de los
mecanismos de oxido-reduccion (Vivas y Glories, 1995). Este fendmeno modifica
la composicion del vino, provocando cambios en sus caracteristicas organolépticas
y finalmente modificara la calidad de los vinos. Si su dosis es adecuada conducira
a vinos de buena calidad y si es excesiva o deficitaria redundard en mermas de

calidad.

I1.5.1.3.1.-Efectos positivos

Uno de los efectos positivos del oxigeno es la eliminacion de aromas
reductivos, especialmente los derivados azufrados, que generalmente aportan
olores desagradables, aunque ciertos compuestos participan positivamente en el
aroma varietal de ciertas variedades. Estos compuestos se producen en los vinos

durante la fermentacion alcohdlica por accién de las levaduras. El sulfuro de
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hidrogeno (H,S) es uno de los compuestos azufrados mas importantes en los
defectos de reduccidn, con un olor particular a huevos podridos (susceptible de
desvalorizar el aroma del vino, incluso a baja concentracion). El H,S y los
compuestos azufrados de mayor volatilidad se pueden eliminar por aireacion del
vino o por microoxigenacion, debido a que se forman perdxidos que oxidaran
compuestos con grupos tiol como el disulfuro, etanotiol, metanotiol, disminuyendo
o eliminando asi los compuestos responsables del mal olor en el vino. Sin
embargo, en algunos vinos podria “debilitar” sus caracteristicas varietales al
eliminarse compuestos azufrados responsables de este caracter varietal
(Waterhouse y Laurie, 2006).

Ademas, el oxigeno interviene en diversas reacciones de condensacién y
polimerizacién que ocurren en el vino, ya comentadas en el apartado 11.3.2.2, y
gue influyen favorablemente en las caracteristicas sensoriales del mismo. Por ello,
el aporte de oxigeno adecuado favorece las reacciones de condensacion
antociano-tanino que son beneficiosas para la estabilidad del color de los vinos; y
en presencia de etanal, favorece las reacciones de polimerizacién de los taninos,
que ademas de modificar el color, influyen en las caracteristicas gustativas, como

la astringencia y el amargor, mejorando la palatabilidad del vino.

I1.5.1.3.2.-Efectos negativos

Los antocianos libres y otros compuestos fendlicos son muy sensibles a la
oxidacién, transformandose irreversiblemente en compuestos incoloros o

amarillos, con la consiguiente pérdida de color.

Ademas, el oxigeno puede favorecer el desarrollo de bacterias acéticas que
oxidan el etanol dando acido acético y que elevan por tanto la acidez volatil. Las
bacterias acéticas estdan presentes en el vino en todas las etapas de la
vinificacidén, por lo que si las condiciones de temperatura, de pH y de oxigeno son
favorables actuaran incluso aunque la concentraciéon de SO, libre sea la adecuada

para proteger al vino del metabolismo acético.

Asi mismo, un aumento del oxigeno disuelto presente en el vino puede
favorecer el crecimiento de levaduras del género Brettanomyces (Du Toit et al.,
2005), que son levaduras de contaminacion responsables de la aparicion en el
vino de 4-etil-fenol y 4-etil-guayacol, compuestos que aportan aromas a establo,

cuero, sudor de caballo, etc., que no son deseables en el vino. Estas levaduras
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pueden desarrollarse al final de la fermentacién alcohdlica durante la fase de
latencia para crecer en ausencia de azufre y presencia de azuUcares residuales.
Estas levaduras son capaces de consumir oxigeno, de modo que pueden anular el

efecto positivo del oxigeno aportado.

Estos efectos negativos del oxigeno se deben principalmente a un aporte
excesivo de oxigeno. Por tanto, para lograr los efectos positivos del oxigeno y
reducir los negativos es necesaria una oxigenacion lenta que permita el consumo
de oxigeno a medida que se adiciona (microoxigenacion), a diferencia de una

oxigenacion violenta y puntual (macrooxigenacion).

I1.5.1.4.-Mecanismos de oxidacion de los compuestos fendélicos

La reaccion directa entre los polifenoles y el oxigeno no es quimicamente
favorable, ya que el oxigeno molecular (O,) es una especie paramagnética que en
su configuracion electrénica tiene dos electrones desapareados que le confieren
un estado triplete de minima energia. El oxigeno molecular en estado normal
puede ser descrito como un radical doble, condicién que hace que el oxigeno no
pueda reaccionar con los compuestos organicos (entre ellos los compuestos
fendlicos) de forma directa, ya que seria un proceso sin cambio de electrones,
existiendo por tanto una “barrera cinética” que impide el comienzo de la
oxidacién. Por ello, el oxigeno so6lo puede reaccionar con moléculas que tengan
electrones desapareados, es decir, con radicales libres, siendo de esta forma
activado o excitado, para luego participar en las reacciones oxidativas acopladas a

los compuestos fendlicos (Cheynier y Fulcrand, 2003).

El oxigeno molecular puede ser excitado, al estado singlete, aumentando su
reactividad, por la luz en presencia de pigmentos fotosensibles como la clorofila,
vitamina B, o riboflavina, el caroteno o sus derivados (Singleton, 1987), o por
acomplejamiento con iones metalicos, como el hierro en estado ferroso (Ribéreau-
Gayon, 1933; Cacho et al., 1995; Oszmianski et al., 1996; Makris y Rossiter,
2000).

La limitacion del oxigeno molecular en estado triplete puede ser también
superada por la adicidon de un electréon por parte de iones metalicos de transicion,
a través de la reduccién de dichos iones, dando lugar a un radical superoxido (O~
), especie que estara en equilibrio con su forma protonada, el radical

hidroperoxilo (HO,"), encontrandose principalmente en esta forma al pH del vino
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(Figura 24 (3)). La transferencia de un segundo electrén produce el anion
peroxido (0,27, el cual también estd en equilibrio con su forma protonada el
peroxido de hidréogeno (H,0,) (Figura 24 (4)) (Danilewicz, 2003).

Por tanto, en la oxidacion de los polifenoles intervienen tres sistemas
(Figura 24), el sistema oxido-reductor de los compuestos fendlicos, el oxido-
reductor del oxigeno y el sistema férrico/ferroso como catalizador de las

reacciones de oxidacion mediadas por el oxigeno molecular.
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Figura 24. Mecanismo global de oxidacién de los polifenoles del vino en presencia de
oxigeno.

De entre todos los compuestos fendlicos presentes en el vino los derivados
de catecol (acido cafeico, (+)-catequina, (-)-epicatequina, (+)-epigalocatequina,
acido galico, proantocianidinas, taninos hidrolizables y quercitina) son los que mas
rapidamente se oxidan. Esto se debe a la posicién orto de los grupos hidroxilos
(OH) que refuerza la densidad electrénica del anillo por el efecto mesomérico de
los grupos hidroxilos donadores de electrones. De esta manera se aumenta la
acidez de los grupos hidroxilos, facilitando la pérdida de un proton (HY),

resultando un anion orto-difenolato facilmente oxidable (Figura 24 (a)), y esta
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forma puede perder facilmente un electréon, dando una semiquinona muy reactiva
(Figura 24 (b)). Por consiguiente, de forma general, los catecoles (orto-difenoles)
actuaran como reductores primarios, siendo oxidados secuencialmente a
semiquinona por transferencia de un electréon y a quinonas por transferencia de
dos electrones (Figura 24 (1) y (2)), reaccién catalizada por el Fe (III). A su vez
el oxigeno es reducido a radicales hidroperoxilo (HO;) y perdxido de hidrégeno
(H,0;) (Figura 24 (3) y (4), respectivamente) por accion del Fe (II).
Posteriormente, el i6n ferroso (Fe (II)) reduce el perdxido de hidrogeno
produciendo radicales hidroxilos (OH-) y regenerando nuevamente el idén férrico

(Fe (III)) (Boulton, 2003; Danilewicz, 2003), el cual permitira continuar el ciclo.

El radical hidroxilo es altamente reactivo y un poderoso oxidante que va a
oxidar el etanol (CH3sCH,OH) a acetaldehido (CH3sCHO) (Figura 24 (5)). De los dos
posibles radicales, se forma preferentemente el a-hidroxietil (CH;CHOH), radical
fuertemente reductor, que es oxidado rapidamente por los iones férricos,

semiguinonas, o quinonas a acetaldehido (Figura 24 (6)).

Por otro lado las semiquinonas de los polifenoles son inestables y pueden
perderse por dos tipos de reacciones: por un lado por dimerizacién (Fulcrand et
al., 2006) entre dos semiquinonas que reaccionan para dar un oligdmero
(ortodifenol) nuevamente oxidable (Figura 24 (7)); y por otro por dismutacion
(Fulcrand et al., 2006), reaccion mas comun cuando la semiquinona parte de
catecoles. Como resultado de esta dismutacidn se obtiene la correspondiente
orto-quinona y la generacion del catecol de partida (Figura 24 (2)) (Dangles et
al., 2000). La orto-quinona producida puede reaccionar con el catecol de partida
dando lugar a un nuevo ortodifenol, molécula que puede participar nuevamente
en el ciclo (Figura 24 (8)). Por tanto a partir de compuestos monomeéricos, se
pueden formar dimeros, trimeros y asi sucesivamente, hasta llegar a formas
poliméricas condensadas. Los compuestos oxidados, nuevos orto-difenoles, se
regeneran en compuestos cada vez mas reductores, consumiéndose todo el
oxigeno disuelto en estos sistemas que protegerdn asi a otros muchos
compuestos de la oxidacion (p.e. los antocianos libres). Sin embargo, cuanto mas
voluminosos sean los compuestos oxidados, mas débil es la probabilidad de que
dos moléculas estén en posicion de combinarse y la reaccion de generacion se

hara mas lenta (Lemaire, 1995).

De forma similar el acido tartarico puede ser oxidado en presencia de trazas

de hierro y oxigeno dando como resultado acido glioxilico (HCO-COOQOH). El acido
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tartarico al estar en una concentracion elevada en el vino competira con los
catecoles por el Fe (III). Ademas, la formacion de acido glioxilico puede participar
en la condensacién de flavanol-flavanol, dando lugar a la formacion de
compuestos tanto incoloros como amarillos. Fulcrand et al. (1997) identificaron en
soluciones modelo un dimero de catequina, como resultado de la reaccién entre la
(+)-catequina y el acido glioxilico, a través de un mecanismo similar al de la
condensacion via acetaldehido vista en el apartado 11.3.2.2. Es-Safi et al. (2003)
detectaron dimeros coloreados en soluciones modelo que contenian (+)-

catequina, malvidin-3-glucédsido y acido glioxilico.

Otros compuestos facilmente oxidables son los antocianos en su forma libre,
ya que al pH del vino el catién flavilio estd en equilibrio con la forma incolora
hemiacetal (Cheminat y Brouillard, 1986) y en esta ultima forma el antociano es
facilmente oxidable. Sin embargo en su forma coloreada, el catidn flavilio esta
estabilizado y por tanto estos compuestos son menos oxidables. Asi, pigmentos
en los cuales el sistema flavilio esté estabilizado, como en los derivados pirtvicos
de los antocianos y la vitisina B (Fulcrand et al., 1998; Romero y Bakker, 1999),

son mas estables y con menor tendencia a la oxidacion.

I1.5.1.5.-Papel del anhidrido sulfuroso en el mecanismo de oxidacién

El anhidrido sulfuroso o didxido de azufre (SO,) es el aditivo mas utilizado
en vinificacién y puede presentarse en diferentes formas quimicas en funcion del
pH del vino. Al pH del vino existe principalmente como i6n bisulfito (HSO3™) (Huss
et al., 1982; Boulton et al., 1996), forma responsable de la actividad antioxidante
cuando se encuentra en estado libre. Este idn bisulfito puede combinarse
establemente con el acetaldehido (Burroughs y Sparks, 1973) y de forma menos
estable con otros compuestos (azUcares, acidos y antocianos), dando lugar al
anhidrido sulfuroso combinado (Blouin, 1966; Burroughs y Sparks, 1973), el cual
carece de actividad antioxidante. Por ello, la presencia de anhidrido sulfuroso libre
en exceso en el vino, necesario para garantizar una actividad antimicrobiana,
puede combinarse con el acetaldehido generado durante una oxigenacion
moderada vy frenar la evolucion del vino, evitando que el acetaldehido participe en
las reacciones de combinacidn y polimerizacidon de los antocianos y taninos,

reacciones que estabilizan el color y disminuyen la astringencia.

Sin embargo, la principal funciéon antioxidante del anhidrido sulfuroso sera la

reaccion con el perdoxido de hidrogeno, limitando la oxidacion del etanol y por
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tanto la formacion de acetaldehido, asi como la oxidacidn de otros compuestos del
vino (Boulton et al., 1996). Windenradt y Singleton (1974) observaron en
soluciones modelo que cantidades elevadas de anhidrido sulfuroso del orden de
177 mg/L no eran suficientes para evitar la formacion de acetaldehido. Sin
embargo, al ser un sistema modelo faltaban todas las reacciones acopladas
dependientes de la presencia de otros compuestos como fenoles presentes en el

vino.

I1.5.2.-Técnica de Microoxigenacion

Esta técnica tiene su origen en Madiran, una region al suroeste de Francia,
al sur de la prestigiosa zona de vinos de Burdeos. La variedad predominante en
esta region es la Tannat, de la que se obtienen vinos extremadamente tanicos con
hasta 7 g/L de tanino (Yérle, 2006), y en los que se observa una desecacién al
final del envejecimiento. Esto fue lo que llevé a Patrick Ducournau y a la familia
Laplace a buscar una técnica que permitiera conservar la untuosidad y el caracter
afrutado de los vinos, independientemente de que se mantuvieran en depdsito o
en barrica. Los primeros ensayos de aportes de oxigeno por microoxigenaciéon
comenzaron en 1991, y mostraron que los vinos que perdian color y se volvian
secantes, con la microoxigenacién evolucionaban mejor conservando el color y la
fruta, destacando sobre todo la presencia de taninos mas redondos (Lemaire,
1995). Asi nacidé la microoxigenacion, concebida como una herramienta adicional
de gestién y control de uno de los pardmetros mas importantes en la elaboracion

y crianza de los vinos, el oxigeno.

I1.5.2.1.-Fundamento y equipo de microoxigenacion

El fundamento de la técnica de microoxigenacidon surge de los intercambios
gaseosos que ocurren en las barricas durante la crianza del vino. Por ello,
inicialmente se estudidé la presencia de oxigeno disuelto en el vino durante su
envejecimiento en barricas de roble. Como ya se ha comentado en el apartado
I1.5.1.2 los trabajos realizados por Lemaire (1995) y Castellari et al. (2004) han
puesto de manifiesto que la cantidad de oxigeno disuelto en una barrica oscila
entre 30 y 50 ppb. Por tanto, con la microoxigenacion se pretendia realizar este
aporte de oxigeno de forma controlada a los vinos que se mantenian en tanques
de acero inoxidable, con el fin de reproducir lo que ocurre en la barrica y

conseguir similares mejoras sensoriales. Sin embargo, hoy en dia la
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microoxigenacion se aplica en distintas etapas del proceso de vinificacion y con

distintos objetivos como se comentara mas adelante.

En definitiva, la microoxigenacion se fundamenta en aportar al vino
pequenas y controladas cantidades de oxigeno de forma continuada, a través de
un microdifusor poroso que facilita la disolucién del oxigeno en el vino (Moutounet
et al., 1995), teniendo en cuenta que la velocidad de aporte de oxigeno al vino
debe ser inferior a la velocidad de consumo de oxigeno del mismo, de forma que
no se produzca una acumulacion de oxigeno disuelto, y por tanto la aparicion de

efectos negativos.

El equipo de microoxigenacion cuenta con una serie de camaras a diferentes
presiones y un difusor de oxigeno de ceramica. El volumen de oxigeno es
dosificado por llenado de una cdmara de volumen conocido (cadmara de
dosificacion) a una presién fija. Este volumen de oxigeno es descomprimido en un
circuito de transferencia a mas baja presién (cdmara de descompresion) que lo
conduce al tanque, en el cual hay un difusor que genera microburbujas que se
disuelven en el vino. El llenado de la cdmara de dosificacién y su descompresion
es realizado por la apertura y cierre de 2 electrovalvulas (Elv 1 y 2) regidas
automaticamente por un programador. El volumen dosificado se produce por
diferencia de presion entre las dos cAmaras, existiendo una comunicacién entre el
mandmetro y la camara de descompresién para mantener constante la presion

entre ambas (Figura 25).

Camara de dosificacidn

i Camara /_/‘J L\
de Tancue
descompresion
Elv 1 Ebv 2
;
| 0y
'
|
Difusor

Circuito 2 ‘ Circuito B

Figura 25. Esquema del microoxigenador (Lemaire, 1995)
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I1.5.2.2.-Objetivos y fases de la microoxigenacion

Los principales objetivos de la técnica de microoxigenacion en vinos tintos
son (Roig y Yérle, 2003; Moutounet, 2003):

e Mejorar y estabilizar la intensidad y color de los vinos, debido a que
se favorece las reacciones de condensacion entre los antocianos y otros
compuestos flavonoideos, bien de forma directa o mediada por el

acetaldehido, o por la combinacién de pigmentos con el acetaldehido.

e Potenciar las notas frutales y favorecer la integracion de los aromas
de la madera, al mismo tiempo que se reduce la intensidad de los aromas

herbaceos o vegetales del vino.

e Evitar la aparicidon o eliminar aromas reductivos, especialmente los

derivados azufrados.

e Mejorar la palatabilidad del vino, reduciendo la sensacion de
aspereza y sequedad producida por los taninos, los cuales reaccionan
modificando su estructura y dando lugar a una menor astringencia,

ganando el vino complejidad.

Durante la microoxigenacién se pueden observar dos fases distintas en la
evolucion del vino (Figura 26). La primera fase, llamada fase de estructuracion, se
caracteriza por un aumento de la agresividad y la intensidad tanica de los taninos
en el paladar, al mismo tiempo que disminuyen los aromas fermentativos y
varietales y la complejidad del vino. De manera que en esta fase se refuerza la
estructura tanica y se estabiliza la materia colorante, obteniéndose vinos mas
voluminosos y equilibrados. El final de esta fase viene determinado por la

inversion de estas tendencias organolépticas.

Una vez terminada la fase de estructuracion comienza la etapa de
armonizacion, etapa en la que el vino se va haciendo cada vez mas complejo, sus

taninos se van redondeando y el vino comienza a ser mas suave y accesible.

Los objetivos de esta fase son los mismos que se buscan cuando el vino se
envejece en barrica: expresar al maximo las cualidades cromaticas, aromaticas y
gustativas, desarrollando la complejidad aromatica, mejorando la calidad tanica,
estabilizando el color y eliminando olores a reducido y caracteres herbaceos. Los

cambios que se producen en esta fase son irreversibles, contrariamente a lo que
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sucede durante la fase de estructuracion. Las dosis de oxigeno usadas en esta
etapa deben ser mas bajas, evitando el riesgo de acumulacion de oxigeno
disuelto. Esta fase es la mas delicada de conducir, pues el vino es mas sensible y
se corre el riesgo de desecacidn y sobreevolucién, que seran mayores cuanto
menor sea la estructura del vino. Por tanto, ambas fases estan correlacionadas,
es decir, cuanto mayor sea la fase de estructuracion mas necesaria es la fase de

armonizacion y mas tiempo requiere.

Bromas
Farmentanos

Aromas
vaneiales

&
Dasgecado

Aumento de
La masa téanica

Redondeo

Fase de estrucluracion Armonizacion  Sobre-oxigenaclan

Figura 26. Esquema de las diferentes fases de evolucion de un vino microoxigenado
(Lemaire, 1995; Roig y Yérle, 2003)

De las dos fases la mas interesante e importante, es la fase estructurante,

ya que refuerza la estructura y estabiliza el color de los vinos.

I1.5.2.3.-Principales momentos de aplicaciéon de la microoxigenacion

El tratamiento de microoxigenacién puede llevarse a cabo en cualquier etapa
del proceso de elaboracién-envejecimiento: durante la fermentacion alcohdlica,
tras la fermentacién alcohdlica y antes de la fermentacion malolactica, tras la
fermentacion malolactica, y durante el envejecimiento en barrica. Este

tratamiento se realizard en cada fase con distintos fines y objetivos.
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I1.5.2.3.1.-Aplicacion durante la fermentacion alcohodlica

Dentro de los procesos de elaboracion de los vinos, la fermentacion
alcohdlica es uno de los que requiere la presencia de oxigeno, ya que durante la
multiplicacion de las levaduras el oxigeno juega un papel importante sobre la
formacion de esteroles y acidos grasos insaturados de la membrana celular de la
levadura. Estos compuestos son los responsables de la resistencia al alcohol de
las levaduras al final de la fermentacion alcohdlica, por lo que la sintesis de estos
compuestos asegura un buen final de fermentacion, ya que actlan como factor de

supervivencia de las levaduras.

Por tanto, el objetivo principal que se persigue con el aporte de oxigeno
durante esta etapa es favorecer el crecimiento de las levaduras para evitar
fermentaciones largas y lentas, asegurandose el completo agotamiento de los
azUcares, y evitando las reacciones secundarias indeseables que pueden producir

sustancias organolépticamente indeseables.

La dosis de trabajo habitual durante esta etapa se sitla entorno a los 6 mL
de oxigeno total por litro de vino, siendo el momento éptimo de aplicacién
durante la fase de crecimiento exponencial, que se corresponde con una bajada
aproximada de la densidad del 20%. En este caso la microoxigenacion se suele
realizar durante 24 o 48 horas como maximo (Anocibar, 2005). Esta cantidad es
aportada en el caso de los vinos tintos durante los remontados, pero en el caso de
los vinos blancos y rosados, donde esta practica no se realiza, la
microoxigenacién es muy util para el aporte del oxigeno necesario. Este aporte de
oxigeno, unido a la adicion de nitrégeno asimilable durante la fase de
multiplicacion de las levaduras, provoca un efecto mas rapido y con menos riesgo

de parada de fermentacion (Sablayrolles et al., 1996).

I1.5.2.3.2.-Aplicacion después de la fermentacion alcohodlica y antes de la

fermentacion malolactica en vinos tintos

El principal objetivo de la adicion de oxigeno en este momento es la
estructuracion y estabilizacion del color. Para ello interesa la formacién de
acetaldehido, ya que este compuesto participa en las reacciones de condensacion
tanino-antociano que daran lugar a nuevos pigmentos que aumentan la intensidad
colorante y la presencia de tonos violaceos en el vino, asi como la polimerizacion

cruzada de los taninos, o lo que es lo mismo, el paso de los taninos verdes a
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taninos duros, mas suaves y menos astringentes que los primeros, y que se

redondearan durante el envejecimiento en barrica o en botella.

Los resultados obtenidos por diversos autores (Parish et al., 2000; Bosso et
al., 2000; Castellari et al., 2000; Cabanillas et al., 2001; Pour-Nikfardjam vy
Dykes, 2003), asi como los obtenidos en los estudios iniciales realizados por este
grupo (Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2002b y 2003a; Gonzalez-Sanjosé et
al., 2005; Sanchez-Iglesias et al., 2005) han puesto de manifiesto que los efectos
mas significativos y favorables de la aplicacion de la microoxigenacion se
obtuvieron cuando se aplica al finalizar la fermentacion alcohdlica y antes de la
fermentacion malolactica, no observandose efectos significativos cuando la
microoxigenacién se realizé en otras etapas. Esto es debido a que es en este
momento cuando el vino tiene la mayor cantidad de antocianos y taninos, y por
tanto se producen con mayor facilidad las reacciones de condensaciéon vy

polimerizacidn entre estos compuestos.

Sin embargo es importante tener en cuenta que no todos los vinos son
aptos para microoxigenar. Deben ser vinos con una concentracién de partida en
taninos y antocianos y un equilibrio entre ellos adecuada para obtener un buen
rendimiento de la reaccion. De esta forma, si la concentracion molar de
antocianos es mucho mayor que la de taninos, como ocurre en vinos tintos poco
macerados, la reaccion que predomina es la de oxidacion de los antocianos, lo
que da lugar a una pérdida de color y una baja polimerizaciéon tanino-antociano.
En cambio, si el vino contiene una concentracién molar de taninos mayor que la
de antocianos, la reaccién que predominara sera la de polimerizaciéon de los
taninos, dando lugar a un aumento del color amarillo a lo largo de la crianza y
una disminucidn de la astringencia por pérdida de materia tanica. Y por ultimo si
el vino contiene una concentracién equilibrada de antocianos y de taninos, todas
las reacciones seran igualmente probables y por lo tanto la microoxigenacion
favorecera los procesos de polimerizacion tanino-antociano, estabilizando el color
y disminuyendo la astringencia. Esta fase de estabilizacidon es importante para
una buena evolucidén del vino tinto en barrica, pues ademas de estabilizar su
color, da al vino una mayor resistencia a la oxidacion gracias a la mayor

estabilidad de sus polifenoles.

A la hora de fijar la dosis de oxigeno a aplicar en esta etapa no existe una
“receta magica”. Sin embargo se debe tener en cuenta dos factores: la

concentracion de antocianos y taninos del vino y “el grado de madurez” de los
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taninos. Las dosis aplicadas, tanto antes de la fermentacion malolactica como
durante la crianza, serdn mayores cuanto mayor sea la concentracion de los
compuestos fendlicos presentes en el vino y cuanto mayor sea la presencia de
taninos verdes en el mismo. En esta etapa la cantidad de oxigeno que se aplica
varia entre 10 y 60 mL/L/mes y el tiempo de aplicaciéon varia entre 2 y 3

seémanas.

En general no es conveniente seguir aplicando oxigeno durante el periodo de
fermentacion malolactica, ya que el exceso de acetaldehido producido es
totalmente metabolizado por las bacterias lacticas y puede favorecer la aparicion
de acido acético. Por ello, si durante la aplicacion del tratamiento de
microoxigenacion el vino comenzara la fermentacion malolactica es conveniente
suprimir la microoxigenacién y continuar microoxigenando después. El uso de
lisozima ayuda a retrasar la fermentaciéon malolactica, permitiendo microoxigenar
sin riesgo y obtener vinos con un color mas estable y mejor equilibrados en boca
(Gerland, 2005).

Por otro lado, la microoxigenacion realizada en esta etapa favorece o puede
favorecer la crianza oxidativa de los vinos tintos en madera, ya que se estructura

el vino antes de su envejecimiento en barrica.

I1.5.2.3.3.-Aplicacion durante la maduracion o almacenamiento

La aplicacion de la microoxigenacion durante este momento se refiere a la
fase de maduracion o almacenamiento de los vinos desde el final de la
fermentacion malolactica hasta el embotellado. El aporte de oxigeno por
microoxigenacion en esta etapa sélo es aplicable a los vinos mantenidos en
depositos, y no aquellos criados en barricas, ya que la barrica no cumple las

caracteristicas técnicas necesarias para microoxigenar de forma continua.

Durante este periodo la cantidad de oxigeno aportada debe ser inferior a la
usada entre el final de la fermentacion alcohdlica y antes del inicio de la
fermentacion malolactica, ya que en este caso el pH del vino aumenta tras la
fermentacion malolactica provocando el desplazamiento del equilibrio de
disociacién de los antocianos libres hacia la forma hidratada incolora mas
facilmente oxidable que la forma catidn flavilio. Por tanto las dosis empleadas en

este punto estaran entre 0,5 y 10 mL/L/mes dependiendo del tipo de vino, de la
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duracion del tratamiento (entre 1 y 6 meses) y del objetivo que se pretenda

conseguir.

También puede ocurrir que durante la crianza en barrica sean necesarios
aportes adicionales de oxigeno, porque no fueran cantidades suficientes las
aportadas a través de la madera. En este caso en lugar de aportar oxigeno con un
microoxigenador, se usa un sistema “cliqueur” que realiza un aporte puntual de
oxigeno, adicionando dosis de entre 1 y 2 mL/L, cantidades similares a las

introducidas durante un trasiego.

I1.5.2.4.-Factores a tener en cuenta a la hora de microoxigenar

Todos aquellos factores que afecten a la cantidad de oxigeno disuelto en el
vino deben ser tenidos en cuenta a la hora de aplicar el tratamiento de

microoxigenacion.

La superficie de contacto gas/liquido (m?/m?®) determina la cantidad de
oxigeno disuelto, asi, cuanto mayor sea la superficie de contacto entre el aire
atmosférico y el vino, mayor serd la cantidad de oxigeno disuelto en él
(Moutounet y Vidal, 2006). Por tanto, es primordial conseguir la mayor superficie
de contacto entre el oxigeno y el vino, asegurando la total difusién de éste. Esto
depende del tipo de difusor utilizado, de las dimensiones del tanque y de la
posicién del difusor en el tanque. La mayor superficie de contacto se consigue con
un difusor que permita la formacion de burbujas lo mas pequefias posibles.
También es importante que la altura minima del tanque sea de 2 metros y que el
difusor esté colocado aproximadamente entre unos 10 o 20 centimetros del fondo
del tanque para que las micro-burbujas de oxigeno tengan el espacio suficiente
(altura) para disolverse completamente en el vino, asi como para que la presion

impida el aumento de tamafo.

Recuerdese que uno de los factores que mas va a influir en la disolucion del
oxigeno es la temperatura, de manera que cuanto mas baja es la temperatura
mavyor es la cantidad de oxigeno disuelto. Por otra parte, hay que tener en cuenta
que la temperatura afecta al consumo de oxigeno, de forma que a bajas
temperaturas, se reduce la velocidad de las reacciones oxidativas de los
compuestos fendlicos, reduciendo el consumo de oxigeno. Por ello hay que
mantener una temperatura adecuada, que sera la que mantenga en equilibrio la

solubilidad y el consumo de oxigeno. Se han indicado como temperaturas 6ptimas
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de trabajo las oscilantes entre 15 y 18°C (para las dosis maximas de oxigeno

recomendadas en un vino tinto) (Figura 27).

LAiymee

Figura 27. Dosis maximas aconsejadas sobre vino limpio terminado (Lemaire, 1995; Roig
y Yérle, 2003).

La turbidez (presencia de sustancias coloidales en el medio) es otro factor
que influye notablemente en la cantidad de oxigeno disuelto en el vino, ya que las
lias consumen oxigeno (Fornairon et al., 1999). Por ello, para evitar el consumo
incontrolado de oxigeno por parte de las lias, que impidiria conseguir el efecto
estructurante deseado en el vino, es fundamental que la microoxigenacion se

lleve a cabo sobre vinos con valores de turbidez inferiores a 100 NTU (Figura 28).

N‘TU“ E Efcto de la microoxigenacicn
500 4 inzignificane =olhwe la ezbucihim
i Microoxgenacion aleatoria
Lo A
Microoxgenacion ezt ia e

Figura 28. Influencia de la turbidez en el tratamiento de microoxigenacion (Lemaire,
1995; Roig y Yérle, 2003)
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Por otro lado, la presencia de coloides en el medio dificulta la difusion
homogénea del oxigeno por el tanque, siendo ésta otra razon para recomendar
trabajar con vinos limpios, lo que ademas asegura o reduce los riesgos de
desarrollo de microorganismos indeseables como bacterias acéticas vy

Brettanomyces.

Es inevitable que el aporte de oxigeno, por muy controlado que sea, no
produzca cierto aumento de la acidez volatil. Sin embargo, esto se puede
minimizar ajustando adecuadamente la dosis aportada al consumo en las
reacciones deseadas. Si se detecta un aumento significativo de este parametro se
deberia finalizar el tratamiento de microoxigenacion, o al menos detenerlo
temporalmente hasta comprobar los niveles de oxigeno disuelto, y las posibles

alteraciones.

También, se considera importante el control de la cantidad de SO, durante
la microoxigenacion, ya que si bien el SO, no afecta a la disolucién de oxigeno
pues no reacciona directamente con él, Lemaire (1995) constatdé un ligero
descenso de SO, total durante el aporte lento y adecuado de oxigeno. Por tanto, si
existe una acumulacion de oxigeno disuelto, el SO, actuard como un antioxidante,
reaccionando rapidamente con el peréxido de hidrogeno resultante de la oxidacion
de los compuestos fendlicos, precipitando parte del SO, como sulfatos y
descendiendo la cantidad de SO, libre en el vino (Lemaire, 1995). Por otro lado, si
existe una elevada concentracion de SO, puede reaccionar con el perdxido de
hidrogeno, el etanal y los antocianos, limitando las reacciones de oxidacién y de
condensacion tanino-antociano (Lemaire, 1995), y como consecuencia de ello
limitaria el efecto estructurante de la microoxigenacion. Por todo ello, es

importante controlar los valores de SO..

I1.5.2.5.-Otras aplicaciones de interés de la microoxigenacion

En los apartados anteriores se ha comentado la importancia de la
microoxigenacion en la estabilidad del color, mejora de la palatabilidad y del
aroma de los vinos tintos de calidad. Sin embargo se sabe que el oxigeno
interviene en todos los procesos de elaboracion y evolucion de los vinos y por ello
han surgido otras aplicaciones de interés de la microoxigenacion. Entre ellas las
que se presentan mas interesantes son la microoxigenacion aplicada a la crianza
sobre lias y la microoxigenaciéon junto con la adicion de virutas o trozos de

madera.
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I1.5.2.5.1.-Aporte de oxigeno durante la crianza sobre lias

En este tipo de crianza las lias consumen oxigeno (Fornairon et al., 1999),
protegiendo al vino de la oxidacién tanto a nivel de color como de aromas, pero
ademas van a generar un ambiente reductor que favorecera la formacion de
compuestos indeseables, especialmente azufrados. Por tanto, la microoxigenacion
sera una buena aliada para contrarrestar este efecto “reductor”, y asi combinar
los efectos beneficiosos de ambos procesos (microoxigenacion y crianza sobre
lias) tanto en vinos blancos como en vinos tintos. Sin embargo, en los vinos tintos
la fuerte capacidad de las lias para adsorber materia colorante, hace que esta

aplicacion se reserve a crianzas de vinos muy estructurados y muy estables.

I1.5.2.5.2.-Microoxigenacion con adicion de virutas o trozos de madera

La crianza del vino en barrica de roble se utiliza tradicionalmente en Espafia
desde hace afios, pero supone unos costes elevados. Esto hace que se apueste
por una tecnologia mas avanzada, que reduzca costes sin perder la calidad de los
vinos. Entre estas practicas estd la adicion de trozos de madera de diversos
tamafios, tostados y procedencias, que combinada con la microoxigenacién
permitiria aportar los compuestos de la madera y simultdneamente realizar la
lenta oxidacion que se produce en la crianza en barrica de los vinos. De esta
forma, el uso conjunto de la microoxigenacién y la adicidon de tablones, pequefias
astillas (chips) o incluso virutas permite cubrir dos aspectos: por un lado se logra
estabilizar el color y suavizar la astringencia, y por otro se logra aportar al vino
aromas y componentes de la madera (compuestos volatiles, taninos y sacaridos)
que complementan sensorialmente al vino y le aportan complejidad. La
combinacién de ambas practicas consigue emular en mayor grado el proceso de
envejecimiento en barricas de roble, implicando ademas un abaratamiento
notable del proceso, debido al ahorro de barricas, de tiempo y mano de obra al no

ser necesario realizar trasiegos, evitdndose también las mermas por evaporacion.

La coexistencia en el mercado de vinos criados en barrica y de vinos
tratados con trozos de madera es una realidad. Asi la Comunidad Europea en el
Reglamento (CE) N© 2165/2005 de 20 de Diciembre de 2005 autoriza la
utilizaciéon de trozos de madera de roble en la elaboracidon de vinos, y en el
Reglamento (CE) N° 1507/2006 se definen las normas para la utilizacion de
trozos de madera en la elaboracion de vinos y las condiciones de etiquetado de

los mismos.
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I1.5.2.5.3.-Otras aplicaciones de la microoxigenacion

Entre las nuevas aplicaciones que se le puede dar a la microoxigenacion

estan:

Eliminacion de olores herbaceos y reducidos de vinos blancos

Ayuda a la estabilidad proteica de los vinos blancos

Aporte de oxigeno en vinos que se encuentran en barricas viejas
que han perdido parte de su capacidad para microoxigenar (mediante el

uso de cligueurs).

o En combinacidén con taninos para aumentar la estructura en boca vy

la redondez en vinos tintos.

Por ultimo, una alternativa interesante y de bajo coste es la combinacion de
la microoxigenacion, la crianza sobre lias y el uso de chips, ya que el uso
combinado de chips y lias permite suavizar los aportes de la madera (Zamora,
2002), favoreciendo la integracion de los aromas de la madera con los aromas

varietales y fermentativos, evitando los vinos “maderizados”.
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III.1.-ELABORACION DE LOS VINOS Y TRATAMIENTO DE
MICROOXIGENACION

III.1.1.-Elaboracidn de los vinos y muestras analizadas

Se elaboraron vinos a partir de uvas de Vitis vinifera de las variedades
Mencia (D.O. Bierzo), Tinta del Pais (D.O. Ribera del Duero), Tinta de Toro (D.O.
Toro), Tempranillo (D.O. Rueda) y Tinto Fino (D.O. Cigales), durante tres
vendimias consecutivas, 2002, 2003 y 2004.

Los vinos fueron elaborados en la Estacion Enolégica de Rueda (Valladolid),
perteneciente al Instituto Tecnoldgico Agrario de Castilla y Ledn. Se elaboraron

siguiendo el proceso de vinificacion tradicional en tinto (Figura 29).

Primero se hizo un seguimiento de la maduracién de la baya con el fin de
determinar su momento 6ptimo de vendimia. La recogida de la uva se realizd
manualmente y su transporte a la bodega se efectué en cajas de 20 Kg,
elaborandose unos 5000 Kg de cada variedad, excepto de la variedad Tinta de
Toro de la que se elaboraron unos 8000 Kg. A su llegada a bodega los racimos de
uvas se despalillaron para separar las bayas del raspon, se estrujaron, y los
raspones se desecharon para evitar la presencia en el vino de taninos muy
astringentes y otros compuestos con sabores herbaceos. La baya al pasar a

través de la estrujadora se rompid ligeramente liberando parte del mosto.

Los hollejos, pepitas y pulpa se maceraron con el mosto en depdsitos de
acero inoxidable donde se llevé a cabo la fermentacién alcohdlica. La masa de
vendimia fue adicionada de una pequefia cantidad de anhidrido sulfuroso (5g/hL
de S0O,). La fermentacidén se realiz6 de forma espontanea por las levaduras de
cada variedad que estan esencialmente adheridas al hollejo. Se realizaron dos
remontados diarios con el fin de romper el sombrero formado en la parte alta del
depdsito, favoreciendo asi el contacto de la pasta con el mosto. El control de la
fermentacion se realizd mediante el seguimiento de la densidad, indice de

polifenoles totales (IPT) y temperatura para que ésta no superase los 25°C.

El descube se llevé a cabo cuando se alcanzé el valor maximo de indice de
polifenoles (IPT), con el fin de obtener la concentracion de polifenoles mas alta y
la mayor estructura posible para obtener un vino con una composicién fendlica

adecuada para la crianza en barrica, garantizando asi la estabilizacién del color.
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Figura 29. Proceso de elaboracion tradicional en tinto
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Una vez terminada la fermentacion alcohdlica, cuando se alcanzé entre 1y 2
g/L de azucares reductores, el vino fue trasegado dividiéndose en dos partes: una
parte del vino se mantuvo en depésito sin ser microoxigenado y constituyendo lo
que se ha llamado vino testigo (T) y la otra parte del vino fue introducido en
tanques de 2000 L y 3 metros de altura para su microoxigenacion (las dosis vy
tiempos aplicados se recogen en el apartado III.1.2), constituyendo el vino

microoxigenado (MO).

Una vez finalizado el proceso de microoxigenacion, tanto el vino testigo
como el microoxigenado llevaron a cabo la fermentacion malolactica. Esta
fermentacion, al igual que la alcohdlica, se llevo a cabo de forma espontanea. Una
vez finalizada esta segunda fermentacion, los vinos testigos permanecieron en
deposito a temperatura de £ 15°C hasta su entrada en barrica. Los vinos
microoxigenados que lo necesitaban fueron nuevamente microoxigenados y los
gue no permanecieron en deposito a igual temperatura que los testigos hasta su
entrada en barrica. La necesidad de una nueva microoxigenacion se determiné
por cata, evaluando si los vinos habian alcanzado el nivel de estructuracion
deseado (Tabla 1).

Los vinos de la vendimia del 2004 solamente fueron analizados durante las
primeras etapas de la elaboracién, es decir, antes de iniciar el tratamiento de
microoxigenacion, después de finalizar el tratamiento y al finalizar la fermentacion

malolactica.

Todos los vinos fueron envejecidos en barricas de roble americano (Quercus
alba) nuevas con un grado de tostado medio alto. Ademas, los vinos elaborados
con la variedad Tinta de Toro se envejecieron en barricas de roble francés,

centroeuropeo y espafiol.

Los vinos fueron analizados antes de microoxigenacién, al finalizar el
tratamiento de microoxigenacion y la fermentacidn maloldctica, a la entrada en
barrica y, desde ese momento, peridédicamente con una frecuencia de 2-3 meses
durante el primer afio de crianza, y cada seis meses tras su embotellado.

Ademas, se analizaron los vinos tras dos afios de permanencia en barrica.

II1.1.2.-Tratamiento de Microoxigenacion

Se optd por aplicar este tratamiento, en principio, entre la fermentacion

alcohdlica y la malolactica con el objetivo de estabilizar el color, disminuir la
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astringencia de los vinos, reducir la presencia de aromas herbaceos y de
reduccion. Cuando esto no se consiguié en esta fase, se aplicd un tratamiento
adicional post-malolactica con dosis de oxigeno mas bajas que las empleadas en

la etapa post-alcohdlica tal y como se indica en la Tabla 1.

Para la aplicacion de la microoxigenacion se usdé un microoxigenador
modular VisiO, de 5 cabezales, provisto de difusores (Figura 30) que se
suspenden en los depdsitos por mangueras de transferencia (@ 4mm),

permitiendo la formacion de burbujas muy finas.

Los difusores usados estaban constituidos por una ceramica de tipo
microporoso (membrana), comparable a los utilizados en microfiltracion

tangencial, protegida por un cuerpo de acero inoxidable.

Figura 30. Microoxigenador modular VisiO, y difusor de ceramica porosa.

La cantidad de oxigeno adicionada se fijo en funcidn de las caracteristicas
del vino inicial. De esta forma mediante cata se evaluaron la presencia de olores
herbaceos y a reducido, y la concentracién tanica y su tipo (taninos verdes, duros,
0 secos), ademas se consideraron los valores analiticos de polifenoles totales,
antocianos totales, catequinas y proantocianidinas. La temperatura se mantuvo a
15+10C durante el tratamiento. Las dosis de oxigeno aplicadas a cada vino

varietal se recogen en la Tabla 1.
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Tabla 1. Cantidad total de oxigeno [(mL/L)/dias] afiadida en los diferentes vinos

Variedad Vendimia 2002 Vendimia 2003 Vendimia 2004

Antes FML Después FML  Total |Antes FML Después FML  Total |Antes FML Después FML  Total

Mencia 28,0/ 18 4,2/14 32,2/32]30,5/23 30,5/23| 43,3/ 19 43,3/ 19
Tinta del Pais | 30,0/ 20 3,3/10 33,3/30] 30,5/ 23 1,4/21 31,9/44] 43,3/ 19 43,3/ 19
Tinta de Toro | 23,4/ 20 2,7/8 26,1 /28] 26,7/ 20 2,1/31 28,8 /51| 42,0/ 19 42,0/ 19

Tempranillo | 30,0/ 20 3,3/10 33.3/30] 30,0/ 20 2,1/31 32,1/51] 42,0/ 19 42,0/ 19
Tinto Fino 30,5/ 23 1,7/25 32,2/48| 43,3/ 19 43,3/ 19

III.2.-ENVEJECIMIENTO DE LOS VINOS EN BARRICAS DE ROBLE Y
BOTELLA

La crianza en barrica y la conservacion en botella de los vinos se llevaron a
cabo en la bodega de crianza de la Estacidén Enoldgica de Castilla y Ledn (Figura
31).

Figura 31. Bodega de crianza de la Estacion Enoldgica.

Las barricas de roble americano, francés y centroeuropeo empleadas para el
envejecimiento de los vinos fueron adquiridas a la misma toneleria, mientras que
las barricas de roble espanol fueron cedidas por las Dras. Cadahia y Fernandez de

Simén del CIFOR-INIA, y fueron fabricadas por una toneleria distinta. Las
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caracteristicas de los robles usados para la fabricacion de las barricas fueron los

siguientes:

Roble Americano

Especie:

Origen:

Grano:

Forma de corte:
Método de secado:

Tipo de tostado:

Roble Francés

Especie:

Origen:

Grano:

Forma de corte:
Método de secado:

Tipo de tostado:

Quercus alba

EE UU (Kentucky, Missouri, Minnesota)
Medio

Aserrado

Natural al aire libre

Medio +

Quercus petraea

Francia (Lorraine-Vosges)
Fino

Hendido

Natural al aire libre
Medio +

Roble Centroeuropeo

Especie:

Origen:

Grano:

Forma de corte:
Método de secado:

Tipo de tostado:

Roble Espaiol

Especie:

Origen:

Grano:

Forma de corte:
Método de secado:

Tipo de tostado:
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Quercus petraea
Polonia

Fino-medio
Hendido

Natural al aire libre
Medio +

Quercus petraea

Galicia (vendimia 2002) y Navarra (vendimia 2003)

Fino

Hendido

Natural al aire libre
Medio
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El disefio experimental relativo a la crianza de los vinos estuvo condicionado
esencialmente por las limitaciones econdémicas (financiacién limitada) y por la

logistica de la bodega de crianza (espacio disponible, operatividad, etc.).

Por ello se optd por el siguiente modelo. Cada vino varietal microoxigenado
0 no, se envejecio en tres barricas, de forma que una de ellas (barrica pulmén) se
usoé para rellenar las otras dos, es decir, para cubrir mermas, asi como para
reponer el vino de las tomas de muestra, las cuales se hicieron siempre de las
otras dos barricas. Las barricas pulmon, a su vez, se reponian con los respectivos

vinos mantenidos en “bag in box”.

Se optd por mezclar el vino de dos barricas, en lugar de analizar el vino de
cada barrica por separado, por aproximacion en la medida de lo posible a la
situacion real de las bodegas, en las que los vinos son mezclas de muchas

barricas.

Por otra parte, y de forma excepcional respecto a los otros vinos varietales,
los vinos testigos y microoxigenados de la variedad Tinta de Toro se envejecieron
en barricas de diferentes origenes geograficos: roble americano, franceés,
centroeuropeo y espafiol, para estudiar la evolucién de un mismo vino tinto en
diferentes robles. El nimero de barricas de roble espafiol disponible, limité en
algunos casos las experiencias, por ello sdlo los vinos testigos de Tinta de Toro de

la vendimia del 2002 fueron envejecidos en este tipo de roble.

La evolucion de estos vinos se estudidé con muestreos de periocidad similar a

la descrita para los otros vinos varietales.

II1.3.-DETERMINACIONES ANALITICAS

El estudio de la influencia del tratamiento de microoxigenacion se centrd en
los pardmetros enoldgicos clasicos, la composicion fendlica, la composicion
pormenorizada de antocianos y en los parametros de evaluacion del color de los

vinos tintos elaborados.

II1.3.1-Parametros enoldgicos clasicos

Los parametros determinados y los métodos analiticos empleados fueron los

siguientes:
pH: método CEE (Reglamento n°® 2676/90)
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Acidez total: método CEE (Reglamento n® 2676/90)
Anhidrido sulfuroso libre y total: método iodométrico automatizado
Azlcar: método enzimatico (Novakit)

Grado alcohdlico: método CEE (Reglamento n® 2676/90)

Acidez volatil: método enzimatico (Chema-Italia)

Acido malico: método enzimatico (Boehringer-Mannheim)
Acido tartarico: método colorimétrico

Potasio: método CEE (Reglamento n® 2676/90)

Indice de polifenoles totales (IPT): D.O. 280 nm en cubeta de 1 c¢cm (vino
diluido 1/100)

Dichos analisis fueron realizados por el laboratorio acreditado (Norma UNE-
EN ISO/IEC 17025) de la Estacién Enoldgica de Castilla y Ledn.

II1.3.2.-Composicion fendlica

Se analizaron los grupos o familias fendlicas clasicas: polifenoles totales,
antocianos totales, catequinas, proantocianidinas y antocianos poliméricos. Estas
determinaciones se realizaron por duplicado empleando un espectrofotometro UV-
Vis Shimadzu UV-1700 (China).

Los reactivos empleados son de la casa Panreac (Madrid) a no ser que se

indique lo contrario.

I11.3.2.1.-Polifenoles totales

Se siguio el método de Singleton y Rossi (1965) que se basa en la oxidacién
en medio basico de los grupos hidroxilos de los compuestos fendlicos por el
reactivo de Folin-Ciocalteu (mezcla de los Aacidos fosfowolframico vy
fosfomolibdico). Dicho reactivo se reduce, dando lugar a una mezcla de éxido de
wolframio y 6xido de molibdeno, que presenta una coloracién azul caracteristica

con un maximo de absorcion entre 725 y 760 nm.

Este complejo azul permite cuantificar los polifenoles totales, midiendo la
absorbancia a 750 nm, ya que la intensidad de la coloracién azul medida a esta

longitud de onda es directamente proporcional al contenido fendlico.
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+ Reactivos

- Patrén de acido galico (Sigma-Aldrich; St. Louis, MO, USA)
- Reactivo de Folin-Ciocalteu.

- Solucién de carbonato sédico anhidro, Na,COs, 75 g/L.

e Procedimiento

En un matraz aforado de 25 mL se afaden sucesivamente 0,5 mL de vino
diluido 1/10, 0,5 mL de reactivo de Folin-Ciocalteu y 10 mL de una solucién de
carbonato sédico anhidro de 75 g/L, enrasando finalmente con agua destilada. Al
cabo de 1 hora se mide la absorbancia a 750 nm frente a un blanco preparado al

mismo tiempo y de la misma forma, pero sustituyendo el vino por agua destilada.

o Cuantificacién

La medida de absorbancia a 750 nm se interpola en una recta de calibrado
para obtener la concentracion de polifenoles totales expresada en mg/L de acido
galico. Para obtener la recta se prepara una disolucion de 500 mg/L de acido
galico, a partir de la cual se obtienen disoluciones comprendidas entre 25 y 500
mg/L, a las que se les aplica el método anteriormente descrito, ajustando los

resultados a una recta:

Polifenoles totales (PT) =(480,8 * Abs 750 nm) - 0,0186

Coeficiente de correlacion: r = 0,9995

I1I1.3.2.2.-Antocianos totales

Se siguid el método descrito por Paronetto (1977), basado en la propiedad
que tienen los antocianos de desplazar el equilibrio hacia la forma flavilio e
intensificar su color segun el pH del medio. La diferencia de absorbancia a 525 nm
al desplazar el pH desde 3,5 a un pH inferior a 1, se toma como medida de la

concentracidon de antocianos totales.
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o Reactivos

- Patron de malvidin-3-glucoésido (Extrasynthése; Lyon, Francia).
- Solucién de acido clorhidrico (HCI), 1N.

- Solucién de fosfato disédico (Na,HPO,4. 12 H,0), 0,2 M.

- Solucién de acido citrico, 0,1 M.

- Solucién tampédn fosfato-citrato pH 3,5.

e Procedimiento

En dos tubos de ensayo, se disponen respectivamente:
Tubo A (muestra): 1 mL de vinoy 10 mL de HCI 1N.

Tubo B (blanco): 1 mL de vino y 10 mL de la solucion tampdn fosfato-
citrato pH 3,5.

Se agitan y se mide inmediatamente la absorbancia a 525 nm de la muestra

frente al blanco.

e Cuantificaciéon

La medida de absorbancia a 525 nm se interpola en una recta de calibrado
para obtener la concentracién de antocianos expresada en mg/L de malvidin-3-
glucdsido. Para obtener la curva de calibrado, se prepara una solucién de 500
mg/L del patrén de malvidin-3-glucésido y se realizan disoluciones comprendidas
entre 25 y 300 mg/L, a las que se les aplica el método anteriormente descrito,

ajustando los resultados a una recta.

Antocianos totales (ANT) = (374,5*AbS 555 \m )+ 0,0029

Coeficiente de correlaciéon: r = 0,9997

II1.3.2.3.-Antocianos poliméricos

Este tipo de compuestos fueron determinados por el método descrito por

Mazza et al. (1999) y se basa en la propiedad que tiene el anhidrido sulfuroso de
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decolorar los antocianos uniéndose al cation flavilum. De manera, que la medida
de la absorbancia a 520nm (Aszonm-°°) es debida a los pigmentos poliméricos, ya
que los antocianos son decolorados y los pigmentos poliméricos permanecen
intactos (Parley, 2001).

+ Reactivos

- Solucién de Acetaldehido 10%.

- Solucién de Anhidrido sulfuroso (SO,) al 5%.

e Procedimiento

Se ajusta el pH del vino a 3,6 y a continuacion se filtra a través de un filtro
Millipore Millex PVDF de 0,45 pm. En un tubo de ensayo se colocan 2 mL del vino
preparado al que se le afiade 20 pL de acetaldehido al 10%. La muestra se deja
reposar 45 minutos a temperatura ambiente antes de medir la absorbancia a 520
nm (A**). Simultdneamente en otro tubo de ensayo se colocan otros 2 mL de
vino preparado al que se le afiade 260 pL de SO, al 5%, y a continuacion se mide
la absorbancia a 520 nm (AS°?). Las cubetas usadas para las medidas fueron de 1

mm de espesor.

e Cuantificacién

El porcentaje de antocianos poliméricos fue calculado como:

% Antocianos poliméricos = [AS°?/A3*t]*100

II1.3.2.4.-Catequinas

Se utilizd el método propuesto por Swain y Hillis (1959) que se fundamenta
en la capacidad de condensacion de las catequinas con compuestos carbonilicos
en medio acido. El reactivo empleado es la vainillina, aldehido relativamente
estable a altas concentraciones de acido clorhidrico o acido sulfurico. El catién
carbonio de la vainillina ataca a las posiciones electrofilicas C6 y C8 del anillo B de
la catequina, dando lugar a una estructura croméfora de color rosa, con un

maximo de absorcion a 500 nm.
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o Reactivos

- Patron de (+)-catequina (Sigma-Aldrich; St. Louis, MO, USA).
- Solucién de acido clorhidrico (HCI), 70%.

- Solucidén de vainillina al 1 % en acido clorhidrico al 70 %.

e Procedimiento

En dos tubos de ensayo, se disponen respectivamente:

Tubo A (muestra): 1 mL de vino, 2 mL de reactivo de vainillina y se lleva
a 10 mL con HCI al 70 %.

Tubo B (blanco): 1 mL de vino y se lleva a 10 mL con HCIl al 70 %.

Transcurridos 25 minutos, se mide la absorbancia a 500 nm de la muestra

frente al blanco.

e Cuantificaciéon

La medida de absorbancia a 500 nm se interpola en una recta de calibrado
para obtener la concentracion de catequinas expresada en mg/L de (+)-
catequina. Para obtener la curva de calibrado, se prepara una solucion patron de
300 mg/L de (+)-catequina a partir de la cual se realizan disoluciones
comprendidas entre 25 y 150 mg/L, a las que se les aplica el método

anteriormente descrito, ajustando los resultados a una recta:

Catequinas (CAT) = (180,2*Abs 500 nm ) - 0,0084

Coeficiente de correlaciéon: r = 0,9996

II1.3.2.5.-Proantocianidinas
Se siguid el procedimiento descrito por Ribéreau-Gayon y Stonestreet

(1966), basado en la transformacion de las proantocianidinas en antocianidinas

por calentamiento en medio acido.
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+ Reactivos

- Patrdén de cloruro de cianidina (Extrasynthése; Lyon, Francia).

- Reactivo clorhidrico: 0,15 g de sulfato ferroso (FeSO, 7H,0) se
disuelven en una mezcla compuesta por 500 mL de n-butanol y 500 mL de acido

clorhidrico concentrado.

e Procedimiento

En un matraz redondo de 100 mL se introduce 1 mL de vino y 20 mL de
reactivo clorhidrico. Se acopla un refrigerante de aire al matraz y se calienta en
bafio maria (90 °C) durante una hora. Transcurrido este tiempo, se enfria y el
liguido se transfiere a un matraz de 25 mlL, enrasandose con el reactivo
clorhidrico. Se mide la absorbancia a 550 nm frente a un blanco preparado al

mismo tiempo y de igual forma pero sin calentamiento.

o Cuantificacién

La medida de absorbancia a 550 nm se interpola en una recta de calibrado
para obtener la concentracion de proantocianidinas expresada en mg/L de cloruro
de cianidina. Para obtener la curva de calibrado, se prepara una solucion patrén
de 500 mg/L de cloruro de cianidina y se realizan disoluciones comprendidas
entre 25 y 300 mg/L, a las que se les aplica el método anteriormente descrito

pero sin calentamiento, ajustando los resultados a una recta:

Proantocianidinas (PRO) = (526,3 * AbS 550 nm) - 0,0099

Coeficiente de correlacion: r = 0,9996

II1.3.3.-Analisis pormenorizado de compuestos antocianicos por
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC-DAD Y HPLC/MS)

I11.3.3.1.-HPLC-DAD

El andlisis pormenorizado de compuestos antocianicos se realizé empleando
un sistema de cromatografia liquida de alta resolucién Agilent Technologies LC

Serie 1100, equipado con un inyector automatico y un detector de fotodiodos
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alineados (DAD), acoplados al programa HPCHEM de adquisicidn y tratamiento de

datos.

El vino filtrado a través de un filtro de 0,45 pm se inyecta directamente en
el equipo. La separacion se llevd a cabo con una columna de fase inversa
Spherisorb Cigs [150 mm x 4,6 mm (didametro interno); tamano de particula: 5
pMm] a temperatura ambiente y protegida con una pre-columna del mismo
material que la columna. El método, puesto a punto se basé en el descrito por
Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé (2004b), optimizando las condiciones
cromatograficas. Se aplicd un gradiente compuesto por agua/acido formico
(90:10, v/v) (eluyente A) y agua/metanol/acido férmico, (40:50:10) (eluyente B)
con un flujo de 0,7 mL/min, segun el siguiente programa: de 30 a 75 % B, de 0 a
23 min; de 75 a 100 % B, de los 23 a 28 min; seguido del lavado con metanol del
minuto 28 al 35 y recuperacion de las condiciones iniciales. La deteccién de los
compuestos antocianicos se realizé a través de un barrido entre 260 y 600 nm, y
los antocianos fueron cuantificados usando un patrén externo (malvidin-3-
glucdsido). El area de pico a 530 nm fue convertido en mg/L equivalente de
malvidin-3-glucdsido usando la curva preparada con diferentes concentraciones
de malvidin-3-glucésido. Para obtener la curva de calibrado, se prepara una
solucion patron de 500 mg/L de malvidin-3-glucdsido y se realizan disoluciones

comprendidas entre 0,5 y 500 mg/L, ajustando los resultados a una recta.

Malvidin-3-glucésido = 2,54 x 10”7 * Area s3onm

Coeficiente de correlaciéon: r = 0,9999

II1.3.3.2.-HPLC/MS

Asi mismo, se empled también un sistema de cromatografia liquida Agilent
Technologies LC Serie 1100 equipado con un detector de fotodiodos alineados
(DAD) y un espectrémetro de masas cuadrupolar con el fin de identificar
claramente los distintos compuestos antocianicos. La separacion cromatografica y
las condiciones del DAD fueron las anteriormente descritas. Los parametros del
detector de masas utilizados fueron los establecidos por Revilla et al. (1999),

permitiendo identificar 24 compuestos (Tabla 2).

La identificacion de los compuestos se realizd6 en base a la masa del idn

molecular y a la informacién bibliografica de otros trabajos (Revilla et al., 1999;
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Atanasova et al., 2002; Vivar-Quintana et al., 2002; Alcalde-Eon et al., 2004;
Monagas, 2004; Cano-Lopez et al., 2006), ya que ademas no se dispone de

patrones comerciales de la mayor parte de los compuestos antocianicos.

Tabla 2. Datos usados para la identificacion de los antocianos.

Antociano tr (min)  Amax * [M]+ (m/2)
1 Peonidin-3-glucdsido-(epi)catequina 5,8 532 751
2 Malvidin-3-glucdsido-(epi)catequina 6,6 532 781 (331)
3 Delfinidin-3-glucésido 7,9 524 465 (303)
4 Delfinidin-3-glucdsido piruvato 8,2 506 533 (465, 371)
5 Cianidin-3-glucésido 9,3 520 449 (287)
6 Petunidin-3-glucdsido 10,2 526 479 (317)
7 Petunidin-3-glucésido piruvato 11,2 507 547 (479, 385)
8 Peonidin-3-glucdsido 12,2 518 463 (301)
9 Malvidin-3-glucdsido 12,5 532 493 (331)
10 Malvidin-3-glucosido piruvato (Vitisina A) 15,7 518 561 (493, 331)
11 Vitisina B 18,2 516 517 (355)
12 Delfinidin-3-(6-acetil)-glucésido 19,1 528 507 (465, 303)
13 Malvidin-3-glucdsido-etil-(epi)catequina 23,2 536 809
14 Cianidin-3-(6-acetil)-glucésido 24,0 528 491 (449, 287)
15 Malvidin-3-glucdsido-etil-(epi)catequina 24,9 536 809
16 Petunidin-3-(6-acetil)-glucdsido 25,9 530 521 (479, 317)
17 Peonidin-3-(6-acetil)-glucdsido 28,8 522 505 (463, 301)
18 Malvidin-3-(6-acetil)-glucdsido 29,0 532 535 (331)
19 Delfinidin-3-(6-p-cumaril)-glucdsido 30,2 536 611 (303)
20 Malvidin-3-(6-cafeil)-glucésido 31,0 534 655 (493, 331)
21 Cianidin-3-(6-p-cumaril)-glucésido 32,0 528 595 (287)
22 Petunidin-3-(6-p-cumaril)-glucdsido 32,4 534 625 (317)
23 Malvidin-3-(6-p-cumaril)-glucésido 33,4 534 639 (331)
24 Malvidin-3-glucésido-vinilfenol 36,6 508 609

* Datos de acuerdo a Revilla et al. (1999), Atanasova et al. (2002), Vivar-Quintana et al. (2002),
Alcalde-Eon et al. (2004), Monagas (2004).

En general, los perfiles antocianicos encontrados fueron muy similares en
las cinco variedades de uvas estudiadas en ambas vendimias. Ademas, tampoco
se encontraron diferencias cualitativas importantes entre los vinos testigos y sus
correspondientes vinos microoxigenados. Como ejemplo, en la Figura 32, se
recoge el cromatograma obtenido al final de la fermentacién malolactica del vino
de la variedad Mencia elaborado en la vendimia del 2002. Los compuestos a los

qgue corresponden los nimeros sobre los picos aparecen recogidos en la Tabla 2.

85



Materiales y Métodos

* | 2
- - 2 BB o "
AT - I ‘
cu- ? ‘ “II |
I'I | |
1y 1k
L IIll_-t [« || ; | |I v
u- T LS T ; |
AU AV W o 15/ / o
= i - B - pa -
min

Figura 32. Cromatograma tipico de la fraccién antocidanica del vino microoxigenado
elaborado con la variedad Mencia en la vendimia del 2002.

II1.3.4.-Color

Los métodos analiticos usados para determinar el color de los vinos se
fundamentan en el diferente comportamiento de los vinos frente a las longitudes
de onda que componen el espectro visible. La determinacion del color de los vinos
se llevd a cabo empleando los parametros de Glories (1984) y el método CIE
(1986).

II1.3.4.1.-Indices colorimétricos

Los analisis colorimétricos de control y evaluaciéon de los vinos tintos en
bodega se han realizado tradicionalmente usando los pardmetros clasicos de
Sudraud (1958) y Glories (1984). Ambos métodos se basan en los maximos de
absorbancias de los vinos a lo largo del espectro visible y permiten el calculo de
diversos indices colorimétricos: intensidad colorante (IC) (Glories), que se obtiene
a partir de mediciones de absorbancias a las longitudes de onda, 420, 520 y 620
nm, y resulta de la suma de las mismas. El indice de Sudraud define la tonalidad
(To) como la relaciébn entre las absorbancias a 420/520 nm. Ademas, se
calcularon los porcentajes de rojo, porcentaje de amarillo y porcentaje de azul
(Tabla 3). Todos estos parametros resultan faciles de calcular e interpretar y son
los mas frecuentemente empleados en bodega (Negueruela et al., 1995b; Pérez-
Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2002c; Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé,
2003b).
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Las medidas espectrofotométricas se realizaron con el espectrofotometro
UV-Vis Shimadzu UV-170 (China), y con los vinos previamente centrifugados y en
cubetas de cuarzo de 1 mm de paso optico, por lo que el valor de intensidad

colorante se multiplicé por 10.

Tabla 3. Féormulas para el cdlculo de los indices colorimétricos segun Sudraud (1958) y
Glories (1984)

Intensidad Colorante (IC) IC = (Abs4yg + Abssyg + Absgyg)
% Amarillo % Am = (Abs40/IC) x 100

% Rojo % Rj = (Abssyo/ IC) x 100

% Azul % Az =(Abse,0/IC) x 100
Tonalidad (To) To = Absy4,o/ Abssyg

Estos métodos son auln utilizados por recomendacién de la O.I.V. Sin
embargo, son indices de color que no ofrecen una clara expresion de lo que es el
color como sensacion. Por ello, se utilizdé al mismo tiempo otro método analitico,
el método CIE (1986), método oficial para determinar el color, y que utiliza todo

el espectro visible.

I11.3.4.2.-Método CIE

El método CIE (1986), actualmente recomendado para determinar el color
de muestras transparentes como el vino, requiere la medida del espectro de
transmitancia cada 5-10 nm entre 380 y 780 nm. Para la evaluacion de estas
medidas la CIE recomienda el uso del observador estandar 10° (1964) y el
iluminante D65 (1967). A partir de los valores de transmitancia se calculan los
valores triestimulos CIE (X, Y, Z) usando distintas ecuaciones matematicas.
Posteriormente, los valores triestimulos CIE se emplean para la representacion de
las coordenadas colorimétricas rectangulares de acuerdo al espacio CIELab
(1976): L*, a* y b*.
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La coordenada a* esta relacionada con el color rojo si a* >0, y con el color
verde si a * < 0. De igual forma, la coordenada b* esta relacionada con el color
amarillo si b* > 0, y con el color azul si b* < 0. L* es la luminosidad (proporcion
de luz reflejada) de un objeto coloreado juzgado en funcion de la luminosidad de

los controles L* = 100, blanco y L* = 0, negro (Figura 33).

Blame

Megrrn

Figura 33. Coordenadas cromaticas L*, a* y b* y diferencias de color (AE*) del espacio
CIELab.

Las coordenadas CIELab permiten una definicion mucho mas precisa del
color que la establecida por los parametros de Glories, y mas cercana a la
percepcion real del observador. Actualmente resulta el método mas preciso de
medicion del color y el mas util para caracterizar y diferenciar vinos (Gonnet,
1998, Pérez-Magarino y Gonzalez-Sanjosé, 2001; Ribéreau-Gayon et al., 2003a;
Zamora, 2003). Ademas de obtenerse una medida mas objetiva del color del vino,
otra de las ventajas del sistema CIELab radica en la posibilidad de calcular, a
partir de los parametros L*, a*, b*, la llamada Diferencia de Color CIELab (AE¥*),
que cuantifica numéricamente la diferencia de percepcion de color para el ojo
humano, entre dos muestras de vino. Por tanto, si se consideran las coordenadas
rectangulares L*, a*, b*, la diferencia de color entre dos muestras viene dada por

la formula (Negueruela et al., 1995a):

AE*, , = [(AL*)? +(Aa*)? + (Ab*)?]Y/2

Esta diferencia se mide en unidades CIELab. Tedricamente el ojo humano es
capaz de diferenciar dos colores cuando AE*>1. Sin embargo, cuando un catador

observa un vino a través de una copa, aun en condiciones normalizadas, la
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capacidad de discriminar dos colores disminuye (Negueruela et al., 1995a;
Gonnet, 1998). Asi, un estudio con observadores entrenados revelé que la minima
diferencia de color discernible entre dos muestras de vino tinto percibidas a través
de un catavino normalizado fue entorno a 3 unidades CIELab, la tolerancia

aceptable por el ojo humano (Martinez et al., 2001).

En este trabajo se empled el método descrito por Pérez-Caballero et al.
(2003) que es una simplificacion del método CIE (1986) descrito anteriormente.
Este método se ha propuesto como método de referencia de la OIV (Negueruela
et al., 2001), ya que el método de referencia actual (OIV, 1990) no tiene en
cuenta las nuevas condiciones recomendadas por la CIE (1986) y también
reconocidas por la OIV en los Ultimos afios (OIV, 1994). Para utilizar este método,
es necesario un programa para Windows® que permite hacer los célculos a partir
de las absorbancias medidas en las longitudes de onda 420, 540, 570 y 630 nm
en cualquier espesor de cubeta, aunque los calculos estan referidos a 2 mm de
espesor de cubeta para vinos tintos y rosados y a 10 mm de espesor de cubeta
para vinos blancos y brandis. Este programa se identifica con las siglas MSCV®
(método simplificado para el color de vinos) (Ayala et al., 2001) y esta accesible

en la pagina web http://www.unizar.es/negueruela/MSCVes.zip. Las medidas se

realizaron con el espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu UV-1700.

Ademas, a partir de las coordenadas rectangulares es posible calcular otros
parametros, C* y h*, que junto con L*, constituyen las denominadas coordenadas

cilindricas del espacio CIELCh:

C* = (a*? + b¥2)1/2

h* = arct tg (b*/a*)

Las coordenadas cilindricas C* y h* estan cualitativamente relacionadas con

los atributos psicosensoriales del color:

- C* (croma) es la cromaticidad de un objeto coloreado en funcion del

blanco.

- h* (tonalidad) es el atributo de apariencia por el cual un color se
identifica de acuerdo a su semejanza con el rojo, amarillo, verde, o azul, o a una

combinaciéon de dos de estos colores.
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III.4.-ANALISIS SENSORIAL

La evaluacion organoléptica de los vinos tras el tratamiento de
microoxigenacién y a lo largo del proceso de crianza en barrica y evolucion en
botella se considerd un aspecto importante como complemento y apoyo al estudio
fisico-quimico realizado de forma paralela de los vinos en la consecucion de los

objetivos establecidos.

El analisis sensorial fue realizado por un panel de cata cualificado en el que
participaron 10 expertos, entre los que se encontraban jueces especializados
pertenecientes a comités de cata de los Consejos Reguladores de Castilla y Ledn,
enologos de diferentes bodegas de la region y personal de la Estacion Enoldgica
de Rueda. En cada sesion de cata, al menos 7 de los 10 catadores realizaron las

evaluaciones de las muestras.

Durante varias sesiones, los jueces trabajaron para unificar criterios de
terminologia y de uso de escalas, estableciéndose para el desarrollo de las
pruebas descriptivas el uso de escalas estructuradas confeccionadas
especialmente para este caso (Figura 34). Asi mismo, fueron entrenados en
sesiones especiales en la deteccion de cuatro tipos diferentes de taninos. Estas
sesiones fueron dirigidas inicialmente por Ifiaki Kamio (asesor vitivinicola de AZ3

oeno S.L) y Maurice Chassin del Instituto de Degustacion de Tours (Francia).

De todos los parametros evaluados en el anadlisis sensorial Unicamente
estaban relacionados con este estudio los correspondientes a las caracteristicas
cromaticas y a la sensacion bucal. Por lo que al comentar los resultados obtenidos

de este andlisis sdlo se hara referencia a estos parametros.

Por otra parte, se sefiala que sbélo se consideraron los resultados
correspondientes a los momentos mas interesantes para la calidad del vino
comercial: entrada en barrica (listo para comercializarse como jéven) y el de doce

meses de barrica (destinado para vino de crianza o reserva).

III. 5.-ANALISIS ESTADISTICO

Para responder a los objetivos planteados se procedié a la correspondiente
evaluacion matematica y analisis estadistico de los resultados obtenidos, tanto de
los analisis fisico-quimicos como del sensorial, de los vinos en los diferentes

momentos de la elaboracién y crianza indicados. Para ello se aplico el analisis de
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varianza (ANOVA) para determinar la existencia o no del efecto del tratamiento de
microoxigenacion y del efecto origen geografico del roble, en su caso. La
existencia de diferencias estadisticamente significativas se determiné mediante el
test de Fisher denominado LSD (Least Significant Difference) para un nivel de

significacion a=0,05.

VISUAL o 1 2 3 4 5 6
Intensidad Color
Azul-violetas
Rojos (granates)
Teja

OLFATIVO 0 1 2 3 4 5 6
Intensidad olfativa.
Herbaceo (verde)
Vegetal (col)

Fruta

Madera

Sulfhidrico

Etanal

Sucio (moho)
Oxidado

Reducido

EN BOCA 0 1 2 3 4 5 6
Grasa

Acidez
Astringencia
Taninos verdes
Taninos duros
Taninos redondos
Taninos secos

Equilibrio ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Observaciones:

Valoracion Global: Rodee con un circulo su valoracion

0=Muy Malo; 1= Malo; 2= Regular; 3 = Correcto;
4= Bueno; 5= Muy Bueno; 6= Excelente

Figura 34. Ficha de cata elaborada para la evaluacion de las muestras de vino objeto de
estudio.
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Con el objetivo de obtener informaciéon resumida y sintetizada del gran
conjunto de variables estudiadas y comprender mejor el efecto del tratamiento de
microoxigenacién y la influencia del origen del roble usado en el envejecimiento
sobre los vinos tintos, se usaron técnicas estadisticas multivariantes. Las dos
técnicas usadas en este trabajo fueron el analisis factorial y el analisis

discriminante.

El objetivo del andlisis factorial es explicar el nimero de variables medidas
mediante un numero mas reducido de factores hipotéticos que ayude a la
interpretacion de los datos. Este analisis se llevo a cabo eligiendo el método de
componentes principales (CP 6 PC en inglés) el cual determina nuevas variables,
los factores o componentes principales, que son combinaciones lineales de las
variables iniciales, que estan correlacionadas, en otras que seran combinaciones
lineales de las iniciales (factores o componentes principales), y que a diferencia
de las iniciales, no estaran correlacionadas entre si. Para asegurar este hecho, los
factores finales fueron obtenidos usando la rotacion Varimax, que minimiza los
errores y busca la combinacién de factores ortogonales entre si, que explique la

maxima variabilidad de los datos.

Sin ningun tipo de restricciéon el analisis proporciona tantos factores como
variables iniciales. Por ello, habitualmente se establece algun criterio de seleccidn
de factores para asi obtener un numero reducido de nuevas variables. De las
diversas opciones habituales en los trabajos experimentales, en este trabajo se
optd por aplicar como criterio de seleccién de factores “tomar los factore con un
valor propio o “eigenvalue” mayor que uno”, ya que un valor propio menor que
uno indica que la cantidad de informacion recogida por este factor es poco

significativa.

Para evitar asignar un mayor peso a las variables con un mayor valor
absoluto es necesario eliminar el efecto de las unidades de medida y obligar a que
todas las variables participen por igual en la definicidn de las componentes. Esto
se consigue igualando las varianzas de todas las variables, es decir,
estandarizando los datos. Por otra parte, y por razones similares, es conveniente
eliminar o no introducir en el analisis variables dependientes, transformaciones

matematicas directas de otras ya consideradas.

El objetivo del andlisis discriminante lineal es encontrar las funciones

discriminantes, combinacion lineal de las variables iniciales, con mayor poder
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discriminatorio entre los grupos establecidos, y proporciona tantas funciones

COmMO grupos menos uno.

En este estudio se aplico para determinar las variables que permitian
diferenciar los vinos que habian sido microoxigenados de aquellos que no lo
habian sido, y para clasificar o diferenciar los vinos en funcidn del origen del roble

en que habian sido envejecidos.

El analisis discriminante se realizd por pasos eligiendo el estadistico F como
criterio de seleccién de las variables. En este modo operativo, en cada paso se
selecciona la variable con mayor poder discriminatorio de los grupos. La seleccidn
de variables se para cuando ya no existen variables con un poder discriminatorio
superior al limite impuesto, valor de F elegido. En este caso se trabajé con un

valor de F de 4.

Todos los analisis estadisticos se llevaron a cabo usando el paquete
estadistico Statgraphics Plus 4.0 (1999 Manugistics, Inc, USA).
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Resultados. Efecto de la microoxigenacion en los vinos jovenes

Atendiendo a los objetivos planteados los resultados obtenidos se

presentaran en tres grandes bloques:

Una primera parte en la que se presentan los resultados relativos a los
parametros enoldgicos clasicos, la composicion fendlica y los parametros del color
hasta el final de la fermentacién malolactica de los vinos varietales jovenes en las
tres vendimias. Una segunda parte compuesta por el estudio de los mismos
parametros durante su evolucién en barrica y botella, y por ultimo una tercera
que abarca el estudio del efecto de la microoxigenacion sobre un vino elaborado
con la variedad Tinta de Toro y su evolucién durante 24 meses de envejecimiento
en barrica de distinta procedencia geografica (roble americano, francés,
centroeuropeo y espafol), y su posterior evolucién en botella. Estas dos ultimas
partes Unicamente se estudiaron en los vinos elaborados en la vendimia de 2002
y 2003.

Por ultimo, el estudio finalizard con la exposicién de los resultados relativos

al analisis multivariante de los vinos y al analisis sensorial de los mismos.

IV.1.-EFECTO DE LA MICROOXIGENACION SOBRE LOS PARAMETROS
ENOLOGICOS CLASICOS, COMPOSICION FENOLICA Y COLOR DE LOS
VINOS JOVENES

Este capitulo recoge los resultados extraidos del estudio de la influencia del
tratamiento de microoxigenacion sobre los parametros enoldgicos clasicos, la
composicion fendlica y el color de los vinos elaborados con distintas variedades de
Castilla y Ledn durante tres vendimias consecutivas estudiadas (2002, 2003 y
2004). Se presentan los resultados de los vinos elaborados con cada una de las
cinco variedades hasta finalizar la fermentaciéon malolactica, es decir, los que se
podrian considerar vinos jovenes aunque no hayan pasado por la etapa de

estabilizacion y clarificacion.

Asi se mostraran los datos de los vinos iniciales (TO, tras finalizar la
fermentacion alcohdlica), y los resultados obtenidos tras finalizar el tratamiento
de microoxigenaciéon (Fin MO) y tras la fermentacion malolactica de los vinos (Fin
FML).

En la vendimia de 2002 se estudio el efecto de la microoxigenacion en los
vinos de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tempranillo y Tinta de Toro. En las

vendimias de 2003 y 2004 se introdujo otra variedad en el estudio, la Tinto Fino.
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El tratamiento de microoxigenacion global aplicado en las vendimias 2002 y
2003 fue muy similar en cuanto a la cantidad de oxigeno suministrada (Tabla 1),
sin embargo los tiempos de tratamiento fueron bastante distintos. En los vinos de
ambas vendimias fue necesario aplicar la microoxigenacion después de la
fermentacion malolactica, ya que en algunos casos la fermentacion malolactica
comenzé de forma espontanea, tuviéndose que suspender la microoxigenacion
antes de tiempo, y por tanto no se pudo completar la fase de estructuracion en

los vinos con el tratamiento de microoxigenacion post-fermentacion alcohdlica.

Es importante senalar que la aplicacion de la microoxigenacion tras la
fermentacién malolactica debe ser mucho mas controlada que antes, por tanto las
dosis son muchos menores y los tiempos de aplicacion pueden prolongarse como
ocurriéo en la vendimia del 2003. Todo ello depende de la respuesta del vino,

condicionada por su composicion.

Los vinos de la vendimia del 2004 recibieron un tratamiento de
microoxigenacién mas intenso, con dosis mayores y tiempos menores que los de
las vendimias anteriores. Se optd por estas condiciones porque tras la experiencia
de los afios anteriores se queria conseguir la estabilizacidon y estructuracién final

deseada antes de la fermentacion malolactica.

IV.1.1.-PARAMETROS ENOLOGICOS CLASICOS DEL VINO

El estudio de los parametros enoldgicos clasicos del vino esta constituido
principalmente por los parametros: pH, acidez total (A.Total), sulfuroso libre
(SO,L), sulfuroso total (SO,T), azucares reductores, grado alcohdlico (Grado alc),

acidez volatil (AV), acido malico, acido tartarico y potasio.

Los datos obtenidos para los parametros clasicos del vino hasta el final de la
fermentacién malolactica de las tres vendimias estudiadas se muestran en las
Tablas 4, 5 y 6, respectivamente, no encontrandose en general diferencias
significativas entre el vino testigo y microoxigenado de las distintas variedades
estudiadas en las tres vendimias. Los valores mostrados en color rojo
corresponden a los puntos en los que se encontro diferencias significativas entre

estos vinos.

La evolucion de dichos parametros fue la esperada en todos los vinos. Asi el

pH de los vinos testigos y microoxigenados aumentd después de la fermentacion
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malolactica acompafiado del consiguiente descenso de la acidez total, no
encontrandose diferencias significativas entre el vino testigo y microoxigenado en
la mayoria de los casos. Estos resultados estan de acuerdo con lo observado por
Castellari et al. (1998), Amati et al. (2000), Cabanillas et al. (2001) e Iniesta y
Ramirez (2005). Por tanto, el pH y la acidez total del vino no se vieron afectados

significativamente por el aporte de oxigeno.

Sin embargo, se encontraron diferencias en estos dos parametros entre el
vino testigo y microoxigenado de la variedad Tinta del Pais en la vendimia de
2003 al final de la fermentacién malolactica, presentando el vino testigo el mayor
valor de pH y el microoxigenado el mayor valor de acidez total, comportamiento
similar a lo encontrado por Cano-Lépez et al. (2006). Este aumento de la acidez
total no es atribuible a una mayor acidez volatil, ya que se observd el efecto

contrario.

En general, tampoco hay diferencias significativas en cuanto al nivel de SO,
libre y total en los vinos, como también han puesto de manifiesto otros autores
(Amati et al., 2000; Castellari et al., 2000; Cabanillas et al., 2001; Pino et al.,
2004). Sin embargo, se encontraron algunas diferencias después del tratamiento
de microoxigenacién en ambos parametros en alguno de los vinos elaborados a lo
largo de las tres vendimias, diferencias que en algunos casos se mantienen
incluso hasta el final de la fermentacion malolactica, presentando los vinos
microoxigenados niveles significativamente inferiores de SO, libre y total al vino
testigo. Por tanto, se detectd cierta influencia del aporte de oxigeno sobre el
contenido de SO,, el cual puede estar relacionado con la presencia de oxigeno
disuelto en el vino, aunque en la mayoria de los casos las diferencias

desaparecieron al final de la fermentaciéon malolactica.

La acidez volatil como también era de esperar aumentd después de la
fermentacion malolactica en todos los vinos, aunque en la mayoria de los casos
no se encontraron diferencias significativas entre los vinos testigo vy
microoxigenado por efecto de la microoxigenacion, resultados que concuerdan con
los encontrados en anteriores trabajos (Cabanillas et al., 2001; Pino et al., 2004;
Iniesta y Ramirez, 2005; Cano-Ldpez et al., 2006). En aquellos casos en los que
se encontraron diferencias significativas al final de la fermentacién malolactica,
principalmente en los vinos de la vendimia de 2003 y 2004, el mayor valor de
acidez voldtil lo presentaron los vinos testigos. Por tanto se considera que el

aporte de oxigeno no alter6é negativamente la calidad del vino.
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marcados en rojo indican diferencias estadisticamente significativas entre el vino testigo y

expresados como la media de dos réplicas + la incertidumbre del método. Valores
el vino microoxigenado.
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Tabla 6. Parametros enoldgicos clasicos de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) de
marcados en rojo indican diferencias estadisticamente significativas entre el vino testigo y

expresados como la media de dos réplicas + la incertidumbre del método. Valores
el vino microoxigenado.
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Por Ultimo, el resto de parametros: azlcares reductores, grado alcohdlico,
potasio, acido malico y tartarico, no se vieron afectados por el aporte de
pequefas cantidades de oxigeno, encontrandose diferencias aisladas en alguno de

ellos.

En resumen, el analisis fisico-quimico efectuado periddicamente sobre el
vino sometido a microoxigenacion durante la elaboracidon mostré que la
microoxigenaciéon no influyé en los principales componentes de calidad. Lo que
indica que si la microoxigenacién se lleva a cabo de forma controlada y adaptando
las dosis y tiempos a las demandas de los vinos los parametros enoldgicos

clasicos de los vinos no se ven alterados.

IV.1.2.-COMPOSICION FENOLICA GLOBAL

Las Figuras 35, 36, 37 y 38 muestran los resultados relativos a los efectos
de la microoxigenacién sobre la composicion fendlica global, polifenoles totales,
catequinas, proantocianidinas y antocianos totales de los vinos testigos y
microoxigenados hasta el final de la fermentacion malolactica en las tres
vendimias estudiadas. En general, los resultados obtenidos mostraron cambios en
la composicién fendlica de los vinos por efecto del tratamiento de
microoxigenacion. Estos cambios se van a discutir a continuacion de forma

individualizada por familias fendlicas.

IV.1.2.1.-Polifenoles Totales y Antocianos Totales

Las Figuras 35 y 36 muestran los resultados de la concentracién de
polifenoles totales y antocianos totales de los cuatro vinos varietales estudiados

en la vendimia de 2002 y los cinco vinos de las vendimia de 2003 y 2004.

Los resultados obtenidos tras la evaluacion del indice de polifenoles totales
(IPT), indice comUnmente empleado por las bodegas utilizando la medida de la
Absorbancia a 280 nm, puso de manifiesto que no existen diferencias
estadisticamente significativas entre los vinos testigos y los vinos
microoxigenados (Figura 35). Estos resultados coinciden con los obtenidos por
otros autores (Cabanillas et al., 2001; Castel et al., 2001; Pino et al., 2004,
Cano-Ldpez et al., 2005; Iniesta y Ramirez, 2005), que aplicaron el tratamiento

de microoxigenacion en los primeros meses de la elaboracion del vino.
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Figura 35. Indice de polifenoles totales (IPT) de los vinos testigo (T) y microoxigenado
(MO) de cada variedad y afiada. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las
diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

Asi mismo, los resultados obtenidos tras la determinacion de la
concentracion de polifenoles totales por el método de Folin-Ciocalteu, tampoco
mostraron la existencia de diferencias estadisticamente significativas entre los
vinos testigos y los vinos microoxigenados al finalizar el tratamiento de
microoxigenacion, ni tras la fermentacion malolactica en ninguna de las
variedades estudiadas y en ninguna de las vendimias (Figura 36). Resultados
similares fueron encontrados por Castellari et al. (1998) y Amati et al. (2000),

tras aplicar la microoxigenacion antes de Ila fermentacion alcohdlica
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(microoxigenacion prefermentativa) y estos resultados se mantuvieron también

tras el

almacenamiento de estos vinos durante seis meses en botella. Estos

resultados también fueron encontrados por Bosso et al. (2000), aunque en este

estudio la microoxigenacion se aplico después de la fermentacion malolactica.

Estos resultados indican que el aporte controlado de oxigeno no da lugar a una

oxidacion de los compuestos fendlicos, y por tanto a una pérdida de los mismos.

mg/L Mencia Tinta del Pais
02 03 04 02 03 04
3500
*
3000 *—
% o
2500 b ‘\‘.* * —2 *
] ) e : *  x X
2000 .
1500
*
1000 °*Q>g ‘\ L S 8=
0Ny e |*Te—s ~
500
P2 = P2 = P2 = P2 = P2 = e g =
= c £ c £ c £ c £ c £ c
c 7 c 7 c 7 c 7 c 7 i T
——PT(T) - ©- PT(MO) —e— ANT(T) ©- ANT(MO) \
mg/L Tinta de Toro Tempranillo Tinto Fino
02 03 04 02 03 04 03 04
3500
3000 X % * ok
A * IH * X% X ok
5500 fe 0”‘\@ L k% - ‘"'3_3 ¢ ~N®_
* % - D%
2000 o—2=e
1500
1000 - '*f;—.g -\% ‘“S\B
2 ‘\Qm ‘}e__s g;- © G o & o
500 A
0 —— —— —— —— ——— —————
Peg ePg2f P2F p2g eP2F P2z eg2g eof
S c £ c £ c £ c £ c £ c £ c £ c
[ [ [T [ [ [T [ [T
—e—PT(T) - ©- PT(MO) —8— ANT(T) - ©- ANT(MO) \

Figura 36. Contenido de polifenoles totales (PT) y antocianos totales (ANT) de los vinos
testigo (T) y microoxigenado (MO) de cada variedad y afiada. Los valores marcados con un
las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
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Por contra, la adicién de oxigeno si modificé de forma notable el contenido
de antocianos totales, presentando los vinos microoxigenados tras el tratamiento
de microoxigenacion un contenido de antocianos totales inferior a sus respectivos
testigos en todas las variedades estudiadas y en las tres vendimias, siendo estas
diferencias estadisticamente significativas en la mayoria de los vinos (Figura 36).
Ademas estas diferencias se mantuvieron tras la fermentacién malolactica. Sélo
los vinos elaborados con la variedad Mencia y Tinta de Toro de la vendimia de
2002 no presentaron diferencias estadisticas entre el vino testigo vy
microoxigenado al final del tratamiento de microoxigenacién, aunque, si
presentaron diferencias al final de la fermentacidon malolactica. Al finalizar la
fermentacién malolactica Unicamente los vinos varietales Tinta del Pais elaborados
en la vendimia de 2003 no presentaron diferencias estadisticamente significativas
en el contenido de antocianos totales. Castellari et al. (1998) también observaron

una pérdida de antocianos totales por efecto de la microoxigenacién.

En general, en cada vendimia el efecto del tratamiento de microoxigenacion
sobre los vinos de las distintas variedades estudiadas fue el mismo (Figura 35 y
36). Sin embargo el comportamiento de los vinos fue diferente de una a otra
vendimia. Asi, en la vendimia de 2002 la concentracion de polifenoles totales al
final de la fermentacion malolactica fue similar a la concentracion de partida
(excepto en los vinos de Tinta de Toro que es mas alta). En cambio en la
vendimia de 2003 se observd un ligero descenso de la concentracion de dichos
compuestos, mientras que en la vendimia de 2004 se observo el efecto contrario
(excepto en los vinos de Tinto Fino). Sin embargo, el IPT mostré un ligero
descenso en todas las variedades y vendimias que se corresponde con lo
esperado como consecuencia de la pérdida de estos compuestos al ser
arrastrados en la precipitacion de bitartrato potasico durante la fermentacion

malolactica.

Ademas, el descenso de antocianos totales observado durante este periodo
es habitual, y puede ser debido a que los antocianos libres intervienen en
reacciones, bien de condensacién y polimerizacion, como de cicloadicién, dando
lugar a nuevos pigmentos mas estables (Bakker y Timberlake, 1997; Revilla et
al., 1999; Mateus y Freitas 2001; Atanasova et al., 2002; Mateus et al., 2002;
Vivar-Quintana et al., 2002; Wang et al., 2003). Ademas hay que tener en cuenta
gue el oxigeno acelera las reacciones de combinacion o condensacion de los
antocianos y flavanoles libres a través de puentes etilo, ya que favorece la

formaciéon de acetaldehido (Bosso et al., 2000). La disminucién de antocianos
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totales también puede ser debida a una degradacién oxidativa producida por la
adicion de oxigeno, si la cantidad de oxigeno afiadida fuera excesiva. Sin
embargo, los resultados de color (principalmente de tonalidad) que se veran mas

adelante, no indican que se haya producido una oxidacidn significativa.

IV.1.2.2.-Antocianos poliméricos

Los niveles de antocianos poliméricos fueron mas altos en los vinos
microoxigenados (Figura 37). Las diferencias encontradas entre los vinos testigo y
microoxigenado en cada una de las \variedades elaboradas fueron
estadisticamente significativas en las dos vendimias en las que estos compuestos
fueron estudiados (2003 y 2004). En los vinos del 2002 no se pudo analizar estos
pigmentos porque en ese momento no estaba puesto a punto el método para

determinarlos.

Estos resultados muestran claramente la influencia del tratamiento de
microoxigenacion en las reacciones de polimerizacién de los antocianos,

mostrando una formacidén mas importante en los vinos microoxigenados.

Amati et al. (2000) también encontraron un contenido mayor de antocianos
poliméricos en los vinos microoxigenados. Ademas, los resultados obtenidos
también coinciden con lo propuesto por Castellari et al. (1998 y 2000), Atanasova
et al. (2002) y Cano-Lopez et al. (2006), que indicaron que la oxigenacidn influye
significativamente en la formacién de pigmentos poliméricos rojos que estabilizan
el color como ademas se ha expuesto en otros trabajos (Singleton, 1987; Bakker
et al., 1993; Francia-Aricha et al., 1997). Estos resultados muestran por lo tanto
que la microoxigenacion favorece la polimerizacion oxidativa, y por lo tanto la

estabilizacion del color de los vinos.

IV.1.2.3.-Catequinas y Proantocianidinas

La Figura 38 muestra los contenidos de catequinas y proantocianidinas de
todos los vinos estudiados, donde se observa que existen variaciones de ambos
grupos de compuestos a lo largo del tiempo, y de forma diferente en funcion de la
variedad y la aflada, no pudiéndose por tanto establecer una tendencia clara. Esto

puede deberse a las condiciones del medio y a la gran reactividad que tienen
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estos compuestos, con una alta tendencia a intervenir en reacciones de oxidacion,

condensacion, polimerizacion, etc. (Ribéreau-Gayon, 2003a; Izcara, 2004).
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Figura 37. Porcentaje de antocianos poliméricos (Ant-polym) de los vinos testigo (T) vy
microoxigenado (MO) de cada variedad y afiada. Los valores marcados con un asterisco (*)
indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Sin embargo, en algunos casos se observo que cuando las catequinas
disminuyeron, las proantocianidinas aumentaron, y viceversa, lo que pone de
manifiesto la relacion entre ambos grupos, de manera que la polimerizacion de

catequinas puede dar lugar a la formacion de proantocianidinas.
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Figura 38. Contenido de catequinas (CAT) y proantocianidinas (PRO) de los vinos testigo
(T) y microoxigenado (MO) de cada variedad y afada. Los valores marcados con un

asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.
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En general, la adicion de oxigeno no modific6 de forma importante el
contenido de estos compuestos en los vinos tras el tratamiento de
microoxigenacion, encontrandose Unicamente diferencias en el contenido de
catequinas en los vinos de Tinta del Pais 2002 y 2004, Mencia 2003 y 2004 y
Tinto Fino 2004 y de proantocianidinas en los vinos de Tinta del Pais 2002 y 2003,
Mencia 2004 y Tinto Fino 2003 y 2004. En estos casos, los vinos microoxigenados
presentaron contenidos inferiores de catequinas y proantocianidinas que sus
respectivos testigos, lo que hace pensar que el oxigeno interviene en las
reacciones en las que participan estos compuestos. Estos resultados coinciden con
los obtenidos por otros autores (Amati et al., 2000; Ferrarini et al., 2001;
Celayeta y Suberviola, 2003; Pino et al., 2004), y en estudios previos de este

grupo (Pérez-Magarino y Gonzalez-Sanjosé, 2003a).

Sin embargo, las diferencias anteriormente observadas entre los vinos
testigo y microoxigenado al finalizar el tratamiento de microoxigenacion sélo se
mantuvieron al finalizar la fermentacién malolactica en los vinos de Mencia 2003 y
Tinta del Pais 2002 para el caso de las catequinas, y en los vinos Mencia 2004 y
Tinta del Pais 2002 para las proantocianidinas. No obstante en otros casos se
encontraron diferencias estadisticamente significativas al final de la fermentacion
malolactica no observadas tras el tratamiento de microoxigenacion. Este fue el
caso del contenido de catequinas de los vinos elaborados con las variedades Tinta
de Toro y Tinto Fino de la vendimia de 2003, y del contenido de proantocianidinas
de los vinos Tinta de Toro de 2002 y 2003.

Por tanto, estos resultados pueden indicar que tras el tratamiento de
microoxigenacidon, algunos vinos presentaban oxigeno disuelto que continud
actuando sobre ciertos compuestos del vino, especialmente las catequinas que
son mas reactivas. Sin embargo, existen vinos que no presentaron diferencias
estadisticas entre el vino testigo y microoxigenado durante el periodo estudiado
en cuanto al contenido de catequinas y proantocianidinas se refiere, en funcion de
la variedad y la afiada, destacando los vinos de la variedad Tempranillo que no
presentaron diferencias en ningdn momento y en ninguna de las tres vendimias.
Todo ello indica una posible influencia varietal, asi como que no es facil
generalizar el efecto de la microoxigenacion sobre la estructuracidon de los vinos.
Los resultados parecen indicar que muchos otros factores, ademas de la propia

composicién fendlica, influyen sobre la respuesta del vino a la microoxigenacion.
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IV.1.3.-COMPOSICION ANTOCIANICA PORMENORIZADA

Con el fin de facilitar la discusidon de los resultados, los compuestos
antocianicos se han agrupado segln su agente acilante, representandose los
antocianos monoglucosidos no acilados (Ant-Gls), los antocianos acetilados (Ant-
Ac), vy los antocianos cinamicos (Ant-Cin). También se han evaluado de forma
conjunta e individual los derivados antocidnicos resultado de la reaccion de
cicloadicion de los antocianos con el acido pirdvico (Ant-Py), los condensados

antociano-catequina, antociano-etil-catequina y antociano-vinilfenol.

IV.1.3.1.-Antocianos glucésidos, acéticos y cinamicos

Este conjunto de antocianos se conocen con el nombre de antocianos
monomeéricos o libres, y constituyen la fraccion mayoritaria de antocianos en el

vino joven.

Los vinos testigos y microoxigenados de todas las variedades estudiadas
presentaron una evolucion muy similar de los antocianos monoglucédsidos,
acéticos y cindmicos a lo largo de su elaboracion en las tres vendimias estudiadas
(Figuras 39 y 40), observandose una disminucién progresiva a lo largo del
tiempo, de forma similar a la que experimentaron los antocianos totales (apartado
IV.1.2.1). Esta pérdida de antocianos fue ligeramente superior en los vinos
microoxigenados, siendo mas importante al finalizar el tratamiento de
microoxigenacion. Asi los vinos microoxigenados presentaron niveles de
antocianos monoglucosidos, acéticos y cindamicos significativamente mas bajos
gue sus respectivos vinos testigos. Por tanto el aporte controlado de oxigeno trajo
consigo cambios en el contenido de este tipo de antocianos, probablemente
debido a que favorece determinadas reacciones como ya se comentd en el
apartado IV.1.2.1.

Estos resultados son similares a los encontrados por Cano-Lépez et al.
(2006). Ademas, otros autores (Amati et al. (2000) y Bosso et al. (2000)),
también encontraron contenidos de antocianos monoméricos evaludados por
medidas espectrofotométricas y no por HPLC inferiores en vinos microoxigenados

en distintas etapas de su elaboracion.
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Figura 39. Contenido de antocianos glucésidos (Ant-Gls) de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de cada variedad y afiada. Los valores marcados con un asterisco (*)
indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

Las diferencias en el contenido de estos compuestos entre los vinos testigo y
microoxigenados se
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fermentacion malolactica. Sin embargo, se observd que estas diferencias fueron
mas acusadas en los vinos de la vendimia del 2003 y 2004 que en la del 2002,

coincidiendo con el hecho de que presentaran mayores niveles de nuevos
pigmentos como se comentara con posterioridad.
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Figura 40. Contenido de antocianos acetilados (Ant-Ac) y antocianos cindmicos (Ant-Cin)
de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) de cada variedad y afada. Los valores

marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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IV.1.3.2.-Derivados piravicos de los antocianos

Los aductos antociano-acido pirtvico son la familia mas significativa del
grupo de compuestos conocido como piranoantocianos. Estos derivados han sido
identificados por numerosos autores en vinos envejecidos en barrica y durante su
crianza en botella (Sarni-Manchado et al., 1996; Bakker y Timberlake, 1997;
Francia-Aricha et al., 1997; Es-Safi et al., 1999; Revilla et al., 1999; Romero y
Bakker, 1999; Mateus et al., 2001; Mateus et al., 2002), asi como en vinos
microoxigenados (Atanasova et al., 2002; Cano-Lépez et al., 2006; Llaudy et al.,
2006; Pérez-Magarifio et al., 2007).

La Figura 41 recoge los resultados de los derivados pirlvicos de los
antocianos de los vinos testigo y microoxigenado estudiados, que engloban las
concentraciones encontradas de petunidin-3-glucdsido piruvato y malvidin-3-

glucésido piruvato.

En general, tanto tras el tratamiento de microoxigenacién como al finalizar
la fermentacién malolactica, los vinos microoxigenados de cada una de las
variedades presentaron un contenido de compuestos pirdvicos estadisticamente
superior al de sus respectivos testigos. Por lo tanto, la microoxigenacion si influyd
de forma significativa en el contenido de estos derivados, aumentando su
concentracion o manteniéndolos en niveles mas altos. Estos resultados coinciden
con los obtenidos por Atanasova et al. (2002) y Cano-Lopez et al. (2006), quienes
también encontraron contenidos superiores de estos derivados en los vinos
microoxigenados, aunque con distintas dosis y tiempos que los realizados en este
estudio. Por ejemplo, Atanasova et al. (2002) encontraron estas diferencias
después de siete meses de microoxigenacion tras la fermentacion malolactica en
tanque de acero inoxidable a un flujo de 5 mL/L/mes, pero no las observaron tras
un mes de tratamiento. Es decir, al final del tratamiento de microoxigenacién los
vinos habrian recibido una dosis total de oxigeno de 35 mL/L, dosis similares a las
empleadas en este trabajo en las vendimias del 2002 y 2003 pero mas bajas que
las adicionadas en el 2004 por lo que los resultados encontrados por estos

autores coinciden con los de este trabajo.

Las diferencias encontradas en el contenido de estos derivados antocianicos
entre los distintos vinos varietales y las diferentes afiadas, pueden ser debidas a
los diversos factores de los que depende la formacién de los aductos antociano-
acido pirdvico. Entre estos factores se puede destacar la composicién antocianica,

el pH, la concentracion de acido pirtvico, la temperatura de conservacién de los
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vinos y por ultimo la presencia o ausencia de etanal (Monagas, 2004). Una de las

principales diferencias en el contenido de estos compuestos entre variedades e

incluso entre afiadas es la concentracion de antocianos precursores, ya que a

mayor concentracion de antocianos, mayor sera la formacion de los aductos
correspondientes (Romero y Bakker, 2000)
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Figura 41. Contenido de antocianos pirdvicos (Ant-Py) de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de cada variedad y afiada. Los valores marcados con un asterisco (*)

indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Asi, en la vendimia de 2002, los vinos elaborados con las variedades Mencia
y Tinta de Toro que fueron los que presentaron una mayor concentracion inicial
de antocianos totales (Figura 36) y por tanto de antocianos glucosidos, acéticos y
cinamicos (Figura 39 y 40), fueron también los vinos que mayor concentracién de
derivados pirlvicos presentaron, mientras que los vinos elaborados con las
variedades Tinta del Pais y Tempranillo presentaron menor concentracién de estos
derivados (Figura 41). Asi mismo, se observé un efecto semejante en la vendimia
de 2003. Sin embargo, en el 2004 la mayor concentracién de derivados pirdvicos
en las variedades Mencia y Tinta de Toro no se corresponde con la mayor
concentracion de antocianos totales en dichas variedades. Por lo tanto en este
caso puede estar relacionado con otro factor como una mayor concentracién de

acido piruvico o con la presencia de etanal.

Ademads, hay que sefalar que el desarrollo de la fermentacién alcohdlica
(Asenstorfer et al., 2003) junto con la levadura empleada (Morata et al., 2003)
son factores importantes para la produccion principalmente del aducto malvidin-
3-glucésido piruvato. Por ello, teniendo en cuenta que las fermentaciones
alcohdlicas se llevaron a cabo de forma espontanea, cabria esperar diferencias por

efecto de la flora autdctona de cada zona.

A continuacion se comenta por separado los resultados del malvidin-3-
glucésido piruvato (también conocido como vitisina A) por ser el compuesto
mavyoritario y por su conocido efecto positivo en la estabilizacion del color en el
vino (Figura 42). Se observdo que en general, la concentraciéon del aducto
malvidin-3-glucésido aumentd ligeramente o se mantuvo constante en los vinos
microoxigenados tras el tratamiento de microoxigenacién, mientras que en los
vinos testigos su concentracion disminuyd, excepto en los vinos de Mencia del
2003 y Tempranillo en el 2002 que aumentaron al igual que su respectivo vino

microoxigenado.

En general, tras la fermentaciéon malolactica, la concentracién del malvidin-
3-glucdsido piruvato se mantuvo constante o disminuyo ligeramente en algunos
de los vinos, manteniéndose las diferencias entre los vinos testigo vy
microoxigenado encontradas al final del tratamiento de microoxigenacién, es
decir, el oxigeno aportado, en general, si favorecio la formacion o evité la pérdida

de este compuesto.
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Figura 42. Contenido de malvidin-3-glucésido piruvato (Mv-Py) de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de cada variedad y afiada. Los valores marcados con un asterisco (*)
indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

De nuevo estos resultados estan de acuerdo con los encontrados por otros
autores. En este sentido el estudio realizado por Cano-Lépez et al. (2006) mostrd
un descenso de la concentracién de petunidin-3-glucdsido piruvato, malvidin- 3-

glucédsido piruvato y del malvidin-3-(acetilglucdsido) piruvato (acetil vitisina A) en
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el vino testigo y un aumento en el microoxigenado. Sin embargo, Atanasova et al.
(2002) encontraron un aumento de estos compuestos tanto en el vino testigo
como en el vino microoxigenado tras siete meses de tratamiento con
microoxigenacién, aunque el vino microoxigenado presenté un contenido

significativamente superior que el vino testigo.

IV.1.3.3.-Derivados condensados de los antocianos

En este apartado se incluyen compuestos resultantes de las reacciones de
condensacion directa y aquellas mediadas por el acetaldehido entre antocianos vy
flavanoles, es decir, compuestos del tipo antociano-flavanol y antociano-etil-

flavanol respectivamente.

El primero de los grupos estudiados fue designado por 2CD e incluye la

suma de dos compuestos de condensaciéon directa identificados como petunidin-3-
glucésido-catequina y  malvidin-3-glucésido-catequina. El segundo fue
denominado 2ZA-etil-T y contiene dos derivados de la condensacion mediada por
el acetaldehido entre el malvidin-3-glucdésido y la catequina y epicatequina
(malvidin-3-glucdsido-etil-(epi)catequina). Ademads, se ha incluido el aducto
malvidin-3-glucésido-vinilfenol (Mv-vinilfenol) que se obtiene mediante reaccidon

de cicloadicidn entre el malvidin-3-glucésido y el vinilfenol.

Los compuestos resultantes de la condensaciéon directa entre los antocianos
y los flavanoles fueron detectados en todos los vinos varietales elaborados en las
tres vendimias. Sin embargo, no todos los vinos mostraron diferencias
estadisticamente significativas entre el vino testigo y su correspondiente vino
microoxigenado (Tabla 7). De esta forma los vinos elaborados con la variedad
Mencia no mostraron diferencias estadisticas claras por efecto del tratamiento de
microoxigenacion en ninguna de las vendimias. Sin embargo, si se observaron
diferencias por el tratamiento de microoxigenacion en el resto de los vinos,
encontrandose diferencias importantes de una vendimia a otra. Asi, en la
vendimia de 2002 el vino microoxigenado mostré una concentraciéon superior al
testigo en los vinos de Tinta del Pais, Tinta de Toro y Tempranillo, mientras que
en la vendimia de 2003 y 2004 hay menos diferencias, presentando el vino
testigo en este caso concentraciones superiores al microoxigenado. Son pocos los
estudios realizados en los que se estudia el efecto del tratamiento de
microoxigenacion sobre estos compuestos, sin embargo se encontré un

comportamiento similar en los trabajos realizados por Cano-Ldépez et al. (2006),
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quienes vieron que los vinos microoxigenados presentaban concentraciones

significativamente inferiores a las del vino testigo.

Por tanto, con estos resultados no se puede concluir que el oxigeno
favorezca estas reacciones, ya que en unos casos no se encontraron diferencias
estadisticas y en otros el vino testigo presentd una concentracidon superior al

microoxigenado en estos compuestos.

En el caso de los compuestos cuya formacion estd mediada por el
acetaldehido (Tabla 7) no se observd efecto vendimia pero si variedad. De
manera, que los vinos de las variedades Mencia, Tinta de Toro y Tinto Fino
mostraron diferencias estadisticamente significativas entre los vinos testigos y
microoxigenados, presentando el vino microoxigenado una concentracion superior
al testigo al finalizar la fermentacion malolactica. Sin embargo, el comportamiento
de los vinos elaborados con la variedad Tinta del Pais mostré un comportamiento
contrario, presentando el vino testigo una concentracion significativamente
superior al vino microoxigenado. Por ultimo, el vino Tempranillo no mostré
diferencias estadisticamente significativas en la vendimia del 2002 y 2003 pero si
en la del 2004, mostrando en este caso el vino testigo concentraciones superiores

al vino microoxigenado.

Resumiendo, en siete de los 14 casos estudiados el vino microoxigenado
presentd concentraciones estadisticamente superiores al vino testigo, sefialando
claramente que las reacciones de condensacién antociano-flavanoles mediadas
por el acetaldehido fueron favorecidas por el aporte de oxigeno. Resultados que
coinciden con los obtenidos por Atanasova et al. (2002) y Cano-Lépez et al.
(2006), aunque éstos senalan que el efecto depende de la dosis y sdlo se detecto
en el vino microoxigenado con mayor cantidad de oxigeno. En el resto de los
casos, tres mostraron diferencias no significativas y cuatro lo hicieron a favor de
los vinos testigos. Todo ello dificulta concretar el efecto de la microoxigenacion,

aunque si es factible enunciar tendencias.

El malvidin-3-glucésido-vinilfenol fue detectado en todos los vinos
elaborados en la vendimia de 2002, sé6lo en algunos vinos de la vendimia de
2003, y en ninguno de los vinos de la vendimia de 2004 (Tabla 7). Por tanto fue
imposible establecer un efecto claro de la microoxigenacion sobre ese tipo de

compuestos.
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Tabla 7. Concentracion (mg/L) de nuevos pigmentos derivados de condensaciones directas
(ZCD), condensaciones mediadas por el acetaldehido (ZA-etil-T) y condensaciones
antocianos-vinilfenoles (Mv-vinilfenol) de los vinos elaborados con cada una de las
variedades en las vendimias de 2002, 2003 y 2004. Valores con diferentes letras indica
diferencias estadisticamente significativas entre el vino testigo y microoxigenado en el
mismo momento del tratamiento y la misma vendimia.

MENCIA
Vendimia 2002 Vendimia 2003 Vendimia 2004
ZCD Z A-etil-T Mv-vinilfenol ZCD Z A-etil-T Mv-vinilfenol ZCD Z A-etil-T Mv-vinilfenol
Vino Inicial 3,06 1,79 0,40 n.d 0,31 n.d 1,44 0,24 n.d
Fin MO T 4,68 a 1,51 b 0,44 a 0,05a 0,17 a 0,43 a 1,35a 1,33 a n.d
MO 511a 1,10 a 0,48 a 0,10 a 0,18 a 0,54 b 1,36a 1,34 a n.d
Fin EML T 3,46 a 1,48 a 0,37a 1,32a 0,52a 0,20 a 2,05a 0,93 b n.d
MO 3,70 a 1,69 b 0,39a 1,33 a 0,58 b 0,25b 1,96 a 0,79 a n.d
TINTA DEL PAIS
Vendimia 2002 Vendimia 2003 Vendimia 2004
ZCD ZA-etil-T Mv-vinilfenol ZCD Z A-etil-T Mv-vinilfenol ZCD ZA-etil-T Mv-vinilfenol
Vino Inicial 1,45 0,69 0,41 1,18 0,45 0,19 8,89 n.d n.d
Fin MO T 1,62 a 091b 0,44 b 1,22 b 0,33 a n.d 542b n.d n.d
MO 1,82b 0,37 a 0,33a 1,00 a 0,34 a n.d 3,72 a n.d n.d
Fin FML T 1,38 a 0,57b 0,40 a 1,24 b 1,06 b n.d 587b n.d nd
MO 1,78 b 0,40 a 0,35a 1,04 a 0,45a n.d 4,17 a n.d n.d
TINTA DE TORO
Vendimia 2002 Vendimia 2003 Vendimia 2004
ZCD ZA-etil-T Mv-vinilfenol ZCD Z A-etil-T Mv-vinilfenol ZCD ZA-etil-T Mv-vinilfenol
Vino Inicial 2,46 0,45 0,68 1,82 0,46 0,38 2,69 0,38 n.d
Fin MO T 2,44 a 0,84 b 0,79 a 1,38a n.d n.d 2,36b 0,67a n.d
MO 2,47 a 0,46 a 0,70 a 143 a n.d n.d 1,54 a 0,75 b n.d
Fin FML T 2,15a 0,60 a 0,92b 1,67 a 042a n.d 2,04b 0,38a nd
MO 2,54 b 1,03b 0,72 a 1,56 a 0,46 b n.d 1,22 a 0,80 b n.d
TEMPRANILLO
Vendimia 2002 Vendimia 2003 Vendimia 2004
ZCD ZA-etil-T Mv-vinilfenol ZCD Z A-etil-T Mv-vinilfenol ZCD ZA-etil-T Mv-vinilfenol
Vino Inicial 1,26 0,69 0,52 1,29 0,52 n.d 3,18 n.d n.d
Fin MO T 0,96 a 0,73a 0,65b 1,77 b 0,41a n.d 2,90 b nd n.d
MO 1,34 b 0,75a 0,52 a 1,53 a 0,34 a n.d 1,71 a n.d n.d
Fin EML T 0,46 a 0,62 a 0,60 a 1,51a 0,22 a n.d 2,80b 0,69 b n.d
MO 0,95b 0,58 a 0,59a 1,53 a 0,22a n.d 1,61 a 0,42a n.d
TINTO FINO
Vendimia 2002 Vendimia 2003 Vendimia 2004
ZCD ZA-etil-T Mv-vinilfenol ZCD Z A-etil-T Mv-vinilfenol ZCD ZA-etil-T Mv-vinilfenol
Vino Inicial - - - 2,25 0,42 n.d 3,10 0,09 n.d
T - - - d
Fin MO 0,10 a 0,13 a n 2,06 a 0,30 a n.d
Mo - - - 0,10a 0,38b n.d 2,03a 0,33b n.d
Fin FML T - - - 0,20 b 0,22a 0,20 a 1,98 a 0,34a n.d
MO - - - 0,16 a 0,27 b 0,17 a 1,68 a 0,38 b n.d
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IV.1.3.4.-Porcentaje de nuevos pigmentos

Se decidié evaluar el porcentaje de los denominados nuevos antocianos,
como un indice de evaluacion global de la evolucion de la composicidon
antocianica. Para ello se comparo el contenido de estos pigmentos incluyendo los
piranoantocianos y compuestos de condensacién directa y mediada por el
acetaldehido (antociano-tanino), con respecto a la concentracién total de
antocianos, identificados y cuantificados por HPLC. La Figura 43 muestra estos
datos, en ella se puede observar que los vinos microoxigenados presentaron

mayor porcentaje de estos compuestos que sus correspondientes vinos testigos.
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Figura 43. Valores del porcentaje de nuevos pigmentos de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de cada variedad y afiada. Los valores marcados con un asterisco (*)
indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Por tanto, en general se puede afirmar que la adicion de oxigeno influye en
las reacciones de cicloadicion y condensacion en las que intervienen los

antocianos para dar lugar a la formacion de los nuevos pigmentos.

IV.1.4.-EVOLUCION DEL COLOR

El color de los vinos se evalu6 mediante la medida de los indices
colorimétricos de Glories: intensidad colorante, porcentaje de rojo, porcentaje de

amarillo, porcentaje de azul y tonalidad; y los parametros CIELab (a*, b*, L*, C*
y h*).

Evidentemente, todos los cambios descritos anteriormente relativos a la
composicion fendlica y antocidnica de los vinos estudiados, tuvieron una
repercusion directa en sus caracteristicas cromaticas, ya que estos compuestos

son los responsables del color del vino.

IV.1.4.1.-Intensidad Colorante y Tonalidad

En general, hasta el final de la fermentacion malolactica, la intensidad
colorante de los vinos testigos presentd una tendencia decreciente. Al finalizar el
tratamiento de microoxigenacion la mayoria de los vinos microoxigenados
presentaron un aumento de la intensidad colorante, mostrando valores
estadisticamente superiores de intensidad colorante que los vinos testigos (Figura
44). Estas diferencias se mantuvieron en los vinos finales aunque fueron menos

importantes.

Son muchos los trabajos que han encontrado diferencias estadisticas entre
el vino testigo y microoxigenado, con valores superiores de intensidad colorante
en el vino microoxigenado (Amati et al., 2000; Castellari et al., 2000; Ferrarini et
al., 2001; Atanasova et al., 2002; Cabanillas et al., 2001; Otto, 2003; Pino et al.,
2004; Cano Lopez et al., 2005; Iniesta y Ramirez, 2005; Pérez-Magarifio et al.,
2007). En cambio otros autores como Castellari et al. (1998) y Amati et al.
(2000) hallaron valores de intensidad colorante significativamente inferiores en el

vino microoxigenado tras aplicar la microoxigenacion en fase prefermentativa.

El aumento de la intensidad colorante en los vinos microoxigenados después
del tratamiento de microoxigenacién, e incluso el mayor valor de intensidad

colorante en el vino microoxigenado después de la fermentacion malolactica a
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pesar de la pérdida de antocianos comentada en el apartado IV.1.2.1 puede
deberse a mayores niveles de antocianos poliméricos en los vinos

microoxigenados, pigmentos que se consideran en parte responsables de la
estabilidad de color de los vinos en el tiempo.
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Figura 44. Valores de intensidad colorante (IC) y Tonalidad (To) del vino testigo (T) y
microoxigenado (MO) de cada variedad y afiada. Los valores marcados con un asterisco (*)
indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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De todo ello se deduce la importancia que tiene el momento de aplicacion
del tratamiento, corroborando lo discutido por otros autores (Parish et al., 2000;
Bosso et al., 2000; Cabanillas et al., 2001; Castellari et al., 2000; Pour-
Nikfardjam y Dykes, 2003; Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2002b y 2003a;
Sanchez-Iglesias et al., 2005; Pérez-Magarifio et al, 2007) que han puesto de
manifiesto que los efectos mas significativos y favorables se obtuvieron cuando la
microoxigenacion se aplicd al finalizar la fermentacién alcohdlica y antes de la
fermentacién malolactica, no observandose efectos significativos cuando la

microoxigenacion se realizé en otras etapas.

Los valores de tonalidad aumentaron ligeramente durante el tratamiento de
microoxigenacion y tras la fermentacién malolactica en todos los vinos y en las
tres vendimias, encontrandose en general en todos los vinos y en las tres
vendimias diferencias estadisticamente significativas entre los vinos testigos y sus
correspondientes microoxigenados, con valores superiores en los vinos
microoxigenados (Figura 44). Estos resultados estan de acuerdo con lo observado
por otros autores (Castellari et al., 1998; Amati et al., 2000; Cabanillas et al.,
2001; Atanasova et al., 2002). Sin embargo, en los vinos de la variedad Tinta del
Pais no se encontraron diferencias estadisticamente significativas al finalizar la
fermentacion malolactica, e incluso se encontraron valores de tonalidad inferiores
en el vino microoxigenado de la variedad Tinto Fino en la vendimia de 2004. Estos
ultimos efectos fueron también descritos por Celayeta y Suberviola (2003) y por
Pino et al. (2004).

En resumen, el tratamiento de microoxigenacion produjo un aumento de la
tonalidad de los vinos estadisticamente significativo, aunque las diferencias no
fueron cualitativamente ni cuantitativamente importantes y fueron probablemente
consecuencia de las reacciones de oxidacién, condensacién y polimerizacién

asociadas a la pérdida de los antocianos libres responsables del color rojo.

Cabe sefialar que las diferencias de tonalidad entre los vinos testigo y
microoxigenado no fueron apreciadas por catadores expertos (Gonzalez-Sanjosé
et al., 2005). Por tanto, se puede considerar que los compuestos fendlicos no
sufrieron una fuerte oxidacién por la presencia de una mayor cantidad de
oxigeno, hecho que coincide con lo observado por otros autores (Bosso et al.,
2000; Castellari et al., 2000; Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2002b; Pino et
al., 2004).
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IV.1.4.2.-Porcentaje Rojo, Amarillo y Azul

Se observd una disminucion progresiva del porcentaje de rojo, como era de
esperar, teniendo en cuenta la pérdida de antocianos ya descrita (Figura 45). A su
vez se percibieron ligeros incrementos del porcentaje de azul y amarillo. Estos
cambios cromaticos estan relacionados con las reacciones que tienen lugar entre
los compuestos fendlicos. Asi el aumento del porcentaje de amarillo esta
vinculado a las reacciones de degradacion oxidativas, mientras que las
combinaciones entre antocianos y taninos suponen esencialmente un descenso

del porcentaje de rojo y modifican la componente azul.

En general, los vinos testigos presentaron valores de porcentaje de rojo
superiores a los vinos microoxigenados en todas las variedades estudiadas tras el
tratamiento de microoxigenacion (Figura 45), resultados que coinciden con los
obtenidos por Castellari et al. (1998) que encontraron valores de absorbancia a
520 nm superiores en los vinos testigos que en los microoxigenados después de

seis meses de almacenamiento en botella.

Tras la fermentacion malolactica las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas en todos los casos. De esta forma los vinos
elaborados con la variedad Tinta del Pais no presentaron diferencias en las tres
vendimias estudiadas entre el vino testigo y el microoxigenado al finalizar la
fermentacion malolactica, e igualmente ocurridé en los vinos Tinta de Toro en la
vendimia de 2004. Estudios previos, Cabanillas et al. (2001) y Castellari et al.
(2000), mostraron resultados similares cuando se aplicaron dosis reducidas de

oxigeno.

El aumento del porcentaje de color azul observado en todos los vinos, y
especialmente en los vinos microoxigenados (Figura 45), se debe esencialmente a

la formacion de nuevos pigmentos de tonalidades azules.

Ademas, la ganancia de azul esta asociada a la pérdida de rojo ya que los
nuevos pigmentos, algunos responsables del desplazamiento batocrémico (hacia
longitudes de onda mas altas), se forman a partir de antocianos libres que son los
maximos responsables del color rojo. En general, los vinos microoxigenados
presentaron porcentajes de azul estadisticamente superiores a las de sus
respectivos vinos testigo, resultados que concuerdan con los encontrados por
otros autores (Amati et al., 2000; Bosso et al., 2000; Otto, 2003).
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Finalmente, se observaron diferencias estadisticas en el porcentaje de
amarillo entre

microoxigenados porcentajes significativamente superiores a los vinos testigos

(Figura 45). Esta tendencia es consecuencia de la formacion de polimeros de color

los vinos testigo y microoxigenados,

presentando

pardo y de pigmentos con desplazamiento hipsocrémico (hacia el naranja).
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IV.1.4.3.-Diferencias de color entre vinos

Los datos de los parametros CIELab mostraron resultados similares a los
comentados para los parametros de Glories, por lo que no se comentaran
individualmente. Sin embargo, se comentaran los resultados relativos a las
diferencias de color (AE*) encontradas entre los vinos testigo y microoxigenados
al finalizar la fermentacién malolactica (Figura 46). Como ya se comentd en el
apartado III.3.4.2. se considera que dos vinos con valores de AE* iguales o
superiores a 3 unidades CIELab, presentan diferencias de color potencial o
tedricamente perceptibles en cata.

AE*
10,0

Mencia Tinta del Pais

9,0
8,0
7,0

6,0 - -

5,0 + —

4,0 +— ]

3,0
2,0 —

1,0 +— —

0,0

02 ‘ 03 ‘ 04 02 ‘ 03 ‘ 04

OFin MO OFin FML

AE*
10,0

Tinta de Toro Tempranillo Tinto Fino

RN L SR
0,0 . . . . .
02 03 04 02 03 04 03 04

OFin MO OFin FML

Figura 46. Diferencias de color (AE*) entre los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) al
final del tratamiento de microoxigenacion (Fin MO) y tras la fermentacién malolactica (Fin
FML) de cada variedad.
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Resultados. Efecto de la microoxigenacioéon en los vinos jovenes

Como puede verse en la Figura 46, muchas de las diferencias encontradas
fueron superiores a 3 unidades CIELab, lo que indica que el tratamiento de
microoxigenacion produjo diferencias estadisticamente significativas de los

parametros cromaticos que debieran ser apreciados sensorialmente.

Estos resultados ponen claramente de manifiesto que el tratamiento de
microoxigenacion induce grandes modificaciones de las caracteristicas cromaticas
de los vinos, las cuales se manifiestan de forma mas significativa al finalizar el
tratamiento de microoxigenacién en los vinos elaborados con las variedades
Mencia y Tinto Fino. No obstante, al final de la fermentacion malolactica, fase en
la que se produce una fuerte pérdida de pigmentos y de color si no se ha
producido una estabilizacidon previa, las diferencias son mas importantes en los
vinos elaborados con las variedades Tinta del Pais, Tinta de Toro y Tempranillo.
Este hecho puede ser muy interesante sobre todo para vinos que maduraran en
depdsito, donde las posibilidades de estabilizar el color son menores con respecto

a los que se envejeceran posteriormente en barrica.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

IV.2.-EVOLUCION DE LOS VINOS VARIETALES DURANTE EL
ENVEJECIMIENTO EN BARRICA

En este apartado se estudia de la vendimia del 2002 y 2003 la evolucion de
todos los parametros estudiados en los Ilamados vinos “joévenes” durante

veinticuatro meses de crianza en barrica de roble americano.

IV.2.1.-PARAMETROS ENOLOGICOS CLASICOS DEL VINO

La evolucidon de los parametros enoldgicos clasicos de los vinos durante
veinticuatro meses de crianza en barrica no mostroé diferencias significativas entre
vinos microoxigenados y testigos en practicamente ninguno de los parametros
analizados, apareciendo tan soélo diferencias puntuales (Tabla 8 y 9), que no

pueden ser atribuidas a ningan proceso enoldgico concreto.

IV.2.2.-COMPOSICION FENOLICA GLOBAL

La composicidon y concentracion en el vino de los compuestos fendlicos
depende no sélo de la uva y del proceso de vinificacién, sino también de las
reacciones quimicas que tienen lugar durante el envejecimiento en la barrica.
Estas reacciones modifican la composicion fendlica del vino y sobre las que el
aporte controlado de oxigeno antes de la crianza e incluso a través de la madera
tendra cierta influencia. Por ello, el objetivo de esta parte del estudio es
determinar como ha influido la microoxigenacion aplicada después de la
fermentacion alcohdlica y antes de la fermentacion malolactica sobre la

composicion fendlica global del vino durante su envejecimiento en barrica.

IV.2.2.1.-Polifenoles Totales y Antocianos Totales

Los resultados presentados en las Figuras 47, 48, 49 y 50 corresponden a la
evolucion de la concentracion de polifenoles totales y antocianos de los diferentes

vinos elaborados en las vendimias 2002 y 2003.
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Resultados. Evolucion de los distintos

Tabla 8. Parametros enoldgicos clasicos de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) de
las distintas variedades elaboradas en la vendimia de 2002 durante 24 meses de crianza
en barrica de roble americano. Todos los datos estan expresados como la media de dos
réplicas + la incertidumbre del método. Los valores marcados en rojo indican diferencias

estadisticamente significativas entre el vino testigo y el vino microoxigenado.
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Resultados. Evolucion de los distintos

Tabla 9. Parametros enoldgicos clasicos de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) de
las distintas variedades elaboradas en la vendimia de 2003 durante 24 meses de crianza
en barrica de roble americano. Todos los datos estan expresados como la media de dos
réplicas * la incertidumbre del método. Los valores marcados en rojo indican diferencias

estadisticamente significativas entre el vino testigo y el vino microoxigenado.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

Durante los veinticuatro meses de envejecimiento en barrica, no se
encontraron diferencias estadisticamente significativas entre el vino testigo y
microoxigenado en ninguna de las variedades estudiadas y en ninguna de las dos
vendimias en lo que al contenido de polifenoles totales se refiere medido como
IPT (Figura 47 y 48). Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por
Celayeta y Suberviola (2003) y Llaudy et al. (2006), quienes aplicaron el aporte
de pequefias cantidades de oxigeno durante la crianza en barrica en el primero de
los estudios, y durante tres meses en tanques de acero inoxidable y posterior

envejecimiento del vino durante ocho meses en barrica en el segundo.
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Figura 47. Indice de polifenoles totales (IPT) de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) de la
variedad Mencia y Tinta del Pais de la vendimia de 2002 y 2003, en barrica de roble americano. Los
valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica
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Figura 48. Indice de polifenoles totales (IPT) de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) de las
variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino de la vendimia de 2002 y 2003, en barrica de roble
americano. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no
fueron estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

La medida de los polifenoles totales por el método de Folin-Ciocalteu
tampoco ha puesto de manifiesto la existencia de diferencias estadisticamente
significativas entre los vinos testigos y microoxigenados en ninguna de las
variedades y vendimias (Figura 49 y 50). Estos resultados estan de acuerdo con
los encontrados por Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé (2002b) tras seis meses
de envejecimiento en barrica de vinos que fueron puntualmente microoxigenados

mediante “cliqueur” a los dos meses de su permanencia en la barrica.

El que no existan diferencias estadisticamente significativas entre el vino
testigo y microoxigenado indica que el aporte de oxigeno realizado no dio lugar a
la oxidacidon de los compuestos fenodlicos. Asi mismo, el que la concentracién de
estos compuestos se mantuviera constante a lo largo del proceso de
envejecimiento parece indicar que las pérdidas que se pudieran dar de estos
compuestos por los procesos de clarificacion natural que ocurren en la barrica,
donde los compuestos fendlicos son arrastrados por la precipitacion de materia
coloidal, pueden ser compensadas por los procesos extractivos de compuestos
fendlicos desde la madera (Moutounet et al., 1992; Vivas y Glories, 1996a; Puech
et al., 1999), compuestos que pueden participar en las reacciones de
polimerizacidon tanino-tanino y/o condensacion antociano-tanino dando lugar a

otros compuestos fenodlicos nuevos.

Las diferencias encontradas entre el vino testigo y el vino microoxigenado
en el contenido de antocianos totales después del tratamiento de
microoxigenacion y hasta el final de la fermentacién malolactica comentadas en el
apartado IV.1.2.1, se mantuvieron en los vinos de Mencia, Tinta del Pais y Tinto
Fino de la vendimia del 2003 durante los veinticuatro meses de crianza en
barrica, y hasta los doce y nueve meses en los vinos de Tempranillo y Tinta de
Toro respectivamente, presentando en todo momento el vino microoxigenado una
concentracion significativamente inferior al vino testigo. Sin embargo, en los vinos
elaborados en la vendimia de 2002, estas diferencias debidas al tratamiento de
microoxigenacion fueron desapareciendo a lo largo de la crianza. Asi, en los vinos
elaborados con las variedades Mencia y Tinta del Pais no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas durante los veinticuatro meses de
envejecimiento, mientras que los vinos de las variedades Tinta de Toro y
Tempranillo sélo presentaron diferencias estadisticas hasta los seis y doce meses

de barrica respectivamente (Figuras 49 y 50).
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica
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Figura 49. Contenido de polifenoles totales (PT) y antocianos totales (ANT) de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de la variedad Mencia y Tinta del Pais en la vendimia de 2002 y 2003 en barrica
de roble americano. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas
no fueron estadisticamente significativas.

Estas diferencias entre el vino testigo y microoxigenado en el contenido de
antocianos totales han sido encontradas por otros autores (Castellari et al., 1998;
Bosso et al., 2000) y en trabajos previos de este grupo. Asi, Pérez-Magarifio y
Gonzdlez-Sanjosé (2003a) obtuvieron valores de antocianos totales
significativamente inferiores en vinos que habian sido microoxigenados durante la
fermentacion alcohdlica tras nueve meses de envejecimiento. Por el contrario,
Llaudy et al. (2006) encontraron valores estadisticamente superiores de
antocianos en los vinos microoxigenados tras aplicar la microoxigenacion después

de la fermentacion alcohdlica y antes de la fermentacion malolactica.

Ademads, existen otros trabajos (Celayeta y suberviola, 2003; Pérez-

Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2002b) en los que se aplicé oxigeno de forma
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puntual durante la crianza en barricas, encontrandose un ligero descenso de los

antocianos totales en los vinos microoxigenados frente a los testigos.

mg/L Tinta de Toro 02  ™M9/L Tinta de Toro 03
3500 + 3500
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[=—PT(T) - - PT(MO) —+ANT (T) -~ ANT (MO)] [——PT (T) - ¢ PT (MO) ——ANT (T) - & ANT (MO)]
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3000 1 3
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- AT —A
0 — T —

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
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[=—PT (T) - ¢ PT (MO) ——ANT (T) - &~ ANT (MO)]

Figura 50. Contenido de polifenoles totales (PT) y antocianos totales (ANT) de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino de la vendimia de 2002
y 2003 en barrica de roble americano. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las
diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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El contenido de antocianos totales de los vinos de las dos vendimias
disminuyd durante la etapa de crianza en barrica, aunque esta caida fue mas
lenta, comparada con las que se produjeron en las primeras etapas de
elaboracion. Este fendmeno fue similar en todos los vinos, tanto testigos como
microoxigenados, de todas las variedades estudiadas, y en las dos vendimias.
Este descenso es atribuible a varios procesos: pérdida de antocianos libres al
interaccionar con materia coloidal que precipita, a su degradacion oxidativa, y a
su reactividad con otros compuestos del vino generando nuevos pigmentos, que
seran los responsables del color final del vino envejecido. En el ultimo caso, el
descenso de nivel no significa necesariamente una pérdida de estos compuestos
sino una transformacién. Esta evolucion era de esperar puesto que estos procesos
son propios del envejecimiento de los vinos tintos (Gomez-Cordovés et al., 1995;
Del Alamo et al., 2000).

IV.2.2.2.-Antocianos poliméricos

Las diferencias encontradas entre los vinos testigo y microoxigenado fueron
estadisticamente significativas en todos los vinos elaborados durante todo el
periodo de crianza. Los vinos microoxigenados presentaron un porcentaje
significativamente mayor de antocianos poliméricos que los vinos testigos en
todos los casos (Figura 51), por tanto el efecto estabilizador del color de la
microoxigenacion se mantuvo durante la crianza. Esto se corroborara mas
adelante cuando se comenten los resultados correspondientes a los parametros

de color y concretamente la intensidad colorante.

Durante la crianza en barrica se observé un aumento considerable del
contenido de antocianos polimerizados tanto en los vinos testigos como en los
microoxigenados. Esto pone de manifiesto que durante la crianza en barrica
también tiene lugar la formacion de estos compuestos gracias al aporte de
oxigeno que hay a través de los poros de la madera y esta formacién se lleva a

cabo de igual manera tanto en los vinos testigos como microoxigenados.

IV.2.2.3.-Catequinas y Proantocianidinas

Existen varios estudios (Revilla y Gonzalez-Sanjosé 2001a y 2003;
Fernandez de Simédn et al., 2003), que han puesto de manifiesto la tendencia de
las catequinas y las proantocianidinas a cambiar durante la crianza de los vinos

mediante reacciones de oxidacidon, condensacion y polimerizacion. Por tanto este
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tipo de reacciones van a influir de forma decisiva en los niveles de estos

compuestos a lo largo del periodo de envejecimiento en barrica.

Mencia 03 Tinta del Pais 03

10 1 10 4
0 — T T T 0 ——— T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
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\+Ant- polym (T) - 8- Ant-polym (MO)\ \+Ant- polym (T) - &- Ant-polym (MO)\
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70 70
60 60

0 22 24 26 0 2 4 6 8

26

0 — T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2

10 12 14 16 18 20 22 24

tiempo (meses barrica)
[ =& Ant-Polym (T) -© Ant Polym (MO)]

tiempo (meses barrica)

—& Ant- polym (T) -2+ Ant-polym (MO)‘

Tinto Fino 03

0 L B B T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
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\+Ant- polym (T) - 8- Ant-polym (MO)\

Figura 51. Porcentaje de antocianos poliméricos (Ant-polym) de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de cada variedad elaborada en la vendimia de 2003. Los valores marcados con
un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Las Figuras 52 y 53 muestran la evolucion del contenido de catequinas y
proantocianidinas de los vinos testigos y microoxigenados de cada una de las

variedades estudiadas en ambas vendimias.

mg/L Mencia 02 mg/L Mencia 03
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tiempo (meses barrica) tiempo (meses barrica)

| = CAT(T) - CAT(MO) ——PRO(T) - PRO (MO) | [+ CAT(T) - CAT(MO) —PRO(T) - PRO (MO)]
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tiempo (meses barrica) tiempo (meses barrica)
—+—CAT (T) -2 CAT(MO) —+PRO (T) -¢ PRO (MO) \ \ ——CAT (T) -# CAT(MO) —PRO (T) -¢- PRO (MO)\

Figura 52. Contenido de catequinas (CAT) y proantocianidinas (PRO) del vino testigo (T) y
microoxigenado (MO) de las variedades Mencia y Tinta del Pais (2002 y 2003). Los valores marcados
con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

Se observaron cambios estadisticamente significativos en el contenido de
catequinas y proantocianidinas durante la crianza de los vinos testigos vy
microoxigenados en algunas de las variedades estudiadas. Las mayores
diferencias se encontraron en el contenido de catequinas, detectandose efecto
afiada y variedad. De esta forma se encontraron diferencias estadisticamente
significativas en el contenido de catequinas durante la crianza en barrica entre el
vino testigo y microoxigenado de la variedad Tinta del Pais en la vendimia de

2002 y de las variedades Mencia, Tempranillo y Tinto Fino en la vendimia de 2003
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(Figuras 52 y 53), no encontrandose diferencias en el resto de los vinos. En los
casos que existieron diferencias, los vinos microoxigenados presentaron
concentraciones inferiores a los respectivos vinos testigo. Estos resultados
coincidieron con los encontrados por Pérez-Magarino y Gonzalez-Sanjosé (2003a)
después de aplicar el tratamiento de microoxigenaciéon durante la fermentacion
alcohdlica y tras nueve meses de envejecimiento en barrica, y también con los
obtenidos por Celayeta y Suberviola (2003), quienes aplicaron Ia
microoxigenacién de forma puntual durante la crianza en barrica. Sin embargo,
Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé (2002b) no detectaron diferencias
estadisticas entre el vino testigo y microoxigenado tras aplicar oxigeno de forma
puntual en barrica, y Llaudy et al. (2006) tampoco encontraron diferencias

significativas después de ocho meses de envejecimiento en barrica.

En cuanto al contenido de proantocianidinas sélo se encontraron diferencias
estadisticamente significativas entre los vinos testigos y microoxigenados en
momentos puntuales de la crianza, no observandose en ningln momento un claro
efecto de la adicidon de oxigeno. En este caso los resultados obtenidos por Llaudy
et al. (2006) coinciden con los encontrados en este trabajo. Sin embargo, Pérez-
Magarifio y Gonzalez-Sanjosé (2003a) encontraron concentraciones
significativamente inferiores en el vino microoxigenado, mientras que estos
mismos autores encontraron un resultado contrario en las experiencias realizadas
con aporte puntual de oxigeno en barrica (Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé,
2002b).

En general, se observd que el contenido de catequinas disminuyd
ligeramente durante el tiempo de envejecimiento en todos los vinos y vendimias,
mientras que los niveles de proantocianidinas se mantuvieron en general

constantes, mostrando descensos puntuales.

El descenso de catequinas observado puede deberse como en el caso de los
antocianos a fendmenos de estabilizacién y clarificacién del vino (Izcara, 2004) y
a su gran reactividad con los antocianos, o con ellos mismos, participando en
reacciones de polimerizacién que conllevan la precipitacion de los compuestos de
alto grado de polimerizacion, disminuyendo también su contenido en el vino
(Izcara, 2004). Las cinéticas de ambas reacciones son lentas y son mas rapidas
en presencia de acetaldehido (Cheynier et al., 2000), y cuya formacion estd
favorecida por el aporte de oxigeno al vino, tal y como se ha comentado en

apartados anteriores (11.5.1.4.).
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Figura 53. Contenido de catequinas (CAT) y proantocianidinas (PRO) del vino testigo (T) y
microoxigenado (MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino (2002 y 2003). Los
valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.

Por otro lado los descensos de proantocianidinas podrian ser debidos a la
combinacién de estos compuestos con los antocianos (Zamora, 1999; Santos-
Buelga y Scalbert, 2000), a la polimerizacion consigo mismo, e incluso a su
reaccion con proteinas, péptidos, polisacaridos y sales inorganicas (Zamora,
1999).
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IV.2.3.-COMPOSICION ANTOCIANICA PORMENORIZADA

Los resultados se expondran de acuerdo a los grupos establecidos en el
apartado IV.1.3.

IV.2.3.1.-Antocianos glucésidos, acéticos y cinamicos

En general, todos los vinos estudiados presentaron diferencias significativas
entre los respectivos vinos testigos y microoxigenados en el contenido de
antocianos glucdsidos, encontrandose en la mayoria de los casos valores
inferiores en los vinos microoxigenados (Figuras 54 y 55). Las diferencias
estadisticamente significativas entre los dos tipos de vinos, fueron mas

importantes en los vinos de la vendimia 2003.
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Figura 54. Contenido de antocianos glucdsidos (Ant-Gls) de los vinos testigo (T) y microoxigenado
(MO) de las variedades Mencia y Tinta del Pais elaboradas en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores
marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.
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mg/L Tinta de Toro 02 Tinta de Toro 03
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Figura 55. Contenido de antocianos glucésidos (Ant-Gls) de los vinos testigo (T) y microoxigenado
(MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino elaboradas en la vendimia de 2002 y
2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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Resultados similares se obtuvieron para los antocianos acéticos y cinamicos
(Figuras 56 y 57), presentando los vinos microoxigenados concentraciones
inferiores a los testigos, y siendo éstas diferencias mas importantes en la

vendimia del 2003, datos que se correlacionan perfectamente con los mayores
niveles de nuevos pigmentos.
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Figura 56. Contenido de antocianos acetilados (Ant-Ac) y antocianos cindmicos (Ant-Cin) de los vinos
testigo (T) y microoxigenado (MO) de las variedades Mencia y Tinta del Pais elaboradas en la vendimia
de 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no
fueron estadisticamente significativas.

Estos resultados coincidieron con los encontrados por Pérez-Magarifo y

Gonzalez-Sanjose (2002b) y por Cano-Lépez et al. (2007). Sin embargo, fueron
de nuevo contrarios a los de Llaudy et al. (2006).
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Figura 57. Contenido de antocianos acetilados (Ant-Ac) y antocianos cindmicos (Ant-Cin) de los vinos
testigo (T) y microoxigenado (MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino
elaboradas en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las
diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

A pesar de que los valores de antocianos evaluados individualmente por

HPLC son menores y diferentes que los obtenidos por espectrofotometria (Figuras
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49 y 50), ambas formas de determinar el contenido de antocianos muestran la
misma tendencia. Asi, la concentracion de estos compuestos desciende a lo largo
del envejecimiento. En la vendimia del 2002 este descenso fue mas importante
durante los seis primeros meses para descender de forma mas lenta a partir de
este momento. Sin embargo, en la vendimia de 2003 el descenso de la
concentracion de estos compuestos fue menos importante, siendo mas acusado
durante los cuatro primeros meses y ralentizandose a partir de este momento
hasta el final del envejecimiento a los doce meses en barrica. Sin embargo, en
ambas vendimias el descenso observado fue menor que el encontrado hasta el

final de la fermentacion malolactica.

Cabe destacar que de los cinco tipos de vinos varietales estudiados, los
vinos de Mencia son los Unicos que presentan mayor concentracion de antocianos
acéticos que de antocianos cinamicos, hecho que puede estar relacionado con la

variedad de uva.

IV.2.3.2.-Derivados piravicos de los antocianos

Durante la crianza en barrica de los vinos, el contenido de derivados
pirdvicos (malvidin-3-glucésido piruvato y petunidin-3-glucésido piruvato)
descendio ligeramente tanto en los vinos testigos como microoxigenados de todas
las variedades estudiadas y en ambas vendimias, aunque en la vendimia del 2003
el descenso fue mas importante que en la del 2002. Sin embargo, pese al
descenso se mantuvieron las diferencias entre el vino testigo y microoxigenado
encontradas tras el tratamiento de microoxigenacion. Asi, desde la entrada en
barrica y hasta el final del envejecimiento, los vinos microoxigenados de todas las
variedades estudiadas presentaron concentraciones estadisticamente superiores a
las de los vinos testigos (Figuras 58 y 59). Los resultados encontrados
coincidieron con los obtenidos por Cano-Lépez et al. (2007) quienes también
observaron durante el envejecimiento un descenso de piranoantocianos,
especialmente aductos pirdvicos y una mayor concentracion de estos compuestos
en los vinos microoxigenados. Trabajos previos del grupo (Pérez-Magarifio y
Gonzéalez-Sanjose, 2002b) mostraron igualmente concentraciones
estadisticamente superiores de estos compuestos en vinos en los que se habian
realizado aportes puntuales durante el envejecimiento en barrica; aunque estos
autores encontraron resultados opuestos cuando los vinos habian sido
microoxigenados durante la fermentacion alcohdlica (Pérez-Magarifio y Gonzalez-
Sanjése, 2003a).
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Estos derivados de los antocianos, aunque son mas estables que los
antocianos monoméricos (antocianos libres) también disminuyeron con el tiempo
de envejecimiento. Un trabajo previo de Mateus y Freitas (2001) en vinos de
oporto ha puesto de manifiesto que después de un afio de crianza en barrica de
roble los antocianos monoglucdsidos mayoritarios sufren un descenso entre el 80-
90%, y los derivados pirtvicos disminuyen entre el 15-25%. Esta menor pérdida
se debe a que estos compuestos son mas estables y se veran menos afectados

durante el envejecimiento.
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Figura 58. Contenido de antocianos pirtvicos (Ant-Py) de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO)
de las variedades Mencia y Tinta del Pais elaboradas en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores
marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.

Sin embargo, Pérez-Magarino y Gonzalez-Sanjosé. (2004b) y Alcalde-Eon et
al. (2006) encontraron un aumento de estos compuestos durante un afo de
crianza del vino en barrica. Las diferencias encontradas entre los trabajos pueden

deberse al equilibrio entre las reacciones de cicloadicion y las reacciones de
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desaparicion de estos compuestos, principalmente su incorporacidon a pigmentos

poliméricos o a su reaccion con los vinilflavanoles originando las portisinas

(Mateus et al., 2003; Mateus et al, 2004; Mateus et al., 2006; Oliveira et al.,

2006).
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Figura 59. Contenido de antocianos piravicos (Ant-Py) de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO)
de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino elaboradas en la vendimia de 2002 y 2003.

Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

Los resultados del estudio del malvidin-3-glucésido piruvato individualmente
mostraron diferencias estadisticamente significativas entre el vino testigo y el
vino microoxigenado durante toda la crianza y en todas las variedades estudiadas
tanto en la vendimia del 2002 como en la del 2003, presentando el vino

microoxigenado concentraciones significativamente superiores al vino testigo
(Figuras 60 y 61).
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Figura 60. Contenido de Malvidin-3-glucdsido piruvato (Mv-Py) de los vinos testigo (T) vy
microoxigenado (MO) de las variedades Mencia y Tinta del Pais elaboradas en la vendimia de 2002 y

2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.

Sin embargo, hubo diferencias en cuanto a la evolucidon de estos derivados
en ambas vendimias. Asi, en la vendimia de 2002 la concentracion de este
compuesto tendid a descender ligeramente durante los doce primeros meses de
envejecimiento en barrica, para luego permanecer constante, mientras que en la

vendimia de 2003 se observdé que la concentracion de malvidin-3-glucésido

147



Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

piruvato se mantuvo relativamente constante o en algunos de los casos aumento

ligeramente durante la crianza en madera.

mg/L

i Tinta de Toro 02 Tgll' Tinta de Toro 03
3 3]
2 24
g Doerennnnnnns o
11 B 1!L““I————i———______.
_________________________ -
0 T T T T T 0 T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo (meses barrica)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo (meses barrica)

= Mv-Py(T)  -© Mv-Py (MO) | = Mv-Py (T)  -= Mv-Py (MO) |
Tg“' Tempranillo 02 '29/" Tempranillo 03
34 31
2 27
14 ... Rl R 3]
————
- o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo (meses barrica)

= Mv-Py (T) - & Mv-Py (MO)]

mg/L

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo (meses barrica)

= My-Py (T) - = My-Py (MO)]

Tinto Fino 03

0 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12

14 16 18 20 22 24 26

tiempo (meses barrica)

—#=Mv-Py (T) - & Mv-py (MO)‘

Figura 61. Contenido de Malvidin-3-glucésido piruvato (Mv-Py) de

los vinos testigo (T) vy

microoxigenado (MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino elaboradas en la
vendimia de 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

Entre los trabajos publicados Unicamente se ha encontrado un trabajo en el
que se estudid este compuesto de forma individual (Llaudy et al., 2006), en el
gue no se encontraron diferencias estadisticamente significativas en el contenido
de este compuesto entre el vino microoxigenado y el vino testigo después de ocho

meses de envejecimiento en barrica.

Finalmente destacar que de nuevo las diferencias mas importantes entre los
vinos testigos y microoxigenados se detectaron en los vinos de la vendimia del
2003.

IV.2.3.3.-Derivados condensados de los antocianos

Los niveles de estos compuestos presentaron una tendencia a disminuir
durante la crianza en barrica, o al menos dejaron de ser detectables por inyeccion
directa a los pocos meses de la permanencia de los vinos en barrica. Por ello no

se estudio su evolucion.

IV.2.3.4.-Porcentaje de nuevos pigmentos

Los resultados obtenidos mostraron un aumento de la concentracion de los
nuevos pigmentos, con el tiempo de permanencia en barrica, tanto en los vinos
testigos como en los microoxigenados de todas las variedades estudiadas y en las
dos vendimias, presentando en todos los casos el vino microoxigenado
porcentajes de estos compuestos significativamente superiores al vino testigo
(Figuras 62 y 63).

Estos resultados indican que las diferencias encontradas al final del
tratamiento de microoxigenaciéon entre los vinos testigos y microoxigenados
debido a la formacion de estos nuevos pigmentos se mantienen o incluso
aumentan a lo largo del envejecimiento en barrica. Este mayor porcentaje de
nuevos pigmentos en el vino microoxigenado se traduce en una mayor estabilidad

del color, tal y como se va a discutir en el siguiente apartado.
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Figura 62. Valores del porcentaje de nuevos pigmentos de los vinos testigo (T) y microoxigenado
(MO) de las variedades Mencia y Tinta del Pais elaboradas en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores
marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.

IV.2.4.-EVOLUCION DEL COLOR
IV.2.4.1.-Intensidad Colorante y Tonalidad

El descenso de la intensidad colorante observado en los primeros meses del
proceso de elaboracion se ralentizé en la etapa de crianza. En general, la
intensidad colorante sufrié un ligero descenso durante los doce primeros meses
del envejecimiento para luego mantenerse relativamente constante hasta el final
de la crianza en todas las variedades y en las dos vendimias. Los vinos
microoxigenados presentaron valores de intensidad colorante estadisticamente
superiores que los vinos testigos en todas las variedades estudiadas (excepto la
Tinta de Toro en el 2002 y Tempranillo en el 2003) y en las dos vendimias, 2002

y 2003 (Figuras 64 y 65), resultados similares a los descritos en la fase de pre-

150



Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

crianza. Las diferencias encontradas fueron, como se ha descrito en la evaluacién

de anteriores parametros, mas notables en los vinos de la vendimia del 2003.
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Figura 63. Valores del porcentaje de nuevos pigmentos de los vinos testigo (T) y microoxigenado
(MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino elaborados en la vendimia de 2002 y
2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron

estadisticamente significativas.
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Son muchos los trabajos en los que se han encontrado resultados similares
(Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2002b; Celayeta y Suberviola, 2003; Cano
Lopez et al., 2007). Sin embargo, en otros trabajos (Pérez-Magarifio y Gonzalez-
Sanjosé, 2003a y Llaudy et al., 2006), en los que se llevd a cabo Ia
microoxigenacion en otras etapas del proceso de elaboracion, se encontraron
valores de intensidad colorante significativamente inferiores en el vino

microoxigenado.

La evolucion de la intensidad colorante esta directamente relacionada con la
composicion fendlica total, de manera que el descenso observado de antocianos
totales, catequinas y proantocianidinas provocé el ligero descenso de la intensidad
colorante durante los primeros meses de envejecimiento, manteniéndose mas o
menos constante durante el resto de la crianza, pese al descenso continuo de
antocianos. Esta condicion se ha atribuido en muchos de los trabajos antes
mencionados a la formacion de pigmentos derivados, principalmente aductos
antociano-tanino mediante puentes etilo, lo que concuerda con los resultados
obtenidos de los porcentajes de antocianos poliméricos (IV.2.2.2), derivados
piravicos (IV.2.3.2) y el porcentaje de nuevos pigmentos (IV.2.3.4), que ademas
permiten explicar valores superiores de intensidad colorante en los vinos

microoxigenados.

La formacion de nuevos pigmentos a lo largo de la crianza en madera tuvo
lugar tanto en los vinos testigos como microoxigenados, de manera que la
intensidad colorante en el vino testigo evolucioné de forma paralela a la del vino

microoxigenado.

Durante el periodo de crianza, los vinos microoxigenados de las variedades
Mencia (2002) y Tinta de Toro (2003) presentaron valores de tonalidad
estadisticamente superiores a los valores de los vinos testigos, aunque desde un
punto de vista cuantitativo estas diferencias fueron muy pequefias (Figuras 64 y
65). Por otro lado, no se encontraron diferencias estadisticamente significativas
entre los vinos testigo y microoxigenado de las variedades Tinta de Toro (2002),
Tinta del Pais (2003) y Tempranillo (2002 y 2003). Durante la crianza, en muchos
casos las diferencias estadisticas sélo aparecieron en ciertos momentos. Por
tanto, la microoxigenacion no influyéd de manera importante en los valores de
tonalidad, y se puede afirmar que la aplicacion de cantidades controladas de
oxigeno no favorece la oxidacion de los compuestos fendlicos ni inmediatamente,

ni durante el envejecimiento en barrica.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica
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Figura 64. Valores de intensidad colorante (IC) y Tonalidad (To) del vino testigo (T) y microoxigenado
(MO) de las variedades Mencia y Tinta del Pais elaboradas en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores
marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.

Debido a la diferencia de resultados obtenidos entre variedades y vendimias,
estos coincidieron en algunos casos con los obtenidos en otros estudios. Asi, los
trabajos realizados por Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé (2003a) encontraron
valores estadisticamente superiores de tonalidad en los vinos microoxigenados
tras nueve meses en barrica. Sin embargo, la mayoria de los trabajos coinciden
de

momento de aplicacidon

vinos
de
microoxigenacion pero tras la crianza en barrica (Pérez-Magarino y Gonzalez-
Sanjosé, 2002b; Celayeta y Suberviola, 2003; Cano Lépez et al., 2007)

con valores significativamente inferiores tonalidad en los

microoxigenados independientemente del la

Por otro lado, como era de esperar los valores de tonalidad aumentaron a lo

largo del envejecimiento en barrica, tanto en los vinos testigos como

microoxigenados de todas las variedades y vendimias estudiadas.
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Figura 65. Valores de intensidad colorante (IC) y Tonalidad (To) del vino testigo (T) y microoxigenado
(MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino elaborados en la vendimia de 2002 y
2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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IV.2.4.2.-Porcentaje Rojo, Amarillo y Azul

La continua pérdida de antocianos totales comentada en los apartados
IvV.2.2.1 y IV.2.3.1 se vio reflejada en el descenso progresivo de los valores del
parametro asociado al color rojo (% Rj) (Figuras 66 y 67). Se detectaron algunas
diferencias en la evolucion en funcidon de la variedad y afiada, pero a pesar de
ello, en términos generales la evolucién fue paralela a la descrita para los
antocianos totales. Aunque en algunos casos los vinos microoxigenados
presentaron porcentajes de rojo superiores a los testigos, en otras ocasiones fue
al revés. Por ello, es dificil extrapolar y generalizar un efecto de la
microoxigenacién sobre este parametro cromatico, aunque predomina el efecto
positivo que también fue encontrado en los trabajos previos que se vienen citando

reiteradamente.

Por otra parte, el porcentaje de color azul presentd una tendencia inversa al
porcentaje de rojo, aumentando durante el envejecimiento en barrica en los vinos
de las variedades estudiadas, haciéndolo de forma importante en la vendimia de
2002 y de forma menos significativa en la vendimia de 2003 (Figuras 66 y 67).
Los vinos microoxigenados presentaron tonalidades azul-violaceas
estadisticamente superiores a las de sus respectivos vinos testigo en todas las
variedades estudiadas y en las dos vendimias (excepto en Mencia y Tempranillo
del 2003, y en la Tinta de Toro de la vendimia del 2002).

Estos resultados estdan de acuerdo con los encontrados por otros autores
(Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2002b; Celayeta y Suberviola, 2003; Llaudy
et al., 2006).

Las diferencias encontradas en el porcentaje de amarillo estan directamente
relacionadas con las encontradas en la tonalidad. Asi, en general no se
encontraron diferencias estadisticamente significativas entre los vinos testigos y
microoxigenados. Ademas, en aquellos vinos en las que las hubo generalmente se
encontraron valores significativamente inferiores en el vino microoxigenado
(Figuras 66 y 67). De nuevo estos resultados coinciden con los obtenidos en
algunos trabajos previos (Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2002b; Llaudy et
al., 2006), y son contrarios a los de otros (Celayeta y Suberviola, 2003; Pérez-
Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2003a), poniendo de manifiesto que el efecto es

variable segln vinos, momentos y modos de aplicacién. En cualquier caso, es

155



Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

interesante resaltar que no se han descrito efectos negativos, es decir aumentos
de tonalidad no admisibles.
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Figura 66. Valores de porcentaje de rojo (% Rj), azul (% Az) y amarillo (% Am) del vino testigo (T) y
microoxigenado (MO) de las variedades Mencia y Tinta del Pais elaboradas en la vendimia de 2002 y
2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.

En resumen, los valores mas altos del porcentaje de azul y mas bajos en los
de de
microoxigenacion influye de manera positiva en la estabilidad del color del vino

vinos microoxigenados ponen manifiesto que el tratamiento

durante la crianza en barrica. Esto podria deberse a la correlacion directa entre

mayores niveles de nuevos pigmentos y mayores valores del porcentaje de azul
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descrita por Gémez-Cordovés et al. (1995), Revilla et al. (1999) y Revilla vy
Gonzalez-Sanjosé (2001a y 2002).
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Figura 67. Valores de porcentaje de rojo (% Rj), azul (% Az) y amarillo (% Am) del vino testigo (T) y
microoxigenado (MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino elaborados en la
vendimia de 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

IV.2.4.3.-Diferencias de color

Los datos de los parametros CIELab corroboraron los resultados comentados
de los indices de Glories, por lo que no se comentaran individualmente, aunque si

las diferencias de color (AE*) calculadas a partir de ellos.

A lo largo del envejecimiento en barrica se observo una disminucidon de los
valores de AE*, de manera que las diferencias de color tras los cuatro meses de
barrica se mantuvieron por encima de tres unidades CIELab Unicamente en tres
vinos (Mencia 2002, Tinta del Pais 2003, Tinta de Toro 2003 y Tinto Fino 2003)
(Figura 68).

AE*
Vendimia 2002 Vendimia 2003

Me TP TT T Me TP TT T TF
Variedades

B EB B4 mB 012 mB 024 mB

Figura 68. Diferencias de color (AE*) entre los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) en cuatro
etapas de la crianza en barrica (entrada en barrica (EB), 4, 12 y 24 meses de barrica (4 mB, 12 mBy
24 mB)) de cada una de las variedades (Mencia (Me), Tinta del Pais (TP), Tinta de Toro (TT),
Tempranillo (T) y Tinto Fino (TF)) elaboradas en la vendimia de 2002 y 2003.

Por tanto, en general y desde un punto de vista matematico que puede
aproximarse a la vision humana, las diferencias de color entre los vinos testigo y
microoxigenado Unicamente pueden considerarse significativas o apreciables,
durante las primeras fases de crianza. Tras los doce meses de barrica solo tres
vinos microoxigenados podian tedricamente diferenciarse de sus respectivos

testigos.
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Resultados. Evolucion de los distintos vinos varietales durante el envejecimiento en barrica

Estos resultados ponen de manifiesto que las modificaciones provocadas por
el tratamiento de microoxigenacion en las caracteristicas cromaticas de los vinos
después del tratamiento, Unicamente se mantuvieron hasta el final de la crianza
en tres de las nueve elaboraciones, lo que significa que durante el tiempo que el
vino se encuentra en barrica, las diferencias cromaticas de los vinos testigos vy
microoxigenados se van perdiendo de forma significativa, aunque previamente los
pigmentos responsables del color hayan sido estabilizados. La pérdida de
diferencias entre ambos vinos puede estar causada por el simple hecho de que
durante la crianza en barrica ambos vinos son sometidos a una microoxigenacién
a través de la madera, y por lo tanto las caracteristicas cromaticas tienden a

igualarse.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

IV.3.-EVOLUCION EN BOTELLA DE LOS VINOS VARIETALES ENVEJECIDOS
EN BARRICA

Tal y como ocurre en el proceso de elaboracion del vino en una bodega
industrial a la crianza oxidativa le siguié un periodo de crianza reductora, a lo
largo del cual también se estudid la evolucion de los vinos. El periodo de estudio
fue de doce meses desde que el vino fue embotellado (0 mb) a los doce meses de

permanencia en barrica.

IV.3.1.-PARAMETROS ENOLOGICOS CLASICOS DEL VINO

Durante la etapa de envejecimiento de doce meses en botella no se
encontraron diferencias estadisticamente significativas entre el vino testigo y
microoxigenado en ninguno de los parametros enoldgicos cldsicos de los vinos
elaborados y en ninguna de las dos vendimias estudiadas (Tablas 10 y 11). Por
tanto, se puede afirmar que la microoxigenacion no modificd la capacidad de
envejecimiento de los vinos, en lo que a estos parametros respecta, es decir, no

acentud cambios en la acidez volatil, ni cambios del grado alcohdlico, etc.

IV.3.2.-COMPOSICION FENOLICA GLOBAL

Durante el tiempo que el vino permanece embotellado va a seguir
modificando su color, sabor y aromas. Sin embargo, un factor importante durante
la evolucion en botella es la ausencia de oxigeno, de manera que en estas
condiciones las reacciones que tienen lugar seran diferentes a las ocurridas

durante la crianza oxidativa en barrica.

IV.3.2.1.-Polifenoles Totales y Antocianos Totales

Los valores del indice de polifenoles totales durante la permanencia de los
vinos en botella no pusieron de manifiesto ninguna diferencia estadisticamente
significativa entre los vinos microoxigenados y sus respectivos vinos testigos
(Figura 69). Los valores se mantuvieron constantes durante los doce meses de
botella, sefialando una clara estabilizacion del contenido fendlico conseguida,

como ya se indicd, durante la crianza en barrica.
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Tabla 10. Parametros enoldgicos clasicos de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO)
de las distintas variedades elaboradas en la vendimia del 2002. Todos los datos estan

expresados como la media de dos réplicas =+ la incertidumbre del método.

Resultados. Evolucion en botella de los
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Tabla 11. Parametros enoldgicos clasicos de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO)
de las distintas variedades elaboradas en la vendimia del 2003. Todos los datos estan

expresados como la media de dos réplicas % la incertidumbre del método.

Resultados. Evolucion en botella de los
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

Mencia Tinta del Pais
100 100
90 | 2002 2003 90 | 2002 2003
80 1
70
601 a a a a a 2’ a @ a @
50
40 1
30
20
10
0 4
0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb 0mb 6 mb 12 mb 0mb 6 mb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
Tinta de Toro Tempranillo
100 100
90 1 2002 2003 a0 1 2002 2003
80 80 1
701 a 5 a a 70 a
60 | 01 2.  a. aa a a a
50 1 50 S T 3 §
40 A 40 1 % % \. \
30 30
10 1 10 4
] ] N RN R
0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
Tinto Fino
100
90 1 2003
80 1
70
60
50
40 1
30
20
10 1
0 4
0 mb 6 mb
tiempo (meses botella)

Figura 69. Indice de polifenoles totales durante la permanencia en botella de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) elaborados en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores con igual letra indican
que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

En general, el contenido de polifenoles totales evaluado por el indice de
Folin-Ciocalteu tampoco marcé diferencias significativas por efecto del tratamiento
de microoxigenacion durante los doce meses de estancia de los vinos en botella
(Figura 70). Estos resultados eran previsibles teniendo en cuenta los resultados

de la crianza en barrica.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

mg/L Mencia mg/L Tinta del Pais
4000 4000
2002 2003 2002 2003
a a a , > a a 2 @
0 mb 6mb 12mb O0mb 6mb  12mb 0 mb 6mb 12mb  Omb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
L1 MO BT MO
mg/L Tinta de Toro mg/L Tempranillo
4000 4000
2002 2003 2002 2003
a 3500
a s . a 3000
a
2500 - a 2 a a
a a a a ﬁ a
2000 | g2 = 3
i =
1500 4 § § '\\
1000 | \ \ 2
500 § § §
] N R R
0mb mb 12mb  O0mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12mb  Omb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
BT &EMO BT ©MO
mg/L Tinto Fino
4000
2003

6 mb
tiempo (meses botella)

BT EMO

Figura 70. Contenido de polifenoles totales durante la permanencia en botella de los vinos testigo (T)
y microoxigenado (MO) de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto
Fino elaborados en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores con igual letra indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

Resultados similares han sido previamente descritos por Izcara (2004) y
Monagas (2004), aunque en el segundo caso los vinos no habian sido envejecidos
en barrica y en ninguno de los dos casos se aplico tratamiento de

microoxigenacion a los vinos.

En el caso del contenido de antocianos totales, sélo se encontraron
diferencias estadisticamente significativas en los vinos de la vendimia del 2003,
presentando los vinos microoxigenados concentraciones inferiores a los vinos
testigos (Figura 71). Esto concuerda con lo comentado y observado durante la
crianza en barrica, manteniéndose la mayoria de las diferencias descritas en ese
apartado, con la excepcion de los vinos de la variedad Tinta del Pais y Tempranillo

a los doce meses en botella.

Por tanto se puede decir que este periodo no afectd especialmente a las
diferencias del efecto de la microoxigenacién, aunque cuando estas eran muy

pequeias se terminaron perdieron tras los doce meses de botella.

En todos los casos durante los doce meses de botella, el contenido de
antocianos totales continudé reduciéndose, debido probablemente a que estos
compuestos continuan reaccionando con otros compuestos del vino, fendlicos o
no. Este mismo hecho fue también encontrado por otros autores (Izcara, 2004;
Monagas, 2004)

IV.3.2.2.-Antocianos poliméricos

Los niveles de antocianos poliméricos en los vinos elaborados en la vendimia
del 2003 siguieron aumentando durante el envejecimiento en botella, y
manteniéndose las diferencias estadisticamente significativas encontradas entre
los vinos testigos y microoxigenados tras los doce meses de crianza en barrica,
con las Unicas excepciones de los vinos de la variedad Tinta de Toro y Tinta del

Pais que a los doce meses en botella no mostraron diferencias (Figura 72).

Asi, en general los vinos microoxigenados mantuvieron contenidos de
antocianos poliméricos superiores, resultados que también fueron encontrados
por Cano-Lépez et al. (2007) en vinos microoxigenados durante seis meses de

envejecimiento en botella.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

Por lo tanto, los resultados obtenidos permiten afirmar que el efecto positivo

de la microoxigenacion sobre las reacciones de polimerizacion de los antocianos

se mantuvo durante el envejecimiento en botella.

mg/L Mencia mg/L Tinta del Pais
700 700
2002 2003 2002 2003
600 600 1
s00{ 2 @ b b 500
400 | a \ 4001 a . 2. b .
] a a | a @ 2 o a ,
300 § § §\ § a | 300 § . § '%
200 200 .
§ § \ \ N IR B
100 § 100 § \
1 \E \W 1 R R \l \
0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
mg/L Tinta de Toro mg/L Tempranillo
700 700
2002 2003 2002 2003
600 600 1
e R - .,
B a a \ \}. a 1 b a b
300 1 % a2 % § - 300 R a2 a % aa
200 1 § B § 200 \\Q b § §
’ \ KRR R i \R Rk §
0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
mg/L Tinto Fino
700
2003

6 mb
tiempo (meses botella)

BT BMO

Figura 71. Contenido de antocianos totales durante la permanencia en botella de los vinos testigo (T)
y microoxigenado (MO) de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto
Fino elaborados en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores con igual letra indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

Mencia 03 % Tinta del Pais 03
70 70
a a
SR
i
\@x\
o
i
\gk
0 mb 6 mb 12 mb 0mb 6 mb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
\ B Ant-polym T & Ant-polym MO \ \ B Ant-polym T & Ant-polym MO \
% Tinta de Toro 03 % Tempranillo 03
70 70
60 60
50 50 1

6 mb

6 mb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
B Ant-polym T H Ant-polym MO \ B Ant-polym T & Ant-polym MO \

Tinto Fino 03

0 mb 6 mb 12 mb
tiempo (meses botella)

\ B Ant-polym T & Ant-polym MO \

Figura 72. Porcentaje de antocianos poliméricos durante el periodo de botella de los vinos testigo (T)
y microoxigenado (MO) de las cinco variedades elaboradas en la vendimia de 2003. Los valores con
igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

IV.3.2.3.-Catequinas y Proantocianidinas

Al igual que se observd durante la crianza en barrica, se encontraron pocas
diferencias estadisticamente significativas entre los vinos testigos vy
microoxigenados en el contenido de catequinas y proantocianidinas. Cuando se
detectaron diferencias, éstas fueron principalmente en los vinos de la vendimia
del 2003, especialmente en los vinos de Mencia, Tinto Fino y Tempranillo,
presentando los vinos microoxigenados concentraciones significativamente

inferiores a los vinos testigos en dichos compuestos (Figuras 73 y 74).

Ademas, se observé de forma generalizada un ligero descenso en las
concentraciones de catequinas durante los Ultimos seis meses, mientras que las
proantocianidinas se mantuvieron relativamente constantes en la mayoria de los
vinos, lo que puede ser debido a que las catequinas reaccionaron en las
condiciones reductoras que se dan durante el envejecimiento en botella consigo
mismas o con otros compuestos, como los antocianos. Resultados similares

fueron obtenidos por Izcara (2004).

IV.3.3.-COMPOSICION ANTOCIANICA PORMENORIZADA

Se carece de datos relativos a los vinos de la vendimia del 2003, por

problemas analiticos.

IV.3.3.1.-Antocianos glucésidos, acéticos y cinamicos

En general, se observd que durante el envejecimiento en botella, las
diferencias encontradas en el contenido de antocianos glucédsidos hasta los doce
meses de barrica entre vinos testigos y microoxigenados se redujeron hasta
desaparecer a los doce meses de botella. Por tanto, con el tiempo se pierde el

efecto de la microoxigenaciéon (Figura 75).
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Resultados. Evolucién en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica
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Figura 73. Contenido de catequinas durante el periodo de botella del vino testigo (T) vy
microoxigenado (MO) de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino
(2002 y 2003). Los valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

mg/L Mencia mg/L Tinta del Pais
2400 2400
2002 2003 2002 2003
2000 1 2000 1
1600 1 b b 1600 -
a @ b a a a a a a a a a o a a b
1200 . 1200 | g = 5 22 a
N 1l ¥
800 800 § \ § §
400 400 - § § § §
o 0! N N
0 mb 6mb 12mb O0mb 6mb  12mb 0 mb 6mb 12mb  Omb 6mb  12mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
BT MO BT MO
mg/L Tinta de Toro mg/L Tempranillo
2400 2400
2002 2003 2002 2003
2000 1 b a a a 2000 1
1600 1 1600 a ,
b
a
1200 1200 | pares b b, -’
a
800 800 1
400 400
0 - i 0+
0 mb 6 mb 12mb  O0mb 6 mb 12 mb 0 mb 6 mb 12mb  0Omb 6 mb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
BT MO BT MO
mg/L Tinto Fino
2400
2003
2000 1
1600 A
1200
800 -
400 -
0 4
6 mb
tiempo (meses botella)
BT MO

Figura 74. Contenido proantocianidinas durante el periodo de botella del vino testigo (T) y
microoxigenado (MO) de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino
(2002 y 2003). Los valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica
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Figura 75. Contenido de antocianos glucdsidos durante el periodo de botella de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tinta de Toro y Tempranillo elaborados
en la vendimia de 2002. Los valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.

Resultados similares se encontraron con los contenidos de antocianos
acéticos y cinamicos, manteniéndose en general, las diferencias entre vinos
testigos y microoxigenados hasta los seis meses de botella y perdiéndose al afio,
salvo en los vinos de Tinta de Toro (Figura 76). Recuérdese que las diferencias
entre los niveles de antocianos acilados en los vinos testigos y microoxigenados,
durante la crianza oxidativa, se acentuaron de forma mas marcada que las de los
antocianos monoglucoésidos. Es por ello que estos pigmentos muestran diferencias
significativas durante mas tiempo, o lo que es lo mismo que es necesario un
tiempo mas prolongado de envejecimiento para anular esas diferencias. Por tanto,
como en los

resultados anteriores, el envejecimiento en botella termina

eliminando los efectos de la microoxigenacion.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica
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Figura 76. Contenido de antocianos acéticos (Ant-Ac) y antocianos cinamicos (Ant-Cin) durante el
periodo de botella de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) de las variedades Mencia, Tinta del
Pais, Tinta de Toro y Tempranillo elaborados en la vendimia de 2002. Los valores con igual letra
indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

Los antocianos libres continuaron disminuyendo durante el envejecimiento
en botella, resultados que coinciden con los obtenidos por Izcara (2004), Monagas
(2004) y Cano-Ldpez et al. (2007). Esta pérdida sigue asociada a reacciones de

condensacion y/o polimerizacion, que en medio reductor transcurren de modo
mas lento.

IV.3.3.2.-Derivados piravicos de los antocianos

Las diferencias entre el contenido de estos compuestos en los vinos
microoxigenados y vinos testigos se redujeron cuantitativamente, aunque se
mantuvieron en todos los vinos estudiados y durante toda la etapa de
envejecimiento en botella (Figura 77), siendo los vinos microoxigenados los que
presentaron concentraciones estadisticamente superiores a los vinos testigos.

Estos resultados coinciden con los obtenidos por Cano-Lépez et al. (2007).
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica
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Figura 77. Contenido de antocianos pirtvicos (Ant-Py) durante el periodo de botella de los vinos
testigo (T) y microoxigenado (MO) de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tinta de Toro y
Tempranillo elaborados en la vendimia de 2002. Los valores con igual letra indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.

La estabilidad de estos compuestos es sin duda la causa de que el efecto
positivo de la microoxigenacion se mantuviera durante toda la crianza vy

envejecimiento en botella, a diferencia de lo que ocurridé con los antocianos libres.

Al igual que en el resto de antocianos monoméricos se observd una
disminucidn progresiva de los derivados pirtvicos durante el envejecimiento en
botella. Monagas et al. (2005) también senalaron un descenso del malvidin-3-

glucdsido y la vitisina B en vinos no microoxigenados en botella.

IV.3.3.3.-Derivados condensados de los antocianos

El descenso de los derivados condensados de los antocianos continud de

forma generalizada en todos los vinos durante el periodo de envejecimiento en
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

botella. De manera, que al igual que ocurrié durante la crianza en barrica no fue

posible detectarlos

IV.3.3.4.-Porcentaje de nuevos pigmentos

El porcentaje de nuevos pigmentos continud siendo significativamente
superior en los vinos sometidos a microoxigenacion, excepto en los vinos de la

variedad Tinta de Toro que no mostraron diferencias significativas (Figura 78).

Este porcentaje continué aumentando durante el envejecimiento en botella,
debido a su estabilidad que evita que se pierdan o transformen, suponiendo por

tanto cada vez una mayor fraccion respecto al total.

Por tanto, el periodo de botella no influyé en el efecto de |la
microoxigenacién sobre los vinos, pero si se observd que siguid favoreciendo el
aumento del porcentaje de estos nuevos pigmentos, que como se verd a
continuacion serdn en gran parte responsables del mantenimiento del color

durante esta etapa.

IV.3.4.-EVOLUCION DEL COLOR

IV.3.4.1.-Intensidad Colorante y Tonalidad

Los vinos microoxigenados que tras doce meses en barrica tenian valores de
intensidad colorante superiores a los de los vinos testigos, continuaron
manteniendo estas diferencias durante el envejecimiento en botella (Figura 79).
El tiempo sélo anulo las diferencias de algunos vinos tras el afio de permanencia

en botella.

Por tanto es factible afirmar que el efecto positivo del tratamiento de
microoxigenacién sobre la intensidad colorante de los vinos tintos se mantiene
durante toda la crianza, oxidativa y reductora. Cano-Lépez et al. (2007)
encontraron resultados similares, aunque estos autores no envejecieron los vinos

microoxigenados en barricas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica
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Figura 78. Valores del porcentaje de nuevos pigmentos durante el periodo de botella de los vinos
testigo (T) y microoxigenado (MO) de las cuatro variedades elaboradas en la vendimia de 2002. Los
valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.

La estabilidad, e incluso el aumento de la intensidad colorante, durante la
permanencia en botella estan directamente correlacionadas con el aumento del
porcentaje de nuevos pigmentos y de antocianos poliméricos comentados
anteriormente, ya que son los principales responsables del color de los vinos

envejecidos.

La mayoria de los vinos no mostraron diferencias estadisticamente
significativas entre el testigo y microoxigenado para los valores de tonalidad, y en
aquellos en que se detectaron éstas fueron cuantitativamente muy pequefias
(Figura 80). Ademas, en general los vinos no aumentaron su tonalidad, sino que

ésta se mantuvo relativamente constante durante el periodo de botella.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica
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Figura 79. Valores de intensidad colorante durante el periodo de botella del vino testigo (T) y
microoxigenado (MO) de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino
elaborados en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores con igual letra indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica
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Figura 80. Valores de tonalidad durante el periodo de botella del vino testigo (T) y microoxigenado
(MO) de las variedades Mencia, Tinta del Pais, Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino elaborados en la
vendimia de 2002 y 2003. Los valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

IV.3.4.2.-Porcentaje Rojo, Amarillo y Azul

En los vinos en los que se encontraron diferencias estadisticamente
significativas tras doce meses en barrica de los porcentajes de rojo, amarillo y
azul, éstas se mantuvieron tras el envejecimiento en botella. En el resto de los
vinos no se encontraron diferencias en botella (Figuras 81 y 82). Las diferencias
detectadas, aunque estadisticamente significativas, fueron cuantitativamente
poco importantes, y tampoco se observd una tendencia clara. Por ello puede
decirse que los cambios en los porcentajes cromaticos inducidos por la
microoxigenacion permanecen estables durante la crianza en barrica y

posteriormente en botella.
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Figura 81. Valores de porcentaje de rojo, amarillo y azul durante el periodo de botella del vino testigo
(T) y microoxigenado (MO) de las variedades Mencia y Tinta del Pais elaboradas en la vendimia de
2002 y 2003. Los valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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Figura 82. Valores de porcentaje de rojo, amarillo y azul durante el periodo de botella del vino testigo
(T) y microoxigenado (MO) de las variedades Tinta de Toro, Tempranillo y Tinto Fino elaboradas en la
vendimia de 2002 y 2003. Los valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.
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Resultados. Evolucion en botella de los vinos varietales envejecidos en barrica

IV.3.4.3.-Diferencias de color entre vinos

Recuérdese que tres de los vinos tras doce meses de permanencia en
barrica presentaron diferencias de color entre el vino testigo y microoxigenado
superior a tres unidades CIELab (Mencia 2002, Tinta del Pais 2003 y Tinto Fino
2003), los cuales mantuvieron valores de AE* superiores a tres tras los doce
meses en botella (Figura 83). De ellos, los vinos del 2003 mantuvieron las
diferencias e incluso parecieron aumentar a los seis meses de botella, y en el vino

del 2002 estas diferencias disminuyeron paulatinamente.

Por tanto, estos resultados parecen corroborar que durante un afio en
botella, se mantivieron las caracteristicas cromaticas de los vinos, asi como las
diferencias entre el vino microoxigenado y testigo, aunque se detecté una cierta

tendencia a la reduccidon de esas diferencias.

Vendimia 2002 Vendimia 2003

Me TP TT T Me TP TT T TF
Variedades

HO0 mb E6 mb 012 mb

Figura 83. Diferencias de color (AE*) durante el periodo de botella entre los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de cada una de las variedades Mencia (Me), Tinta del Pais (TP), Tinta de Toro
(TT), Tempranillo (T) y Tinto Fino (TF) elaborados en la vendimia de 2002 y 2003.
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Resultados. Crianza en barricas de distinto origen geografico del vino Tinta de Toro

IV.4.-EVOLUCION DEL VINO TINTA DE TORO DURANTE SU CRIANZA EN
BARRICAS DE DISTINTO ORIGEN GEOGRAFICO

En este apartado se muestra la evolucion del vino elaborado con la variedad
Tinta de Toro en dos vendimias consecutivas (2002 y 2003), desde la entrada en
barrica hasta el final del periodo de crianza oxidativa de veinticuatro meses en
barricas de roble de diferentes origenes geograficos (roble americano, francés,

centroeuropeo y espafol).

IV.4.1.-PARAMETROS ENOLOGICOS CLASICOS DEL VINO

Las variaciones de los parametros enoldgicos clasicos de los vinos fueron
equivalentes en todos los vinos microoxigenados y en todos los vinos testigos
(Tabla 12).

De manera general no se detectaron diferencias estadisticamente
significativas entre el vino testigo y microoxigenado en ninguno de los parametros
analizados independientemente del tipo de roble utilizado, y tampoco se
encontraron diferencias estadisticamente significativas entre los vinos en funcién

del origen de la madera.

IV.4.2.-COMPOSICION FENOLICA GLOBAL

IV.4.2.1.-Polifenoles Totales y Antocianos Totales

Al igual que no hubo diferencias importantes entre el vino microoxigenado y
testigo de esta variedad envejecidos en roble americano, tampoco se detectaron
diferencias significativas por efecto de la microoxigenacién en los vinos

envejecidos en los otros tipos de robles.

Respecto al tipo de barrica, no se encontraron diferencias estadisticamente
significativas ni entre vinos testigos, ni entre vinos microoxigenados envejecidos
en los distintos tipos de robles, relativas al contenido de polifenoles totales
evaluados por ambos métodos (indice de polifenoles totales (IPT) e indice de
Folin-Ciocalteu) (Figuras 84 y 85). Sin embargo, los resultados mostraron
diferencias significativas en el contenido de antocianos en los vinos testigos entre

los distintos robles de ambas vendimias a partir de los doce meses de barrica,
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Tabla 12. Pardmetros enoldgicos clasicos de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con la variedad Tinta de Toro en dos vendimias consecutivas (2002 y 2003), y envejecidos durante 24
meses en barricas de roble americano, francés, centroeuropeo y espafiol. Todos los datos estan

expresados como la media de dos réplicas % la incertidumbre del método.
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Resultados. Crianza en barricas de distinto origen geografico del vino Tinta de Toro
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Figura 84. Indice de polifenoles totales (IPT) de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) de la
variedad Tinta de Toro en la vendimia del 2002 y 2003, en barrica de roble americano (A), francés (F),
centroeuropeo (CE) y espafiol (E). Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las
diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

No se han encontrado referencias de estudios de envejecimiento de vinos
microoxigenados en robles de distinto origen geografico, pero si que los hay de
vinos sin microoxigenar. Los trabajos de Del Alamo et al. (2002) indicaron
diferencias en el contenido de polifenoles totales a partir del tercer mes de crianza
de vinos envejecidos en barricas de tres origenes diferentes, americano, francés y
hdngaro, pero no encontraron diferencias estadisticas en cuanto al contenido de
antocianos totales se refiere. Fernandez de Simén et al. (2003) no encontraron
diferencias estadisticamente significativas en la concentracion de polifenoles
totales de vinos envejecidos en barricas de distintos origenes (4 especies de roble
espafol, 2 especies de roble francés y el roble americano). Sin embargo, si
encontraron estos autores diferencias en el contenido de antocianos totales,
presentando el roble americano concentraciones significativamente inferiores a las

de las cuatro especies del roble esparniol y las dos del roble francés, los cuales no
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presentaron diferencias entre ellos. Martinez (2006) no encontré diferencias
estadisticamente significativas en vinos envejecidos en roble americano y francés
en el contenido de antocianos totales, ni a los doce, ni a los veinticuatro meses de
crianza en barrica. Pomar y Gonzalez-Mendoza (2001), Retali (2003), Martinez
(1999, 2000 y 2006) encontraron diferencias estadisticas en el indice de
polifenoles totales de vinos envejecidos en robles americanos y franceses,
presentando los vinos envejecidos en barricas francesas un indice
significativamente superior al de los envejecidos en barrica americana, si bien las

diferencias en funcidn de la procedencia (Allier o Nevers) fueron escasas.
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Figura 85. Contenido de polifenoles totales (PT) y antocianos totales (ANT) de los vinos testigos (T) y
microoxigenados (MO) de la variedad Tinta de Toro en la vendimia del 2002 y 2003, en barrica de
roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E). Los valores marcados con un
asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

Por tanto, los resultados obtenidos en este trabajo no difieren de los
obtenidos en otros trabajos que se desarrollaron en tiempos paralelos a éste. De

todo ello, puede deducirse que el tipo de vino incide notablemente en los
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resultados finales, no obstante, en general parece que el factor origen de la
madera no va a afectar de forma significativa a la concentracion de polifenoles y
antocianos totales presentes en el vino, y este efecto parece independiente de

que el vino haya sido o no microoxigenado antes de la fermentacion malolactica.

IV.4.2.2.-Antocianos poliméricos

Las diferencias detectadas entre el vino microoxigenado y testigo descritas
con anterioridad para los vinos de Tinta de Toro envejecidos en roble americano,

se repitieron idénticamente para los robles francés, centroeuropeo y espafiol.

Se encontraron diferencias estadisticamente significativas de estos
compuestos en funcion del origen geografico del roble utilizado para la
elaboracién de las barricas en las que se envejecié el vino Tinta de Toro (Figura
86). Estas diferencias no se observaron hasta pasados los tres primeros meses de
envejecimiento, tanto en los vinos testigos como microoxigenados. Hasta los
nueve meses de barrica los vinos, tanto testigos como microoxigenados,
envejecidos en el roble americano, francés y centroeuropeo evolucionaron
paralelamente, sin mostrar diferencias estadisticas entre ellos, pero si con los
vinos envejecidos en roble espafol, que presentaron un porcentaje
significativamente inferior de antocianos poliméricos. A partir de este momento
las diferencias entre robles aumentaron, presentando en general un porcentaje
significativamente superior de estos compuestos los vinos envejecidos en el roble
centroeuropeo, seguido del roble espanol y por ultimo los robles americano y
francés, los cuales no presentaron diferencias estadisticamente significativas
entre ellos. Finalmente, los vinos envejecidos en roble centroeuropeo presentaron
los mayores niveles de antocianos poliméricos con respecto al resto de vinos que

presentaron un contenido semejante.

Por tanto, para crianzas cortas en barricas de distinta especie y origen de
roble los vinos en robles espafoles presentaron porcentajes de antocianos
poliméricos significativamente inferiores, mientras que el resto de robles,
americano, francés y centroeuropeo mostraron concentraciones semejantes,
indicando una mayor porosidad de estas maderas con respecto a la utilizada para
el roble espafiol. Sin embargo, crianzas mas largas iguala el porcentaje de estos
compuestos en el roble espafiol, francés y americano, mientras que el roble
centroeuropeo presentd porcentajes significativamente superiores, indicando que

el tipo de madera usada en estas barricas es la mas porosa de todas, permitiendo

185



Resultados. Crianza en barricas de distinto origen geografico del vino Tinta de Toro

el paso de concentraciones mas altas de oxigeno y favoreciendo por tanto la

formacion de estos compuestos.
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Figura 86. Porcentaje de antocianos poliméricos de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) de
la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE), y espafiol (E) en la
vendimia del 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas
no fueron estadisticamente significativas.

IV.4.2.3.-Catequinas y Proantocianidinas

Tal y como se ha comentado para polifenoles totales y antocianos totales,
tampoco se detecté ninguna diferencia entre los vinos microoxigenados y vinos
testigos envejecidos en los robles francés, centroeuropeo y espanol, al igual que

para los vinos envejecidos en roble americano.

Respecto al factor madera, no se observd efecto del tipo de roble en el
contenido de catequinas a lo largo del envejecimiento en barrica ni en los vinos
testigos ni en los vinos microoxigenados. Asi, los cuatro vinos testigos
presentaron la misma evolucion a lo largo del envejecimiento en barrica, no
encontrandose diferencias estadisticamente significativas en el contenido de
catequinas. Resultados similares se obtuvieron para los vinos microoxigenados
(Figura 87). Estos resultados coinciden con los obtenidos por Fernandez de Simén
et al. (2003) y Martinez (2006).

Respecto al contenido de proantocianidinas si se encontraron algunas
diferencias significativas en algunos momentos del envejecimiento en barrica en
los vinos de la vendimia del 2002, tanto en los vinos testigos como
microoxigenados, presentando el roble americano concentraciones mas bajas que

el resto. Estos resultados coinciden con lo propuesto por Fernandez de Simon et
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al. (2003), y son contrarios a lo observado en los vinos de la vendimia del 2003,
en los que a partir de los doce meses en barrica tanto los vinos testigos como
microoxigenados envejecidos en el roble americano presentaron concentraciones
de proantocianidinas significativamente superiores a los de los vinos en roble

francés, centroeuropeo y espanol.

A pesar de la aleatoreidad de los resultados es afirmable que el tipo de
madera afecta mas al contenido de taninos de mayor peso molecular
(proantocianidinas) que a los mondmeros, sobre todo con el paso del tiempo lo

que podria tener alguna repercusion en las caracteristicas sensoriales finales de

estos vinos.
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Figura 87. Contenido de catequinas (CAT) y proantocianidinas (PRO) de los vinos testigos (T) y
microoxigenados (MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo
(CE) y espafiol (E) de la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican
que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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IV.4.3.-COMPOSICION ANTOCIANICA PORMENORIZADA

No se detectaron cambios en ninguno de los compuestos antocianicos
estudiados en los distintos tipos de robles, respecto a las diferencias entre vino
testigo y microoxigenado comentadas para los vinos envejecidos en roble

americano.

IV.4.3.1.-Antocianos glucésidos, acéticos y cinamicos

El estudio de antocianos monoglucdsidos de los vinos testigos envejecidos
en las distintas maderas de ambas vendimias (2002 y 2003), mostré diferencias

significativas entre los diferentes tipos de robles durante todo el envejecimiento.

De esta forma, en la vendimia del 2002 los vinos testigos a los dos meses
de crianza no presentaron diferencias significativas entre robles europeos
(francés, centroeuropeo y espafol), pero si respecto a los envejecidos en roble
americano. A partir de los seis meses en barrica hubo diferencias entre los cuatro
tipos de robles estudiados, mostrando los vinos envejecidos en roble espafiol un
contenido estadisticamente superior y los de roble americano un contenido
significativamente inferior, mientras que los vinos envejecidos en roble francés y
centroeuropeo no presentaron diferencias significativas entre ellos (Figura 88). Al
final del periodo de crianza estudiado, es decir a los veinticuatro meses en
barrica, sélo es significativa la diferencia en el contenido de antocianos
monoglucésidos de los vinos envejecidos en el roble americano, francés y

centroeuropeo con respecto al roble espafiol.

Las diferencias encontradas en los vinos testigos entre los diferentes tipos
de maderas en la vendimia de 2003 variaron con respecto a la vendimia de 2002.
Se mantuvieron los niveles superiores de antocianos monoglucdsidos en los vinos
envejecidos en roble espafiol, pero en este caso los vinos envejecidos en roble
francés presentaron durante casi todo el envejecimiento un contenido

significativamente menor que el resto de robles.

Asi mismo, el comportamiento de los antocianos monoglucésidos en los
vinos microoxigenados de las dos vendimias fue similar al de sus testigos. En la
vendimia del 2002 el roble americano presentd contenidos significativamente
inferiores al roble francés y centroeuropeo, mientras que en la vendimia de 2003

destaca el contenido significativamente superior de antocianos monoglucésidos en
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el vino envejecido en el roble espafiol con respecto a los otros tres robles, donde
las diferencias entre ellos fueron ligeramente mas pequefnas que las encontradas
en la vendimia de 2002 (Figura 88).
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Figura 88. Contenido de antocianos monoglucdsidos (Ant-Gls) de los vinos testigos (T) vy
microoxigenados (MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo
(CE) y espaniol (E), de la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican
que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

El comportamiento de los antocianos acéticos y cinamicos en los vinos
envejecidos en los distintos robles en las dos vendimias estudiadas fue similar al
seguido por los antocianos monoglucésidos (Figuras 89 y 90). Asi, en los vinos
testigos de la vendimia del 2002, a partir de los seis meses en barrica para los
antocianos acéticos y de los cuatro meses de barrica para los antocianos
cinamicos, el vino envejecido en roble espafol presentd las concentraciones mas
altas de estos compuestos y el vino en roble americano las mas bajas,
presentando los vinos en roble francés y centroeuropeo concentraciones

intermedias y no estadisticamente significativas entre ellos. Igualmente, en los
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vinos testigos de la vendimia del 2003, el roble espafiol presenté contenidos
significativamente superiores a los encontrados en el roble americano, francés y
centroeuropeo, no encontrandose diferencias estadisticamente significativas entre
estos robles hasta los doce meses de envejecimiento, momento en el que se
observd que el vino envejecido en roble centroeuropeo presentaba las
concentraciones mas bajas. Los vinos microoxigenados mantuvieron las
diferencias encontradas en los vinos testigos en cuanto al contenido de antocianos
acéticos y cinamicos. Las diferencias encontradas entre el roble espafiol y los

otros tres robles se mantuvieron durante todo el envejecimiento en madera.
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Figura 89. Contenido de antocianos acéticos (Ant-Ac) de los vinos testigos (T) y microoxigenados
(MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espanol
(E), en la vendimia de 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las
diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

Estos datos parecen indicar un efecto favorable del roble espafiol que
permite mantener un mayor contenido de antocianos libres en el vino.
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El hecho de que los vinos envejecidos en roble americano presenten en
general concentraciones mas bajas de antocianos libres que el resto de los vinos
puede ser debido a que los robles de la especie Quercus alba presentan
concentraciones mas bajas de elagitaninos que el resto de los robles europeos,
compuestos con un poder reductor importante y que por tanto protegen a los
antocianos de la oxidacion. Por esta misma razon, el roble espafiol deberia
presentar concentraciones mas altas de elagitaninos. Sin embargo, estudios
realizados por Esteruelas et al. (2007) han mostrado concentraciones de

elagitaninos en el roble espafiol superiores al roble americano pero inferiores al

francés.
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Figura 90. Contenido de antocianos cindmicos (Ant-Cin) de los vinos microoxigenados (MO) de la
variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E), en la
vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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IV.4.3.2.-Derivados piravicos de los antocianos

La representacion conjunta de la evolucién de los niveles de los derivados
piravicos estudiados, mostrd diferencias significativas en funcion del tipo de roble
en que ha sido envejecido el vino (Figura 91). En general, no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas entre el vino testigo envejecido en
roble francés y centroeuropeo, pero si entre estos vinos y los envejecidos en roble
espafiol y americano entre los que también se encontraron diferencias
estadisticamente significativas. Las diferencias entre los vinos microoxigenados
fueron algo distintas en los vinos de la vendimia del 2002, estas diferencias
fueron cambiando a lo largo del proceso de envejecimiento. Sin embargo, las
diferencias encontradas en los vinos microoxigenados del 2003 fueron semejantes
a las encontradas en los vinos testigos, de manera que a los doce meses de
barrica los vinos en roble francés y centroeuropeo no presentaron diferencias

significativas, pero si de estos robles con respecto al roble espafiol y americano.
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Figura 91. Contenido de derivados pirdvicos de los antocianos (Acy-Py) de los vinos testigos (T) y
microoxigenados (MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo
(CE) y espafiol (E) en la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican
que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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IV.4.3.3.-Porcentaje de nuevos pigmentos

En general, también se encontraron diferencias estadisticamente
significativas tanto entre los vinos testigos envejecidos en los cuatro tipos de
roble como entre los vinos microoxigenados (Figura 92). Sin embargo, y al igual
que ocurrio para los derivados piravicos fue imposible determinar los robles que
tienen un efecto mas positivo o mas negativo sobre la formacién de estos

compuestos, ya que los cambios fueron variables segin el tiempo de
envejecimiento y las vendimias.

A pesar de la variabilidad parece observarse que tanto los vinos testigos
como los microoxigenados envejecidos en roble americano tienden a presentar
valores de porcentaje de nuevos pigmentos mayores que los otros vinos durante
los primeros meses de crianza (hasta los ocho meses). Sin embargo, crianzas
mas prolongadas reducen las diferencias y otros robles parecen producir

concentraciones similares o incluso mayores.
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Figura 92. Valores del porcentaje de nuevos pigmentos de los vinos testigo (T) y microoxigenado
(MO) de la variedad Tinta de Toro envejecidos en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE)
y espafiol (E) en la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que
las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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IV.4.4.-EVOLUCION DEL COLOR

IV.4.4.1.-Intensidad Colorante y Tonalidad

Las diferencias entre la intensidad colorante de los vinos microoxigenados
frente a los vinos testigos presentd ciertas variaciones en funcion del tipo de
madera en que fueron envejecidos los vinos, aunque sélo se detectd en los vinos
de la vendimia del 2002, manteniéndose en el 2003 las diferencias encontradas
en el roble americano (Figura 93). Asi, en la vendimia del 2002 se encontraron
importantes diferencias entre el vino microoxigenado y el testigo criados en
barricas de roble francés y centroeuropeo durante todo el primer afio de crianza,
siendo los vinos microoxigenados los que presentaron valores de intensidad
colorante mas altos. Estas diferencias no pueden ser atribuidas a una mayor
presencia de nuevos pigmentos, ya que como se indicd no se detectaron
diferencias entre testigo y microoxigenado. Por lo tanto es probable que estas
diferencias estén asociadas con algun compuesto no estudiado en este trabajo y

vinculado a la madera, como pueden ser los elagitaninos o flavonoles.

Es interesante también sefalar que en estos dos casos, roble francés y roble
centroeuropeo, el efecto afiada es menor, presentando los vinos de ambas

vendimias evoluciones cualitativa y cuantitativamente paralelas.

La tonalidad por el contrario no mostré ninguna diferencia respecto a lo

descrito para los vinos envejecidos en roble americano (Figura 93).

Se detectaron diferencias estadisticamente significativas entre el valor de
intensidad colorante de los vinos envejecidos en las barricas de los distintos tipos
de robles, y éstas permanecieron durante los veinticuatro meses (Figura 94).
Estas diferencias se encontraron tanto en el estudio de los vinos testigos como de
los vinos microoxigenados. En la vendimia del 2002 el vino testigo en roble
americano fue el que presento los valores mas altos de intensidad colorante hasta
los doce meses de barrica, y el roble espafol el que presentd los valores mas
bajos. Asi mismo, no se encontraron diferencias estadisticamente significativas
entre los valores de intensidad colorante del vino envejecido en roble francés y el
de roble centroeuropeo, evolucionando ambos paralelamente a lo largo del tiempo
(Figura 94).
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Figura 93. Evoluciéon de la intensidad colorante (IC) y tonalidad (To) de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo
(CE), y espaiiol (E), en la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*)
indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Figura 94. Evolucion de la intensidad colorante (IC) y tonalidad (To) de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo
(CE) y espafiol (E) en la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican
que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

Lo descrito anteriormente coincide con lo propuesto por Revilla y Gonzalez-
Sanjosé (2001b) y Fernandez de Simén et al. (2003), quienes sefialan que los
vinos envejecidos en roble americano presentaron valores superiores de
intensidad colorante que el resto de robles estudiados. Sin embargo, los
resultados no coincidieron con los obtenidos por Martinez (2006), quien aprecio
valores de intensidad colorante significativamente superiores en barricas de roble
francés respecto al roble americano a los doce meses en barrica, diferencias que

desaparecieron a los veinticuatro meses de crianza.

Los vinos microoxigenados de la vendimia del 2002 presentaron pocas
diferencias entre si, aunque de nuevo al final de la crianza (24 meses) el vino
envejecido en roble americano presenté los menores valores de intensidad

colorante.
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En la vendimia del 2003 apenas se encontraron diferencias estadisticamente
significativas entre los vinos testigos envejecidos en roble americano, francés y
centroeuropeo durante los doce primeros meses del envejecimiento en barrica.
Sin embargo si que se encontraron diferencias estadisticamente significativas
entre estos vinos y el envejecido en roble espanol, presentando este ultimo los
valores mas bajos de intensidad colorante durante los doce primeros meses de
envejecimiento en barrica. Sin embargo, a los veinticuatro meses de barrica las
diferencias cambian de manera que el vino testigo en roble centroeuropeo
presentd valores superiores de intesidad colorante, mientras que en los
microoxigenados el de mayor valor de intensidad colorante fue el vino en roble

espafiol.

Teniendo en cuenta los resultados de ambas vendimias, la diferencia mas
importante esta en el vino, tanto testigo como microoxigenado, envejecido en el
roble espafiol, presentando valores estadisticamente menores de intensidad
colorante, que el resto de vinos. Estos resultados difieren parcialmente de los
obtenidos por Fernandez de Simén et al. (2003), quienes al estudiar la evolucién
de la intensidad colorante en barrica de un vino envejecido veinticuatro meses en
roble espafiol, francés y americano encontraron que los valores de intensidad
colorante del vino envejecido en roble espafol eran similares a los de los robles

franceses, aunque menores que los del vino envejecido en roble americano.

En cuanto a la tonalidad, no se encontraron diferencias significativas entre
los vinos testigos envejecidos en los diferentes robles en la vendimia de 2002,
resultados que coinciden con los obtenidos por Martinez (2006). Sin embargo si
que se observaron entre los vinos microoxigenados a partir de los dos meses de
crianza y hasta los doce meses, presentando el roble americano el menor valor de
tonalidad, coincidiendo con lo establecido por Revilla y Gonzalez-Sanjosé (2001b)
y Fernandez de Simon et al. (2003), y el centroeuropeo el mayor. En la vendimia
del 2003 se encontraron pequefias diferencias estadisticas tanto en los vinos
testigops como microoxigenados entre los robles americano, francés vy
centroeuropeo con respecto al roble espafiol, presentando el roble espafiol el
menor valor de tonalidad. Estos resultados de nuevo difirieron de los de
Fernandez de Simén et al. (2003), que encontraron valores inferiores de tonalidad
en los vinos envejecidos en roble americano, mientras que los envejecidos en
roble espafiol presentaron valores intermedios entre los de roble americano y

francés.
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IV.4.4.2.-Porcentaje Rojo, Amarillo y Azul

Estos parametros no mostraron ninguna diferencia entre el vino
microoxigenado y el vino testigo distintas a la comentada para los vinos

envejecidos en roble americano.

Segun los datos obtenidos, el efecto del tipo de roble sobre los porcentajes
de color fue mas marcado en los vinos de la vendimia del 2003, aunque en ningun
caso se detectaron grandes diferencias (Figuras 95, 96 y 97). De esta forma los
vinos testigos envejecidos en roble espafiol presentaron los valores mas altos de
porcentaje de rojo y mas bajos de amarillo y azul en las dos vendimias

estudiadas, siendo en general estas diferencias estadisticamente significativas.
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Figura 95. Evolucion del porcentaje de rojo (% Rj) de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO)
de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espanol (E) en
la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.

198



Resultados. Crianza en barricas de distinto origen geografico del vino Tinta de Toro

%

Vendimia 2002

%

Vendimia 2003

44 44 |
40 A 40
*
36 36 .,
sk W

321 324

28 28

24 24

20 4+——— ‘ ; 20— ‘ ‘

8 10 12 14 16 18 20 22
tiempo (meses barrica)

0 6 24 26

0

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo (meses barrica)

6

% Am (TA) =+ % Am (TF) % Am (TCE) % Am (TE) |

| % Am (TA) =% Am (TF) % Am (TCE) % Am (TE) |

%

Vendimia 2002

%

Vendimia 2003

44 44
40 40 1
*
36 . R R LR of
SN o
324« ‘,__'.,3'-.'-.'—.%"—'- -
)"'0‘ 28
28
24
24
2 20 +—m—m—
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

tiempo (meses barrica)
-2 % Am (MOF)

-9 % Am (MOA)

tiempo (meses barrica)

o % Am (MOA) -4 % Am (MOF)

-o % Am (MOCE) | ‘ -0 % Am (MOCE) -7 % Am (MOE)

Figura 96. Evolucién del porcentaje de amarillo (% Am) de los vinos testigos (T) y microoxigenados
(MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol
(E) en la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las
diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

En los vinos microoxigenados se observd una tendencia similar. Sin

embargo, es dificil extrapolar un efecto claro del tipo de roble sobre la
cromaticidad del vino ya que para los robles francés, centroeuropeo y espafiol no
fue posible establecer unas pautas de comportamiento claras a lo largo de la

crianza.
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Resultados. Crianza en barricas de distinto origen geografico del vino Tinta de Toro
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Figura 97. Evolucion del porcentaje de azul (% Az) de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO)
de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espanol (E) en
la vendimia del 2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.

IV.4.4.3.-Diferencias de color entre vinos

No se detectd un efecto diferente al comentado para el roble americano
sobre la diferencia de color (AE*) entre el vino microoxigenado y el vino testigo

envejecidos en los otros tres tipos de robles estudiados.

En general, no se encontraron diferencias de color (AE*) entre los vinos

envejecidos en los diferentes tipos de maderas (Figura 98). Tan sélo se
observaron diferencias de color superior a tres unidades CIELab entre vinos
testigos envejecidos en roble americano y espafiol a los nueve meses de barrica
en la vendimia del 2002 y entre los vinos testigos de la vendimia del 2003 en
roble espanol y francés a los seis y nueve meses en barrica. Estos datos
las diferencias en comentadas

concuerdan con los parametros de color

anteriormente entre los vinos envejecidos en los distintos tipos de roble.
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Resultados. Crianza en barricas de distinto origen geografico del vino Tinta de Toro

Por tanto destacar las diferencias del roble espafiol con respecto a los robles

americano y francés.
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44
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Figura 98. Diferencias de color (AE*) entre los diferentes tipos de robles usados para el
envejecimiento de los vinos testigos y microoxigenados en la vendimia 2002 y 2003.

201



Resultados. Envejecimiento en botella del vino Tinta de Toro envejecido en distintos robles

IV.5.-EVOLUCION EN BOTELLA DEL VINO TINTA DE TORO ENVEJECIDO EN
ROBLES DE DISTINTO ORIGEN GEOGRAFICO

La evolucién en botella de cada parametro en cada vino fue similar a lo ya
comentado para los vinos varietales, asi que no se hara referencia a ello. Por la
misma razon, no se volvera a insistir en el efecto de la microoxigenacion, a no ser

que se detecte algo novedoso.

IV.5.1.-PARAMETROS ENOLOGICOS CLASICOS DEL VINO

En general, durante esta etapa del estudio, los vinos procedentes del
envejecimiento  en diferentes maderas no presentaron diferencias
estadisticamente significativas en funcion del tipo de roble utilizado en la crianza
en barrica (Tablas 13 y 14).

IV.5.2.-COMPOSICION FENOLICA GLOBAL

IV.5.2.1.-Polifenoles Totales y Antocianos Totales

No se observaron diferencias estadisticamente significativas en la evolucion
de los IPT entre los vinos envejecidos en los diferentes tipos de robles durante los

12 meses en botella (Figura 99).

Los valores obtenidos del contenido de polifenoles totales a través del indice
de Folin-Ciocalteu no mostraron diferencias significativas entre los vinos
envejecidos en los distintos robles hasta los seis meses de botella en las dos
vendimias (Figura 100). A partir de este momento, se detectaron diferencias
significativas entre algunos vinos. Asi, en las dos vendimias los vinos testigos
envejecidos en barrica de roble americano, fueron los que menor concentracion
de polifenoles totales presentaron a los doce meses de botella. En los vinos
microoxigenados por el contrario, no se encontraron diferencias estadisticamente
significativas entre los tres tipos de robles a lo largo de todo el envejecimiento en
botella en la vendimia del 2002. Sin embargo, en la del 2003 a los doce meses en
botella el vino en roble espafiol presentd valores significativamente mas bajos de

polifenoles totales que el resto de los vinos.

202



Tinta de Toro envejecido en distintos robles

vino

to en botella del

ejecimien

OW
w
0LF092T +0FCT T0'0 FT'0 900 F 19'0 $T'OFL'€T 0C0FE'T L FCE ¥ F 0T T0F L'y $0'0FT9e| 1L qu et
OW
, ' ' , , ' : . . ' : . . . qu 9 |loueds3 3|qoy
0L FS92T +¥O0FCT T0'0 F T'0 900 ¥ 09'0 #T'OFC'¢T 0C0F T LFEE ¥ F6I T0F 9y +P0'0FE8E| L
OW qw z1
0L FS9€T  +OFET T0'0 F T'0 900 ¥ 69'0 PI'OF+v'€T 0C0F T LFLS v F 2T T0OF 9y $0'0OFT9E| 1L
0/ ¥ 002T P'0FET T0'0 FT'0 90°0 ¥ §9'0 #T'0OF8'CT 0C0F€'T L F9€ ¥ F ST T'0F L'y +0°0 F09'€ | OW qu 71
0L ¥ 092T P'0oFET T0'0 FT'0 900 F €9'0 #T'OF8'CT 0C0F€E'T L F6E ¥ F 9T T0F9'Y PO'OFTI9E| L
F 0%z 0F 1 0 % 19" 0 F b 0%z 5 5 0F9 0% 9/
0LF0vTl  ¥0F ' 100 F1'0 900 ¥ 190 #T'0F¥'¥T  0T0F T LFEe v FCT TOF 9’y 50’0 F9L'E | OW qu g P —
0L FS¥CT  +v'0FCT T0'0 FT'0 900 F 190 #T'OF t+'vT 0T'0F C'T LF e v FGT T0F9'% $O0OFHEE| L
0L ¥ 0STT P'0FET T0'0 FT'0 90°0 ¥ £9'0 #T'OFS'ET 0C'0F C'T L FSS v F €T T'0F L'y  +0°0 F8S'€ | OW aw 71
0L F G6TT P'0oFET T0'0 FT'0 900 ¥89'0 #T'OFS'ET 0C'0FT'T L F9S ¥ F SC T0F9'Y $0'0FO09'E| L
0L FS02T +¥OFTT T0'0 FT'0 900 ¥69'0 PT'0OF8'ET 0C0FE'T LF1E v F 9T T'0F 8 +0'0 F65'c | OW qu z1
0LF02ET  HOFET T0'0 FT'0 900 ¥69'0 PT'OFL'€T o0C0FE'T LF1E v F 8T T0F L'y $0'0F09°€| 1L
0L FST2T  ¥O0FCT T0'0 F T'0 900 ¥ 6§9'0 ¢T'OF+v'+T 0C'0F T'T LFEE v FCI T0F L'y +0'0FGL'E| OW qu 9 seoueld 2jq0y
0LF062T +O0FCT T0'0 F T'0 900 F 19'0 #T'OFEYT 0C0F C'T L FCE v F 9T T0F9'Y +0'0FS8E| 1L ’
0L F08TT +0FCT T0'0 FT'0 900 ¥69'0 PI'0OFS'ET 0C0F T L FSS v FET T'0F 8 +0'0F95'c | OW aw 71
0LF0v2T ¥O0FCT T0'0 F T'0 900 ¥89'0 PI'0OFS'ET 0C0F T L F9S ¥ F ST T0OF L'y $OOFVIE| 1L
0L F G6TT P'0oFET T0'0 FT'0 90°0 ¥ £9'0 #T'OFS'ET 0C0F€'T LF LT ¥ F 61 T'0F8'% +0°0F2¢S'c | OW qu 71
0L FS22T  +¥'0FST T0'0 FT'0 900 F69'0 PI'OF+v'ET 0C0FE'T LF 1T v FII T'0F 8y +P0'0FSSE| L
0LFS9CT  #0OFT'T 100 F 10 90'0 F €20 #T'OFEPT  0TOF T LF 9T v F LT VOF L'y 50’0 F29'E | OW qu g P——
0LF02ET YO FET T0'0 FT'0 900 F2L'0 #T'OFEYT 02'0F T LF T v FII T0F L'y $0'0FS9E| 1L
0/ ¥ 0S2T v'oFC'T TO'0 FT'0 900 F92'0 #T'OFL'€T 0C'0F ¢¥'T L FCS v F 1T T'0F8'% +0°0 F£LS'€ | OW aw 71
0L FS62T +'0Fp'T T0'0 FT'0 90°0 F££'0 $T'OFL'€T 0C'0FS'T LFLS ¥ F ST T'0F 8y +P0'0F6SE| L
oisejod oouepel oollen NV o|e opean Jeonzy 1Lz0Ss 1z0s lejoL ‘v Hd 200Z VIWIAN3A

Tabla 13. Pardmetros enoldgicos clasicos de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) durante la

etapa de botella de los vinos envejecidos durante 12 meses en barricas de roble americano, francés,
centroeuropeo y espafiol en la vendimia de 2002. Todos los datos estan expresados como la media de

dos réplicas + la incertidumbre del método.
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Tabla 14. Pardmetros enoldgicos clasicos de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) durante la

etapa de botella de los vinos envejecidos durante 12 meses en barricas de roble americano, francés,
centroeuropeo y espafiol en la vendimia de 2003. Todos los datos estdn expresados como la media de

dos réplicas + la incertidumbre del método.

Resultados. Env
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Resultados. Envejecimiento en botella del vino Tinta de Toro envejecido en distintos robles
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Figura 99. Iindice de polifenoles totales durante los 12 meses de evolucién en botella de los vinos
testigos (T) y microoxigenados (MO) envejecidos durante 12 meses en barricas de roble americano
(A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E) en la vendimia del 2002 y 2003. Valores con igual
letra indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

En cuanto al contenido de antocianos totales, los vinos testigos mostraron
algunas diferencias, de manera que al final del envejecimiento en botella los vinos
envejecidos en el roble francés y espanol fueron los que mayores concentraciones
presentaron en ambas vendimias. Por otro lado, los vinos microoxigenados no
diferencias estadisticamente durante todo el

presentaron significativas

envejecimiento en botella en ninguna de las dos vendimias (Figura 100).
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Resultados. Envejecimiento en botella del vino Tinta de Toro envejecido en distintos robles
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Figura 100. Contenido de polifenoles totales y antocianos totales durante los 12 meses de evolucion
en botella de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) envejecidos durante 12 meses en barricas
de roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E) en la vendimia del 2002 y
2003. Los valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.

IV.5.2.2.-Antocianos poliméricos

Al inicio del embotellado, después de doce meses de barrica, se encontraron
diferencias estadisticamente significativas en los niveles de antocianos poliméricos
entre los vinos envejecidos en roble americano y francés y los envejecidos en
roble centroeuropeo y espafiol, que presentaron estos Ultimos valores superiores.
Sin embargo, al final del envejecimiento en botella, tanto los vinos testigos como
los vinos microoxigenados, envejecidos en roble americano, francés vy
centroeuropeo mostraron valores similares entre si, siendo éstos ligeramente

superiores a los de los envejecidos en roble espafiol (Figura 101).
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Resultados. Envejecimiento en botella del vino Tinta de Toro envejecido en distintos robles
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Figura 101. Porcentaje de antocianos poliméricos (Ant-polym) durante la etapa de botella de los
vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) envejecidos durante 12 meses en barricas de roble
americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E) en la vendimia del 2003. Los valores con
igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente significativas.

IV.5.2.3.-Catequinas y Proantocianidinas

Se encontraron diferencias estadisticamente significativas en el contenido de
catequinas al final del envejecimiento en botella de los vinos testigos,
presentando en ambas vendimias el vino envejecido en roble espafiol
concentraciones significativamente superiores a las de los robles americano,
francés y centroeuropeo, los cuales no mostraron diferencias estadisticas entre
ellos (Figura 102). En los vinos microoxigenados, en las dos vendimias
estudiadas, tras los doce meses en botella no se encontraron diferencias

estadisticamente significativas entre ninguno de los vinos estudiados.

Por otro lado, las diferencias encontradas en los contenidos de
proantocianidinas fueron muy variables sin encontrar un comportamiento claro y

sin poder establecer cudl es la causa de dicho comportamiento.

IV.5.3.-COMPOSICION ANTOCIANICA PORMENORIZADA

IV.5.3.1.-Antocianos glucésidos, acéticos y cinamicos

Los vinos envejecidos en diferentes maderas presentaron diferencias
significativas entre ellos en el contenido de antocianos glucdsidos durante su
evolucién en botella, tanto en los vinos testigos como en los vinos

microoxigenados (Figura 103).
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Figura 102. Contenido de catequinas y proantocianidinas durante los 12 meses de evolucion en
botella de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) envejecidos durante 12 meses en barricas de
roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E) en la vendimia del 2002 y 2003.

Valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.

El vino testigo envejecido en roble espafol fue el que mayor concentracion
de antocianos glucdsidos presentd a lo largo de toda la etapa en botella, mientras
que los envejecidos en roble americano y centroeuropeo, con concentraciones
similares, fueron los de menor contenido de estos compuestos, es decir, se
mantuvieron las mismas diferencias detectadas al final de la crianza en barrica.
Por otro lado, los vinos microoxigenados mostraron menores diferencias entre los
distintos robles, y también se mantuvieron las diferencias detectadas al final de la

crianza oxidativa, a favor del roble francés.
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mg/L Vendimia 02 mg/L Vendimia 02
180 180

160 1 d 160

140 € b 140 -

a a S b

120 1 120 1
100 1 b 100 1

80 80 a a a

60 - 60 1

c b
40 40 1 \ a
20 A 20 1 N @
0+ 0
0mb 6 mb 12 mb 0mb 6 mb 12 mb
tiempo (meses botella) tiempo (meses botella)
B Ant-Gls (TA) DAnt-Gls (TF) BAnt-Gls (TCE) DOAnt-Gls (TE) ‘ ‘ BAnt-Gls (MOA) DAnt-Gls (MOF) ElAnt-Gls (MOCE) ‘

Figura 103. Contenido de antocianos glucésidos (Ant-Gls) durante el periodo de botella de los vinos
testigo (T) y microoxigenado (MO) envejecidos en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo
(CE) y espaiiol (E). Valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.

También se observaron diferencias estadisticamente significativas, tanto
entre vinos testigos como entre vinos microoxigenados envejecidos en diferentes
robles en los contenidos de antocianos acéticos y cinamicos durante el
envejecimiento en botella (Figura 104). De esta forma los resultados obtenidos
para los derivados cindamicos en los vinos testigos y microoxigenados fueron
similares a los encontrados para los antocianos monoglucésidos. Sin embargo, los
derivados acéticos presentaron un comportamiento ligeramente diferente siendo
los vinos testigos y microoxigenados en roble francés los que presentaron al final

de la etapa en botella los valores mas bajos de estos compuestos.
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Figura 104. Contenido de antocianos acéticos (Ant-Ac) y antocianos cindmicos (Ant-Cin) durante el
periodo de botella de los vinos testigo (T) y microoxigenado (MO) envejecidos en roble americano (A),
francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E). Valores con igual letra indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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IV.5.3.2.-Derivados piravicos de los antocianos

Los resultados mostraron diferencias estadisticamente significativas en el
contenido de derivados pirdvicos entre los vinos que fueron envejecidos en los
distintos tipos de robles tanto para los vinos testigos como microoxigenados. Sin

embargo, éstas fueron diferentes en funciéon del momento de analisis.

Al final de los doce meses de botella el vino testigo envejecido en roble
espafiol fue el que presentd una concentracién significativamente inferior al resto
de robles, y el vino envejecido en roble francés el que mostré mayores
concentraciones de estos compuestos. Destacar por tanto la mayor pérdida de
antocianos piruvicos del vino en roble espafol durante el envejecimiento en
botella. En el caso de los vinos microoxigenados fueron los envejecidos en los
robles francés y centroeuropeo los que mostraron mayores concentraciones de

derivados pirtvicos que el roble americano (Figura 105).
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Figura 105. Contenido de antocianos piravicos (Ant-Py) durante el periodo de botella de los vinos
testigo (T) y microoxigenado (MO) envejecidos en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo
(CE) y espafiol (E). Valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron
estadisticamente significativas.

IV.5.3.3.-Porcentaje de nuevos pigmentos

Al final de los doce meses de botella, se encontraron diferencias
estadisticamente significativas en el porcentaje de nuevos pigmentos en los vinos
testigos en funcidon del tipo de roble usado para el envejecimiento. Estas
diferencias fueron distintas a las observadas en los vinos al final de la crianza
oxidativa. Asi, el vino testigo envejecido en roble espanol presentd un porcentaje
significativamente inferior de nuevos pigmentos que el resto de robles. Esto

coincide con el menor contenido en antocianos piruvicos observado en estos
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vinos. En el caso de los vinos microoxigenados no se encontraron diferencias
estadisticamente significativas en los vinos en funcién del tipo de roble en el que

se envejecieron (Figura 106).
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Figura 106. Porcentaje de nuevos pigmentos durante el periodo de botella de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) envejecidos en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol
(E). Valores con igual letra indican que las diferencias encontradas no fueron estadisticamente
significativas.

IV.5.4.-EVOLUCION DEL COLOR

IV.5.4.1.-Intensidad Colorante y Tonalidad

De modo similar a lo observado durante la crianza oxidativa, todos los vinos
microoxigenados envejecidos en los distintos robles y en las dos vendimias
(excepto los vinos en roble americano en la vendimia del 2002) mantuvieron
durante todo el tiempo de botella valores superiores de intensidad colorante que

sus respectivos vinos testigos (Figura 107).

Las diferencias en los valores de tonalidad no fueron estadisticamente
significativas entre el vino testigo y el vino microoxigenado en los diferentes tipos
de robles usados y en las dos vendimias, como ya se observo en la evolucion en
barrica, y teniendo en cuenta que en botella el vino se encuentra en un medio

reductor, tampoco era probable que se produjeran diferencias.
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Figura 107. Intensidad colorante y tonalidad durante el periodo de botella de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano, francés centroeuropeo, y

espafiol,

encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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Se encontraron diferencias estadisticamente significativas en los valores de
intensidad colorante durante el envejecimiento en botella entre los diferentes
tipos de roble utilizados para la crianza en barrica, aunque éstas no fueron muy
importantes (Figura 108). En general, los vinos testigos que fueron envejecidos
en el roble francés y centroeuropeo presentaron valores de intensidades

colorantes similares entre si y superiores a los encontrados en el roble espariol.
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Figura 108. Intensidad colorante y tonalidad durante el periodo de botella de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano, francés, centroeuropeo, y
espafol, en la vendimia de 2002 y 2003. Valores con igual letra indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.

Por otro lado, los vinos microoxigenados también presentaron diferencias
tras el envejecimiento en botella en funcidn del tipo de roble usado en la crianza
en barrica, encontrandose que los vinos envejecidos en roble americano
presentaron valores significativamente inferiores a los encontrados en el resto de

robles, los cuales fueron estadisticamente iguales.

También se encontraron diferencias estadisticamente significativas entre los

valores de tonalidad de los vinos envejecidos en diferentes tipos de maderas,
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aunque también fueron cuantitativamente poco importantes. Los vinos
envejecidos en el roble americano tanto testigos como microoxigenados fueron

los que presentaron valores estadisticamente inferiores de tonalidad (Figura 108).

IV.5.4.2.-Porcentaje Rojo, Amarillo y Azul

El comportamiento durante los doce meses de botella de los vinos testigos y
microoxigenados envejecidos en diferentes tipos de roble fue semejante en las
dos vendimias estudiadas. Asi, en general al final del periodo de botella en ambas
vendimias los vinos, tanto testigos como microoxigenados, y envejecidos en roble
americano, presentaron porcentajes de rojo similares a los vinos en roble espafol
y superiores estadisticamente a los encontrados en el roble francés vy
centroeuropeo (Figura 109). Asi mismo, los vinos en roble americano presentaron
los menores valores de porcentaje de amarillo y mayores porcentajes de azul.
Estos datos podrian indicar una cromaticidad favorable para estos vinos, a pesar

de tener una intensidad colorante menor.
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Figura 109. Porcentaje de rojo, porcentaje de amarillo y porcentaje de azul de los vinos testigo (T) y
microoxigenado (MO) de la variedad Tinta de Toro en roble americano (A), francés (F), centroeuropeo
(CE) y espafiol (E) en la vendimia 2002 y 2003. Valores con igual letra indican que las diferencias
encontradas no fueron estadisticamente significativas.
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IV.5.4.3.-Diferencias de color entre vinos

Tal y como era de esperar, considerando los resultados de la crianza

oxidativa, durante la crianza reductora no se encontraron diferencias de color

superiores a las tres unidades CIELab en ninguno de los casos estudiados, aunque

si se detectd cierta intensificacion de las diferencias entre vinos, especialmente

entre vinos envejecidos en roble americano y los demas (Figura 110).
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Figura 110. Diferencias de color (AE*) durante el periodo de botella, entre los diferentes
tipos de robles usados para el envejecimiento de los vinos testigos y microoxigenados en la

vendimia 2002 y 2003.
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En resumen se puede decir que aunque analiticamente se han encontrado
en algunos parametros cromaticos analizados diferencias estadisticamente
significativas entre los robles estudiados, especialmente entre el roble espafiol y
el resto de los robles estudiados, estas diferencias no parecen que puedan ser
percibidas por el ojo humano. Este hecho se vera también reflejado en los datos

de analisis sensorial, que se veran posteriormente en el apartado IV.7.2.
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IV.6.-ESTUDIO MULTIVARIANTE DE LOS VINOS SOMETIDOS AL
TRATAMIENTO DE MICROOXIGENACION

Esta parte del estudio pretende completar y confirmar los resultados
obtenidos en el estudio realizado con las variables univariantes sobre la evolucién
de la composicion fendlica y el color de los vinos elaborados. Ademas, se pretende
ver si las variables estudiadas permiten diferenciar y clasificar los vinos en funcidn
de si fueron sometidos o no al tratamiento de microoxigenacion, o en funcién del

tipo de roble en que fueron envejecidos.

Para ello, en primer lugar se realizé un analisis factorial con el fin de reducir
el nimero de variables y estudiar las relaciones y/o asociaciones entre ellas,

facilitando el analisis simultaneo de los datos y la interpretacion de los resultados.

En segundo lugar se realizé un analisis discriminante lineal por pasos
empleando el estadistico F como criterio de seleccidn de las variables. El objetivo
de este analisis es determinar cuales de las variables estudiadas permiten
diferenciar los vinos que han sido microoxigenados de aquellos que no lo han

sido, o clasificar los vinos en funcidn del origen del roble.

Para este estudio se usaron todas las variables fisico-quimicas analizadas
que aparecen recogidas en la Tabla 15, eliminando aquellas que estan

matematicamente correlacionadas entre si.

IV.6.1.-Estudio del efecto de Ia microoxigenacion en los vinos

monovarietales

Inicialmente, se realizé un analisis factorial con todos los vinos elaborados
de las cinco variedades estudiadas y en las dos vendimias (2002 y 2003), el cual
proporciono cinco factores con un valor propio (eigenvalue) superior a la unidad
que explicd el 84,6% de la varianza total. La Tabla 16 recoge el porcentaje de
varianza explicada por cada factor y los coeficientes de asociacion de las distintas

variables con cada factor tras la rotacion Varimax.

El 46,6% de la varianza total fue explicada por el factor 1, en el que se
asocian principalmente los parametros de color que definen la cromaticidad o tipo
de color, y las familias antocianicas mas relacionadas con las tonalidades rojas.
También se asocian gran parte de los parametros enoldgicos clasicos: acidez

total, sulfuroso libre y total, acidez volatil, acido tartarico y potasio.
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Tabla 15. Variables fisico-quimicas empleadas en el tratamiento multivariante de los datos

VARIABLES

VARIABLES

Fisicas

Quimicas

INDIVIDUOS

Tiempo

Variedad

Tratamiento

Tipo de roble

= Color

Intensidad Colorante (IC), Tonalidad (To), porcentaje de rojo (% Rj),
azul (% Az)

= Parametros enoldgicos clasicos

pH, acidez total, sulfuroso libre y total, grado alcohdlico, acidez volatil,
acido tartarico, potasio

= Familias Fendlicas

Polifenoles totales (PT), antocianos totales (ANT), catequinas (CAT),

proantocianidinas (PRO)

= Compuestos antocianicos

Antocianos glucosidos (Ant-Gls), acéticos (Ant-Ac), cinamicos (Ant-Cin)

y derivados piravicos (Ant-Py)

TOTAL VARIABLES DEPENDIENTES = 20

Niotal =248

Inicio microoxigenacidn, Fin microoxigenacion, Fin fermentacion

malolactica, entrada en barrica, 3, 4, 6, 9, 12 meses de barrica

Mencia (Me), Tinta del Pais (TP), Tinta de Toro (TT), Tempranillo (T) y
Tinto Fino (TF)

Testigo (T) y Microoxigenado (MO)

Roble Americano (A), Francés (F), Centroeuropeo (CE) y Espafiol (E)

La asociacion de la acidez total y el sulfuroso con los parametros cromaticos

y composicion antocidanica determinan la influencia de dichos parametros

enolégicos en el color del vino. Por otro lado, la acidez volatil también se asocia

en este primer factor con el mismo signo que la tonalidad, lo cual puede ser

esperable ya que valores mas altos de tonalidad pueden estar relacionados con
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una mayor oxidacion del vino y por lo tanto valores mas altos de acidez volatil. La
asociacion del acido tartarico se debera probablemente a su vinculo con la acidez

total, y la del potasio por su relacion directa con el citado acido.

El factor 2 explicé el 15,5% de la varianza total y a él se asocian las

variables responsables de la composicion fendlica global y la no antocianica.

Tabla 16. Coeficientes (loadings) de las distintas variables para cada factor tras la rotacion varimax.
Los valores absolutos menores de 0,250 se han eliminado.

Variables Factor1 Factor2 Factor3 Factor4 Factor5
pH - - - 0,943 -
Acidez Total 0,566 - - -0,495 0,270
Sulfuroso libre 0,663 - - - 0,632
Sulfuroso total 0,627 - - - 0,698
Grado alcohdlico -0,380 - 0,587 - 0,515
Acidez volatil -0,880 - - - -
Acido tartarico 0,778 - - - -
Potasio 0,704 - - 0,379 0,274
Polifenoles totales - 0,924 - - -
Antocianos totales 0,820 - 0,367 - 0,257
Catequinas - 0,894 - - -
Proantocianidinas - 0,901 - - -
Intensidad colorante - 0,523 0,661 -0,330 -
Tonalidad -0,895 - - - -
Porcentaje de Azul -0,899 - - - -
Porcentaje de Rojo 0,917 - - - -
Antocianos glucésidos 0,890 - - 0,263 -
Antocianos acéticos 0,364 - 0,815 - -
Antocianos cinamicos 0,834 - 0,257 0,317 -
Antocianos piravicos 0,251 - 0,848 - -
% Varianza explicada 46,6 15,5 9,0 8,2 53
Valor propio (eigenvalue) | 9,32746 3,10907 1,79408 1,64803 1,0662

El factor 3 explicé el 9,0% de la varianza total y en él se asocian las
variables intensidad cromatica, los antocianos acéticos y los derivados piruvicos,
lo que concuerda con la idea de que estos pigmentos, y esencialmente los
ultimos, estan intimamente ligados a la cromaticidad del vino. Como ya se ha

comentado previamente, en los vinos envejecidos los derivados pirdvicos son los
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maximos responsables de mantener la intensidad colorante, y debe recordarse

que el nimero de vinos envejecidos considerados en este estudio fue elevado.

La asociacion del grado alcohdlico a este factor, podria ser un artefacto
matematico 6 también deberse al posible efecto positivo de la graduacion
alcohdlica superior sobre la formacion de estos nuevos pigmentos. Recuérdese
gue una fermentacion alcohdlica mas intensa supone mayor formacién de acido
pirdvico y por tanto de mayores posibilidades de formacién de los derivados
pirtivicos. Considerando este hecho, se puede decir que esta asociacion, derivada
del analisis multivariante de los datos, corrobora gran parte de los comentarios

enunciados en apartados anteriores sobre la formacidn de los nuevos pigmentos.

EL factor 4, esencialmente vinculado al pH y algo a la acidez total; y el
factor 5, vinculado esencialmente al contenido de sulfuroso total, son claramente
dos factores enoldgicos bastante independientes, y los menos dispares entre

vinos, de ahi que expliquen el menor porcentaje de varianza total.

Trabajos previos han puesto de manifiesto asociaciones similares (Revilla y
Gonzalez-Sanjosé, 2001a y 2002). En estos casos la intensidad colorante tampoco
se asociaba a los antocianos totales ni a los libres, que se asociaban a los
porcentajes de rojo y a los modificadores cromaticos azul y amarillo de forma
negativa, y en general las variables relativas a taninos se aislaban en factores

independientes.

Los factores obtenidos pueden asociarse a las dos caracteristicas de los
vinos objeto principal del estudio de este trabajo, el color y la cromaticidad,
(factor 1 y factor 3) y a la estructura (factor 2) y por tanto su estudio puede
aportar informacion complementaria a la ya descrita previamente, y corroborar

las hipotesis enunciadas.

La evolucién de los valores del factor 1 durante el afio de crianza oxidativa
seflala una tendencia descendente continuada y especialmente intensa en las
primeras etapas, consecuencia directa de la pérdida de antocianos libres, totales y

de la componente roja, y del aumento de la componente azul (Figura 111).

En este caso es facil observar tendencias similares independientemente de
la afada y del tipo de vino varietal, por tanto se pueden generalizar conclusiones
o extrapolar las indicadas en el analisis univariante con mayor seguridad como se

va a comentar a continuacion.
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Figura 111. Evolucidon del factor 1 de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados con
las variedades Mencia, Tinta de Toro, Tempranillo, Tinta del Pais y Tinto Fino en las vendimias del
2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no

fueron estadisticamente significativas.

La disminucién de los niveles de antocianos libres ocasionada por el

tratamiento de microoxigenacion supone una reduccién de la componente roja y
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una intensificacion de la azul. Asi, los vinos microoxigenados se diferencian de los

testigos y mantienen las diferencias durante la crianza.

Por ello, se confirma y asegura que el tratamiento de microoxigenacion

modifica notoriamente la cromaticidad del vino y su composicion antocianica libre.

Al igual que para el factor 1, los resultados relativos al factor 3 muestran
una gran semejanza entre vinos y vendimias (Figura 112), lo que de nuevo
permite sacar conclusiones con mayor seguridad. En general, los valores del
factor 3 para los vinos microoxigenados fueron superiores a los de los vinos
testigos en las dos vendimias, sobre todo en la fase de crianza en barrica, por ello
se puede afirmar y corroborar que el tratamiento de microoxigenacion favorece la
estabilidad de la intensidad colorante de los vinos, e incluso la intensifica

notablemente en algunos casos.

Los resultados conjuntos del factor 1 y 3 permiten afirmar que la
microoxigenacion ejercié un efecto positivo sobre el color de los vinos tintos

estudiados.

La evolucién del factor 2 es también bastante similar en todos los vinos
varietales (Figura 113), detectandose cierto efecto afiada en los vinos de Mencia y
Tinta del Pais. En general los valores del factor 2 de los vinos microoxigenados
fueron menores que los de los vinos testigos, indicando menores niveles de
polifenoles totales, pero sobre todo de taninos, lo que corrobora el efecto
estructurante de la microoxigenacion, que al favorecer las reacciones de
polimerizacion, sobre todo cruzada, reduce los niveles de taninos en los vinos.
Este efecto fue dificil de observar claramente en el andlisis univariante, y se pone
claramente de manifiesto en la valoracion conjunta de todas las variables

implicadas.

Como consecuencia de la poca varianza explicada por los factores 4 y 5 y
como era de esperar tras el estudio univariante de los parametros pH, acidez
total, sulfuroso libre y total y grado alcohdlico no se encontraron grandes

diferencias entre los vinos testigos y microoxigenados.
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Figura 112, Evolucién del factor 3 de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados con
las variedades Mencia, Tinta de Toro, Tempranillo, Tinta del Pais y Tinto Fino en las vendimias del

2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no
fueron estadisticamente significativas.
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Figura 113. Evolucién del factor 2 de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados con
las variedades Mencia, Tinta de Toro, Tempranillo, Tinta del Pais y Tinto Fino en las vendimias del
2002 y 2003. Los valores marcados con un asterisco (*) indican que las diferencias encontradas no
fueron estadisticamente significativas.

La aplicacion principal de los analisis multivariante descriptivos, entre los
gue se encuentra el analisis factorial, es el acercamiento a la realidad buscando
nueva informacién, pero no establece condiciones previas. Por ello, su principal
accion es reducir la complejidad, reduciendo el nimero de variables necesarias

para describir la informacidon encerrada en un amplio conjunto de ellas. Una vez
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hecho el ejercicio reductivo de las variables, las nuevas variables pueden servir
para explorar las agrupaciones entre individuos. Aunque ésta no sea una
aplicaciéon propia y principal de este tipo de analisis, suele ser (til hacer esta
exploracion, y sobre todo visualizarla graficamente, representando los individuos
en los planos definidos por los factores, escogiéndose normalmente aquellos que

explican mayor variabilidad total.

Atendiendo a esta utilidad secundaria del analisis factorial, se estudié la
distribucion de los vinos en el plano definido por el factor 1 y el factor 2 (Figura
114). Aunque a simple vista resulta complejo establecer agrupaciones dada la
gran heterogeneidad de los vinos estudiados (momento del proceso de
elaboracién o envejecimiento (edad), variedad, vendimia y microoxigenacién),
observando con calma e identificando cada punto, se detecta cierta distribucién
de los vinos por edades a lo largo del eje X (componente 1), asi como cierta
separacion de los vinos microoxigenados frente a sus testigos respecto a la

componente 2 (los vinos microoxigenados estan por encima de sus respectivos

testigos).
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Figura 114. Distribucion en el plano definido por los dos primeros factores de los vinos de las
vendimias del 2002 y 2003 en los distintos tiempos de muestreo. Los puntos marcados por un circulo
son los vinos testigos (con relleno) y microoxigenados (sin relleno) de la variedad Mencia a lo largo del
proceso de elaboracién y envejecimiento.

Los resultados del analisis factorial hacen intuir que las variables estudiadas

pueden ser capaces de diferenciar los vinos microoxigenados de los que no lo han
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sido, independientemente de la edad y de la variedad de uva con que hayan sido

elaborados.

Los métodos multivariantes apropiados para realizar esta comprobacion son
los denominados explicativos o también predictivos, entre los que se encuentra el

analisis discriminante.

Se realizd un andlisis discriminante agrupando todos los vinos en dos
categorias testigos y microoxigenados. El factor clasificatorio fue el tratamiento de
microoxigenacién independientemente de la afada, de la variedad y del tiempo de
envejecimiento del vino. De este modo las condiciones de andlisis fueron: 248

individuos o muestras, dos grupos y 20 variables (Tabla 15).

El modelo final construido selecciond 4 variables de las veinte iniciales, que
por orden decreciente de su valor de F fueron: antocianos totales, tonalidad,
antocianos pirdvicos y potasio. Este modelo dio un porcentaje de casos
correctamente clasificados del 71,0% (Tabla 17), porcentaje algo inferior al 75%
que es el limite de aceptabilidad con el que nuestro grupo suele trabajar. Por
tanto, bajo las premisas de calidad prefijadas para este estudio, el modelo
obtenido no se considerd valido para diferenciar adecuadamente entre vinos

testigos y microoxigenados.

Tabla 17. Tabla de clasificaciéon de todos los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con distintas variedades.

Tratamiento predicho

Tratamiento n° objetos T MO

T 124 97 27
78,2% * 21,8% *

MO 124 45 79
36,3% * 63,7% *
* 9% Prediccion 71,0% Clasificacién global

La representacion de las frecuencias de los vinos respecto al eje definido por
la funciéon discriminante mostré que aunque la mayoria de los vinos

microoxigenados estan a la derecha del eje y los testigos a la izquierda, en la
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franja central se mezclan ambos tipos de vinos, situandose un 29,0%

aproximadamente de los vinos dentro de esta franja (Figura 115).
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Figura 115. Representacion de las frecuencias de los vinos definidas por la funcidon discriminante
principal.

Era bastante probable que estos resultados mejorasen si se anulaba alguna
de las fuentes de variacion intrinsecas de las muestras como la variedad, la edad

o la variabilidad debida a la vendimia.

Por ello se construyeron nuevos modelos de clasificacion separando los
individuos por vendimias, quedando 128 para la vendimia del 2002 y 120 para la
del 2003.

El modelo para los vinos del 2002 seleccion6 8 variables: antocianos
acéticos, proantocianidinas, intensidad colorante, antocianos piravicos, polifenoles
totales, acidez total, antocianos glucdsidos y acidez volatil, arrojando un 83,6%
de casos correctamente clasificados (Tabla 18). El modelo obtenido con los vinos
del 2003 seleccion6 9 variables: antocianos acéticos, sulfuroso libre, antocianos
piravicos, intensidad colorante, proantocianidinas, acidez volatil, porcentaje de
azul, polifenoles totales y antocianos totales, arrojando un 94,2% de clasificacion
correcta (Tabla 18). Ambos modelos fueron satisfactorios, como se observa
facilmente en las representaciones graficas de la distribucidon de los vinos respecto

al eje definido por la funcion discriminante obtenida (Figura 116).
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Tabla 18. Tabla de clasificacidon de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados para la
vendimia del 2002 y del 2003.

VENDIMIA 2002 VENDIMIA 2003
Tratamiento predicho Tratamiento predicho
Tratamiento n° objetos T MO Tratamiento n° objetos T MO
T 64 53 11 T 60 57 3
82,8% * 17,2% * 95,0% * 5,0% *
MO 64 10 54 MO 60 4 56
15,6% * 84,4% * 6,7% * 93,3% *
* % Prediccion 83,4% Clasificacién global 94,2% Clasificacién global

El analisis de las funciones discriminantes obtenidas sefiala que seis de las
variables seleccionadas en ambos modelos fueron comunes, antocianos acéticos,
antocianos pirdvicos, intensidad colorante, proantocianidinas, polifenoles totales y
acidez volatil, lo que indica que estas variables son las que mas se modifican por
efecto de la microoxigenacidon, y por tanto serdan las mejores para la
diferenciacion. Estos resultados corroboran algunas de las observaciones
desprendidas del analisis univariante, como lo relativo a la intensidad colorante y
derivados pirlvicos, y aportan mayor valor a los polifenoles totales y las
proantocianidinas, acercandose a los resultados observados y comentados en el

analisis factorial (factor 2) respecto a la estructuracion de los vinos.

Vendimia 2002 Vendimia 2003

40 + 40

30 30 4
" "]
o o
%) [¥]
c c
g2 9 20
%] %]
(1] (1)
I T

10 4 10 4

0 T T 1 0 T T

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Funcion discriminante Funcién discriminante
OTestigos @ Microoxigenados \ \DTestigos DMicrooxigenados\

Figura 116. Representacion de las frecuencias de los vinos definidas por la funcidén discriminante
principal del modelo de la vendimia del 2002 y del modelo de la vendimia del 2003.
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Se estudid también el efecto varietal, es decir se construyeron modelos
eliminando este factor de variabilidad, es decir se buscaron los modelos
discriminantes adecuados para diferenciar los vinos testigos y microoxigenados de
cada variedad independientemente de la vendimia. Los modelos para los vinos de
Mencia, Tempranillo, Tinta del Pais y Tinto Fino dieron porcentajes de clasificacion
correctos superiores al 89,3%, mientras que los modelos para los vinos de Tinta
de Toro presentaron un porcentaje de clasificacién inferior al 75%. Esto confirma
los resultados previos, que indicaban que los vinos de esta variedad fueron los

menos afectados o modificados por el tratamiento de microoxigenacién.

Estos modelos matematicos seleccionaron variables discriminatorias
diferentes para cada una de las variedades estudiadas, lo que pone de manifiesto
la influencia del factor varietal en el efecto de la microoxigenacion, debido

probablemente a la distinta composicidon fendlica de cada uno de los vinos.

También se estudio el factor edad, considerando todos los vinos testigos y
microoxigenados independientemente de la vendimia y de la variedad. El modelo
para los vinos desde el inicio del tratamiento de microoxigenacion hasta la
entrada en barrica dio un porcentaje de clasificacién correcta del 78,4%, mientras
que el modelo para los vinos desde los dos a los doce meses de crianza en barrica
dio un porcentaje de clasificaciéon correcta del 71,0%, no considerandose por
tanto aceptable, ya que fue inferior al 75% establecido. Esto pone de manifiesto
que la diferenciacidn entre vinos testigos y microoxigenados fue mas importante
durante los primeros meses de elaboracién y aplicacion del tratamiento de
microoxigenacion, mientras que durante la crianza las diferencias entre estos
vinos disminuyeron, como se desprendia del analisis de los resultados observados

durante el analisis univariante.

IV.6.2.-Estudio del efecto del origen de la madera

Este analisis se llevdo a cabo con los datos analiticos correspondientes a
todos los vinos de la variedad Tinta de Toro envejecidos en barricas de distinto
origen geografico y de ambas vendimias. Por tanto, en esta parte del estudio el
factor de clasificacién fue el origen geografico del roble usado para la fabricacién

de las barricas.
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Para construir este modelo de clasificacidon se tuvieron en cuenta las mismas
variables que en los casos anteriores excepto los parametros enoldgicos clasicos,
ya que estos parametros no se vieron afectados por el origen de la madera en el
estudio univariante. El nimero de individuos objeto de estudio fue de 128, y el
nimero de grupos evaluados fueron los 4 tipos de robles usados en el

envejecimiento de los vinos: roble americano, francés, centroeuropeo y espafiol.

El modelo final incorpord todas las variables, y aun asi dio un porcentaje de
clasificacion muy bajo, lo que indica que las variables consideradas no son
adecuadas para diferenciar los vinos en funcién del tipo de roble en que han
envejecido (Tabla 19). Esto a su vez indica que el tipo de roble no tiene una

incidencia clara y significativa sobre las variables objeto de este estudio.

Tabla 19. Tabla de clasificacidn de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MQO) elaborados con la
variedad Tinta de Toro en la vendimia del 2002 y del 2003, y envejecidos en robles de distinto origen
geogriafico.

Tipo de roble Individuos Americano Francés Centroeuropeo Espaiiol

Americano 32 21 3 8 0
65,6%* 9,4%* 25,0%* 0,0%*

Francés 32 9 12 8 3
28,1%* 37,5%* 25,0%* 9,4%*

Centroeuropeo 32 5 7 18 2
15,6%%* 21,9%* 56,2%* 6,5%%*

Espaiiol 24 2 6 0 16
8,3%* 25,0%* 0,0%* 66,7%*

* % Prediccion 55,8% Clasificacién global

La Figura 117 muestra la distribucion de los vinos en el plano definido por
las dos primeras funciones discriminantes, observandose como los centroides de
los grupos correspondientes al roble americano, francés y centroeuropeo estan
proximos entre si, mientras que el del roble espafiol se encuentra mas separado.
Estos resultados no coinciden con los obtenidos por Ferndndez de Simoén et al.
(2003), quienes estudiando variables similares en vinos envejecidos durante 21
meses en barrica de robles espafioles (4 especies diferentes), franceses (2
especies) y americano (1 especie), establecieron dos grupos, separando
claramente los vinos envejecidos en roble americano de los vinos envejecidos en

el resto de los robles. Estos autores atribuyen las diferencias a la diferente
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estructura del roble americano frente a la de los robles europeos, presentando el
roble americano una mayor dificultad a que el vino impregne la madera,
reduciendo por tanto la evaporacion de éste, al mismo tiempo que reduce la
penetracion del oxigeno del aire y se dificultan los procesos de condensacion en

este tipo de madera.
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Figura 117. Representacion de los vinos envejecidos en roble americano (A), francés (F),
centroeuropeo (CE) y espafiol (E) en el plano definido por las dos funciones discriminantes principales
del modelo que explicaron el 96,4% de la varianza total explicada.

Estos resultados pueden deberse a las pocas variaciones inducidas por el
efecto del roble, que de hecho, en el analisis univariante solo se detectaron en
algunas variables y, esencialmente, en los vinos envejecidos en roble espafiol o

en roble americano (apartado IV.5).

Para corroborar la variabilidad entre los vinos envejecidos en los distintos
robles se recurrié al analisis factorial. Recuérdese que este andlisis, al analizar
todas las variables a la vez, podria revelar diferencias no detectables en modo

univariante.
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El analisis factorial de los datos correspondientes a los vinos envejecidos en
los cuatro tipos de robles dio como resultado que eran necesarios tres factores

para explicar un 80% de la varianza total (Tabla 20).

Tabla 20. Coeficientes (loadings) de las distintas variables para cada factor tras la rotacién varimax.
Los valores absolutos menores de 0,250 se han eliminado.

Variables Factor 1 Factor 2 Factor 3
Polifenoles totales - 0,745 -
Antocianos totales 0,928 - -

Catequinas - - 0,861
Proantocianidinas - 0,488 -0,532
Intensidad colorante - 0,811 -

Tonalidad -0,920 - -
Porcentaje de Azul -0,844 0,463 -
Porcentaje de Rojo 0,933 - -

Antocianos glucésidos 0,925 - -
Antocianos acéticos 0,659 0,531 0,437
Antocianos cinamicos 0,822 0,297 0,315
Antocianos piravicos 0,634 0,436 -
% Varianza explicada 48 20 12
Valor propio (eigenvalue) 5,789 2,410 1,330

La asociacion de variables a cada factor difiere ligeramente de la obtenida
previamente con los vinos varietales. Sin embargo, los factores parecen estar
igualmente asociados, uno a la cromaticidad (factor 1), agrupando esta vez todos
los grupos antocianicos, otro a la intensidad colorante (factor 2) que depende
esencialmente de la carga fendlica total, y un tercero que claramente muestra la
interconversién de catequinas en proantocianidinas, y por tanto probablemente
relacionado con el potencial redox que puede ejercer cada tipo de barrica segun

su permeabilidad al oxigeno, cesién de elagitaninos, etc.

La evolucion de estos factores para cada tipo de vino y vendimia (Figuras
118, 119 y 120), muestran que efectivamente las diferencias entre vinos no son
muy marcadas, siendo los vinos envejecidos en roble espafiol los que mas se

diferenciaron respecto al factor 1 especialmente en la vendimia del 2003.
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Figura 118. Evolucién del factor 1 de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) envejecidos en
roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E) en las vendimias del 2002 y 2003.

Dada esta semejanza entre vinos es logico que con las variables estudiadas
no puedan alcanzarse modelos de discriminacion satisfactorios por tipo de roble.
Ademas, no debe olvidarse la interferencia del proceso de microoxigenacién y de

la vendimia.

Estos resultados no mejoraron al reducir la variabilidad intrinseca de la

muestras, es decir ni al

eliminar factor vendimia, ni al eliminar el factor
microoxigenacion. Asi, puede decirse que el bajo poder discriminante de estas
variables puede deberse a las pocas variaciones inducidas por el efecto del roble,
que de hecho fueron minimas salvo en el caso de los vinos envejecidos en roble

espafiol o en roble americano (apartado IV.5).
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Figura 119. Evolucidon del factor 2 de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) envejecidos en
roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E) en las vendimias del 2002 y 2003.
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Figura 120. Evolucidn del factor 3 de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) envejecidos en
roble americano (A), francés (F), centroeuropeo (CE) y espafiol (E) en las vendimias del 2002 y 2003.
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IV.7.-ANALISIS SENSORIAL

La evaluacién organoléptica de los vinos tras el tratamiento de
microoxigenaciéon y a lo largo del proceso de crianza se considera un aspecto

importante en la valoracion final de los vinos.

Los resultados de la cata se representan como valores medios de los

otorgados por los catadores.

IV.7.1.-Analisis sensorial de los vinos varietales

IV.7.1.1.-Analisis sensorial antes de la entrada en barrica

En ambas vendimias los datos sobre los parametros visuales evaluados por
los catadores mostraron un efecto claro de la microoxigenaciéon sobre la
cromaticidad de los vinos. De manera, que tras el periodo de aporte controlado de
oxigeno y después de finalizar la fermentacion malolactica se observaron valores
superiores de intensidad colorante y notas azul-violdceas en los vinos
microoxigenados de las variedades Mencia (2002), Tinta de Toro (2003),
Tempranillo (2002 y 2003) y Tinto Fino (2003). Ademas, la microoxigenacion no
acentuo la tonalidad o aparicion de tonos teja, ni modificd los tonos granates en
ninguno de los vinos tratados (Figuras 121, 122, 123, 124). Los catadores
también detectaron en esta fase diferencias de intensidad colorante entre los
vinos testigos y microoxigenados de las variedades Tinta del Pais (2002) y Tinta
de Toro (2002). Sin embargo, en este caso los vinos microoxigenados
presentaron valores inferiores de intensidad colorante y tonos azul-violetas, no
modificandose los tonos teja y granates. Estos resultados estan de acuerdo con
los de la medida instrumental del color (apartado 1IV.1.4.3) que indicaba
diferencias de color potencialmente detectables en todos los vinos de las dos
vendimias después de finalizar la fermentacion malolactica y antes de la entrada

en barrica.

Respecto a los parametros gustativos, sélo varié de forma importante la
tanicidad. En general, los vinos microoxigenados presentaron valores de taninos
verdes inferiores a los vinos testigos tras la aplicacién de la microoxigenacion,
excepto en los vinos de la variedad Mencia (2002) y Tinta de Toro (2003), siendo

las diferencias muy marcadas en algunos casos (Tinta de Toro (2002) vy
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Tempranillo (2003)). Por otro lado, no se detectaron cambios significativos en
taninos redondos y secos, que obtuvieron valoraciones minimas, como también
era de esperar considerando que son vinos jovenes recién elaborados. Sin
embargo, las diferencias detectadas por los catadores en cuanto a los diferentes
tipos de tanino no se vieron reflejadas de manera importante sobre la
astringencia, ya que en la mayoria de los vinos no se encontraron diferencias en
las puntuaciones de este parametro entre el vino testigo y microoxigenado,
excepto en los vinos de Mencia, Tinta de Toro y Tempranillo del 2003, en los que
los vinos microoxigenados presentaron una astringencia superior a su

correspondiente testigo.

Debe tenerse en cuenta que lo que se persigue con la microoxigenacion es
la estructuraciéon del vino para un adecuado envejecimiento posterior, lo
fundamental es conseguir una buena carga de taninos duros que terminen de

evolucionar redondeandose, posteriormente durante la crianza.

Por otro lado, las valoraciones de grasa y acidez no presentaron un patrén
claro de comportamiento, variando las diferencias de unos vinos varietales a otros
e incluso entre vendimias. En principio, estos resultados eran esperables, ya que
la microoxigenacién no incide directamente sobre las sustancias responsables de

estas sensaciones.

Por tanto, los resultados de las catas demostraron claramente que la
aplicacién de oxigeno no dejo indiferente al vino, modificando notablemente la
mayoria de sus caracteristicas sensoriales. Las modificaciones fueron variables
segun vinos, pero en la mayoria de los casos existieron patrones comunes de
evolucion. Asi, los resultados obtenidos indicaron una contribucién notable de la
microoxigenacion al aumento de la intensidad colorante y de la estabilidad de
color, asi como de la estructuracién del vino, modificando notablemente la carga

tanica y justificando de esta manera las recomendaciones del uso de esta técnica.
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Mencia 02
Intensidad de color
6 A
Equilibrio i Azul-violetas
T. Secos Rojos (granates)
T. Redondos | I Teja
T- Duros Grasa
T. Verdes Acidez
Astringencia
——T - A MO
Mencia 03
Intensidad de color
6
Equilibrio , Azul-violetas
T. Secos Rojos (granates)
T. Redondos | | Teja
T- Duros Grasa

T. Verdes Acidez

Astringencia

——T - & MO

Figura 121. Perfil sensorial de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con la variedad Mencia en las vendimias del 2002 y 2003 a la entrada en barrica.
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Tinta del Pais 02
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Equilibrio 4 Azul-violetas
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T- Duros

T. Verdes
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Figura 122, Perfil sensorial de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con la variedad Tinta del Pais en las vendimias del 2002 y 2003 a la entrada en barrica.
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Tinta de Toro 02
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Figura 123. Perfil sensorial de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con la variedad Tinta de Toro en las vendimias del 2002 y 2003 a la entrada en barrica.
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Tempranillo 02
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Figura 124, Perfil sensorial de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con las variedades Tempranillo y Tinto Fino en las vendimias del 2002 y 2003 a la entrada

en barrica.
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IV.7.1.2.-Analisis sensorial a los 12 meses de envejecimiento en barrica

En general, tras doce meses de envejecimiento en barrica, no se detectaron
diferencias importantes entre los vinos testigo y microoxigenado respecto a las
propiedades cromaticas (Figuras 125, 126, 127, 128), y solamente el vino
microoxigenado de la variedad Tinta del Pais de la vendimia del 2002 presenté
valores superiores de intensidad de color que su correspondiente testigo (Figura
126), resultados que se correlacionan positivamente con los valores de AE*
superiores a tres unidades CIELab de este vino. Al respecto cabe sefialar que los
vinos de Mencia de la vendimia del 2002 y Tinto Fino de la del 2003, también
presentaron valores de AE* superiores a tres, y en estos casos los catadores no

encontraron diferencias significativas de intensidad colorante.

Es importante sefialar que los datos de cata no indican ningin grado de

oxidacién mayor para los vinos microoxigenados.

Respecto a la astringencia, las diferencias detectadas por los catadores
entre los vinos testigos y microoxigenados de los vinos del 2003 antes del
envejecimiento en barrica se redujeron durante la permanencia de éstos en
barrica. En cuanto a la evolucion de los taninos, tanto los vinos testigos como los
microoxigenados a los doce meses en barrica obtuvieron valores inferiores de
taninos verdes que los vinos antes de envejecer, este descenso fue mas rapido en
los vinos testigos, de manera que en este punto los vinos testigos vy
microoxigenados presentaron valores iguales de estos taninos. Este descenso de
taninos verdes en los vinos testigos coincide con un aumento en general de los
valores de taninos duros, presentando en la mayor parte de los casos los vinos
testigos valores iguales o superiores a los vinos microoxigenados. Por lo tanto,
tras el envejecimiento en barrica se observé un proceso de estructuraciéon vy
pérdida de astringencia en los vinos testigos como era de esperar, puesto que el
efecto oxidativo propio de la barrica con el tiempo terminé produciendo efectos
similares a los conseguidos con la aplicacion de la microoxigenacién. Por el
contrario, los vinos microoxigenados entraron en barrica ya estructurados, con
pocos taninos verdes y cantidades importantes de taninos duros, y cabria esperar
una transformacién mas rapida de estos taninos en taninos redondos. Sin
embargo, las valoraciones de los catadores no indicaron este hecho, lo que podria

deberse al largo periodo de envejecimiento en barrica analizado.
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Por otro lado, la tendencia a formar taninos secos en los vinos testigos y

microoxigenados fue pequefia, no encontrandose diferencias significativas entre

ellos.
Mencia 02
Intensidad de color
6
Equilibrio Azul-violetas
T. Secos i Rojos (granates)
T. Redondos Teja
T- Duros & Grasa
T. Verdes Acidez
Astringencia
——T -2 MO
Mencia 03

Intensidad de color

Azul-violetas

T. Secos % Rojos (granates)
T. Redondos Teja

T- Duros Grasa

T. Verdes Acidez

Astringencia

——T -2 MO

Figura 125. Perfil sensorial de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con la variedad Mencia en las vendimias del 2002 y 2003 a los 12 meses de barrica.
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Tinta del Pais 02

Intensidad de color

Azul-violetas

T. Secos ! Rojos (granates)
T. Redondos

T- Duros Grasa

T. Verdes

Astringencia
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Tinta del Pais 03
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Figura 126. Perfil sensorial de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con la variedad Tinta del Pais en las vendimias del 2002 y 2003 a los 12 meses de barrica.
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Tinta de Toro 02
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Figura 127. Perfil sensorial de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con la variedad Tinta de Toro en las vendimias del 2002 y 2003 a los 12 meses de barrica.
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Tempranillo 02
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Figura 128. Perfil sensorial de los vinos testigos (T) y microoxigenados (MO) elaborados
con las variedades Tempranillo y Tinto Fino en las vendimias del 2002 y 2003 a los 12
meses de barrica.
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Al igual que el resto de parametros, las diferencias entre los vinos testigos y
microoxigenados de acidez, grasa y equilibrio, disminuyeron durante Ila

permanencia en barrica.

Todo lo descrito estd en concordancia con los comentarios derivados del
analisis multivariante descriptivo (analisis factorial), que también sefala cdmo las

diferencias entre vinos microoxigenados y testigos desaparecen con la crianza.

Estos resultados parecen indicar que la aplicacién de la microoxigenacion no
tiene mucho sentido en vinos que vayan a estar largos periodos de tiempo en

barrica, con la salvedad de aquellos que sean muy tanicos inicialmente.

IV.7.2.-Analisis sensorial del vino Tinta de Toro envejecido en barricas de

distinto origen geografico

En general, al estudiar por separado los vinos testigos y microoxigenados
envejecidos en robles de diferente origen geografico, no se encontraron
diferencias significativas en los valores de intensidad colorante entre los vinos
testigos o microoxigenados de ninguna de las dos vendimias (Figuras 129 y 130).
Sin embargo, si se encontraron algunas diferencias en cuanto a los tonos azul-
violetas y rojos (granates). Los catadores indicaron que el vino testigo (2002)
envejecido en roble espafiol tenia menos tonos azul-violetas y mas tonos rojos
(granates) que el resto de robles, lo que concuerda con los resultados mostrados
por el analisis factorial (factor 1). Los vinos microoxigenados del 2002 mostraron

las mismas diferencias aunque fueron menos marcadas.

Las valoraciones de los parametros grasa y acidez no presentaron tampoco
un comportamiento claro, variando las diferencias entre vinos tanto en los
testigos como en los microoxigenados e incluso entre vendimias, como ocurrié en
el analisis sensorial de los vinos elaborados con diferentes variedades (apartado
1vV.7.1).

En cuanto a los parametros correspondientes a la tanicidad, los catadores si
encontraron diferencias entre los vinos envejecidos en los distintos robles. Las
diferencias mas importantes se observaron en los valores de astringencia y
taninos duros, pero al igual que ocurri6 con otros parametros estudiados no
presentaron un claro efecto de las diferentes maderas utilizadas para el

envejecimiento. Asi, en la vendimia del 2002 el vino testigo en roble americano es
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el que presenté mayor valor de taninos duros y el vino testigo en roble espafiol el
que menos, mientras, que en la vendimia del 2003 el vino testigo envejecido en
roble americano es el que menor valor de taninos duros presentd y el resto de
robles mostraron valores similares. En general, los vinos microoxigenados
presentaron diferencias de tanicidad cuantitativamente menores que las que
presentaron los vinos testigos, hecho que puede ser atribuible a la estructuraciéon

previa a la crianza lograda con la microoxigenacién.

El efecto del tipo de barrica sobre las diferencias entre vino testigo y
microoxigenado fue bastante reducido, es decir la estructuraciéon previa de los
vinos no produjo grandes diferencias en la evolucidon del vino en cada tipo de
barrica (Figuras 131, 132, 133, 134).

La interaccién microoxigenacion-madera sélo se detectd en algunos casos,
tres de siete, sobre las valoraciones de los tonos granates, siendo éstas mas altas
en los vinos microoxigenados del roble francés (2002), roble centroeuropeo
(2003) y roble espafol (2003); en cuatro casos sobre la astringencia, dos de ellos
a favor de los vinos testigos y otros dos de los microoxigenados; y en algln caso
sobre los taninos duros o redondos, o sobre el equilibrio. Por tanto, en general los
resultados del andlisis sensorial concuerdan con los fisico-quimicos y no ponen de
manifiesto ninguna incidencia importante de la microoxigenacién previa sobre la

evolucién del vino en las barricas de distinto origen geogréafico.

247



Resultados. Analisis Sensorial

Vendimia 2002

Intensidad de color
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Figura 129. Perfil sensorial a los 12 meses de barrica de los vinos testigos (T) elaborados
con la variedad Tinta de Toro y envejecidos en barricas de roble americano (A), francés
(F), centroeuropeo (CE) y espafol (E) en las vendimias del 2002 y 2003.
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Vendimia 2002
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Figura 130. Perfil sensorial a los 12 meses de barrica de los vinos microoxigenados (MO)
elaborados con la variedad Tinta de Toro y envejecidos en barricas de roble americano (A),
francés (F), centroeuropeo (CE) y espaiol (E) en las vendimias del 2002 y 2003.
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Roble Americano 02
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Figura 131. Perfil sensorial a los 12 meses de barrica de los vinos testigos (T) y microoxigenados
(MO) elaborados con la variedad Tinta de Toro y envejecidos en barricas de roble americano en las

vendimias del 2002 y 2003.
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Roble Francés 02
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Figura 132. Perfil sensorial a los 12 meses de barrica de los vinos testigos (T) y microoxigenados
(MO) elaborados con la variedad Tinta de Toro y envejecidos en barricas de roble francés en las
vendimias del 2002 y 2003.
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Roble Centroeuropeo 02
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Figura 133. Perfil sensorial a los 12 meses de barrica de los vinos testigos (T) y microoxigenados
(MO) elaborados con la variedad Tinta de Toro y envejecidos en barricas de roble centroeuropeo en las

vendimias del 2002 y 2003.
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Roble Espaiol 02
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Figura 134. Perfil sensorial a los 12 meses de barrica de los vinos testigos (T) y microoxigenados
(MO) elaborados con la variedad Tinta de Toro y envejecidos en barricas de roble espafiol en las
vendimias del 2002 y 2003.
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Conclusiones

Las conclusiones mas relevantes alcanzadas en este trabajo son las que se

indican a continuacion:

Efecto de la microoxigenacion

1. Los parametros enoldgicos clasicos de los vinos elaborados con distintas
variedades de uva tinta no se ven modificados por el aporte de oxigeno durante el
tratamiento de microoxigenacién, ni después de la fermentacién malolactica, ni

durante la crianza en barrica y posterior envejecimiento en botella.

2. El tratamiento de microoxigenacién no reduce de forma significativa la
composicién fendlica total de los vinos jévenes y de crianza en barrica, ni de los
envejecidos posteriormente en botella. Si bien, la concentracidon de antocianos
totales y monoméricos fue menor en los vinos microoxigenados. Este hecho
parece indicar que la microoxigenacion favorece las reacciones de condensacion y
polimerizacion de los antocianos con las catequinas, proantocianidinas y otros
compuestos del vino, como el acido pirtvico y el acetaldehido. Conduciendo a la

formacion de antocianos poliméricos y nuevos derivados de los antocianos.

3. La pérdida de antocianos y formacion de nuevos pigmentos indica que el
tratamiento de microoxigenacion favorece la estabilizacion del color de los vinos,
ya que los vinos microoxigenados mantienen valores de intensidad colorante y
tonos azules superiores a los vinos testigos, sin mostrar valores de tonalidad mas

altos.

4. El analisis sensorial corrobora el efecto positivo de la microoxigenacidn sobre el
color y estructura del vino, manteniendo valores de intensidad de color y tonos
violdceos mas altos sin acentuar la tonalidad y reduciendo las notas de taninos

verdes en los vinos jévenes.

5. Los efectos positivos de la microoxigenacién son mas importantes en los vinos
jovenes, para ir disminuyendo durante la crianza en barrica, llegando incluso a

desaparecer tras largas crianzas o durante el envejecimiento en botella.

6. Se detecta un efecto afada en la mayoria de los pardmetros fisico-quimicos y
sensoriales estudiados. Asi mismo, en determinados parametros también se
observa un efecto varietal, siendo los vinos de Tinta de Toro los que se ven
menos afectados por el tratamiento de microoxigenacion, mientras que los vinos

de la variedad Mencia son los que presentan las diferencias mas acusadas entre
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los vinos testigos y microoxigenados. El resto de variedades estudiadas muestran

un comportamiento similar.

7. El efecto de esta técnica depende cualitativa y cuantitativamente del tipo de
vino sobre el que se aplica y se hace imprescindible adaptar las dosis, momento y

ritmo de aplicacion a cada uno de ellos.

Efecto del origen geografico de la madera

1. Las diferencias de los vinos por efecto de la microoxigenacion fueron similares

independientemente del origen de la madera en que fueron envejecidos.

2. No se encuentran variaciones significativas en los parametros enoldgicos
clasicos en funcion del origen geografico del roble usado en el envejecimiento del

vino Tinta de Toro, tanto en los vinos testigos como en los vinos microoxigenados.

3. La influencia del origen geografico del roble usado en el envejecimiento de los
vinos fue independiente de que el vino fuese o no microoxigenado antes de la

fermentacion malolactica.

4. Los vinos envejecidos en roble francés y centroeuropeo presentan
caracteristicas semejantes y diferentes al roble espafiol y americano, que también

se diferencian entre ellos.

5. Las variables estudiadas no permitieron diferenciar o clasificar los vinos en
funcion del origen geografico del roble en el que fueron envejecidos, debido a las
pocas variaciones inducidas por efecto del tipo de roble sobre la composicion

fendlica y color de los vinos.
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