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1.1.- LA SITUACION VITIVINICOLA

1.1.1.- La vitivinicultura a nivel mundial y situacion en Espanha

La superficie vitivinicola mundial ocupaba unas 7.495.000 ha en el afio 2011, con
una disminucién del 1,2% con respecto al afio anterior. Espana es el pais con mayor
superficie viticola del mundo, seguida por Francia e ltalia, y cuenta con 1.032.000 ha, lo que
supone el 13,8% de la superficie viticola mundial (OIV, 2012). En cuanto a produccién de
uva, Espana ocupa el quinto puesto, con un 8,8% de la produccién mundial, siendo ltalia el
mayor productor con un 11,6% (OIV, 2011).

La produccion mundial de vino en el afo 2011 fue de 265,7 millones de hectolitros,
aumentando con respecto al afo anterior. Espafna se sitla en el tercer lugar en cuanto a
produccion mundial de vino con 34 millones de hectolitros, siendo Francia e ltalia, por este
orden, los mayores productores (OIV, 2012).

El consumo mundial de vino en 2011 aumenté ligeramente, situdndose en 242
millones de hectolitros, frente a los 240 del afio anterior. Espana se posiciond en séptimo
lugar, siendo Francia y Estados Unidos los mayores consumidores. En cuanto a
exportaciones de vino, Espafa se encuentra en segundo lugar, detras de ltalia, que es el
mayor exportador, mientras que los principales importadores son Alemania y Reino Unido
(QIV, 2012).

El sector vitivinicola espariol esta regulado a nivel nacional por la Ley 24/2003 de 10
de julio de la Vina y del Vino (BOE de 11 de julio), y por el Reglamento (CE) 479/2008 del 29
de abril de 2008 por el que se establece la organizacién comun del mercado vitivinicola, y
que se aplica desde el 1 de agosto de 2008 (Diario Oficial L 148/1 de 6/6/2008).

1.1.2.- Importancia de la vitivinicultura en la Denominacion de Origen Calificada
Rioja

En la ultima década la superficie de vifiedo se incrementé en la D.O.Ca. Rioja en
unas 9.000 ha, situdndose en las 62.143 ha actuales, de las cuales 58.375 ha son de
variedades tintas y 3.768 ha son de variedades blancas (Consejo Regulador de la
D.0O.Ca.Rioja, 2012). Un dato significativo es que desde el afio 1983 la superficie de
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variedades tintas se ha duplicado, manifestando una clara tendencia a la concentraciéon de
la produccién de este tipo de variedades, y entre ellas preferentemente el Tempranillo, con
un 81% de la superficie de vinedo de la D.O.Ca. Rioja (Consejo Regulador de la
D.0O.Ca.Rioja, 2012).

En los ultimos anos se aprecia una tendencia al aumento de la elaboracion de vinos
tintos, y un descenso de blancos y rosados. De tal manera, que desde 2004 la situacion se
puede considerar estabilizada, y se caracteriza por la elaboracién de un 90% de vino tinto,
un 4% de rosado y un 6% de blanco (Barco, 2008).

Otra tendencia observada, teniendo en cuenta los tipos de elaboradores, es el
descenso de los cosecheros para aumentar el niumero de criadores. En el periodo 1983-
2007 los cosecheros redujeron a la mitad el volumen elaborado, suponiendo el 5,8% de la
elaboracion total, las cooperativas se mantienen en torno al 30% y las bodegas de crianza
han duplicado su participacion, transformando el 62% de la produccién. Esta pérdida de
protagonismo de los cosecheros viene dada por dos causas, el cese de la actividad de
muchos de ellos, y el cambio de muchos otros hacia la produccion de vinos de crianza. De
esta forma, se puede apreciar la importancia que ha adquirido en los ultimos afos la crianza
del vino ya que el numero de bodegas de crianza ha ascendido de 141 en 1993 a 382 en
2011, mientras que las existencias de vino criado lo han hecho de 130 millones de litros en
1993 a 281 millones en 2011. Por otra parte, como se puede observar en la Figura 1, el
parque de barricas también ha aumentado mas del 50% en los ultimos afios contando con
1.290.226 barricas de 225 litros a fecha 31 de diciembre de 2011, lo que supone un
descenso de 2.035 respecto al ano anterior. Esto parece indicar que puede estar cambiando
la tendencia en cuanto al parque de barricas, ya que es la primera vez en afos que su
numero desciende con respecto al afo anterior (Consejo Regulador de la D.O.Ca.Rioja,
2012).
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Figura 1. Evolucion del parque de barricas en la D.O.Ca. Rioja
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En cuanto a la comercializacién, desde el afno 1980, las ventas de vino de Rioja han
crecido con una tasa anual de variacién del 4,1%, es decir, de vender apenas 100 millones
de litros entonces, se han superado los 268 en 2011. En cuanto al destino de las ventas,
también ha habido un cambio significativo, ya que en 1990 el 75% del vino se dirigia al
mercado interior y ahora esta proporcion se reduce hasta el 66%, lo que corrobora la
estrategia de internacionalizacion del mercado de Rioja que se esta aplicando en la
Denominacion. Otro cambio sustancial es el principal destino de las exportaciones, que ha
pasado en los ultimos anos de Alemania al Reino Unido, pero sobre todo, cabe destacar el
espectacular aumento protagonizado por China, que se ha colocado en el 102 puesto del
ranking de exportaciones de Rioja con el mayor precio medio de venta. También, en
Estados Unidos ha crecido considerablemente la exportacion de Rioja, colocandose en el
tercer puesto. En cuanto al tipo de vino comercializado, segun datos del Consejo Regulador
de la D.O.Ca. Rioja, en el ano 2011 se vendieron 268.905.537 litros, de los cuales un 43%
fueron de vino sin crianza, un 39% de vino de crianza, un 16% de reserva y un 2% de gran
reserva. En la Figura 2 se representa la comercializacion de vinos de la D.O.Ca. Rioja en
2011 por categorias en el mercado interior y exterior. De estos datos se desprende que se
vende mas vino con crianza que sin ella, y por lo tanto se aprecia la importancia de este
proceso en la Denominacién de Origen Calificada Rioja (Consejo Regulador de la
D.0O.Ca.Rioja, 2012).
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Figura 2. Comercializacion de vino por categorias en la D.O.Ca. Rioja durante el afio 2011
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1.1.3.- La Denominacion de Origen Calificada Rioja

El 9 de junio de 1925 se dictd la Real Orden de creacion de la “Denominacién de
Origen Calificada Rioja”, se trataba de un texto vago sin apenas concreciones normativas.
Por ello, un afio mas tarde, el 22 de octubre de 1926 se firmé un Real Decreto por el que se
cred el “Consejo Regulador de la Denominacién de Origen Rioja”, que tenia por objetivos
fundamentales delimitar geograficamente la Denominacién de Origen vinicola Rioja y
elaborar un Reglamento. Pero este organismo no fue reconocido hasta el afio 1953 con la
aprobacion de un Reglamento para tal fin. EI 20 de noviembre de 1970 se aprobd el
Reglamento de la Denominacion de Origen y de su Consejo Regulador, el cual dej6 claras
las competencias de este 6rgano. A partir de ese momento, en los afos setenta y ochenta,
se produjeron grandes cambios en el sector, construyéndose bodegas nuevas,
incrementéndose los precios y aumentando las ventas de vino. En 1991 a la D.O. Rioja se le
concedio la categoria de “Calificada” mediante la Orden Ministerial del 3 de abril de 1991,
siendo la primera Denominacion en Espafa que ostentaba ese calificativo. En la ultima
década se han producido grandes cambios, al crearse en 2003 la Organizacién
Interprofesional del Vino de Rioja, asumiendo la Interprofesional la gestion y el Consejo
Regulador las labores de control y sancién. Actualmente el Reglamento de la Denominacién
de Origen Calificada Rioja y de su Consejo Regulador se rige por la Orden APA/3465/2004
de 20 de octubre (Alonso, 2009).

La regién vitivinicola de Rioja es una zona privilegiada para el cultivo de la vid. Esta
situada a ambos mérgenes del Rio Ebro, limitando al norte con la Sierra de Cantabria y al
sur con la Sierra de La Demanda. La superficie amparada por la D.O. Ca. Rioja actualmente
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es de 62.143 hectéareas distribuidas en tres Comunidades Auténomas: La Rioja (42.221 ha),
Alava (13.300 ha) y Navarra (6.622 ha). (Figura 3)

Figura 3. Mapa de la Denominacion de Origen Calificada Rioja
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Las variedades de vid autorizadas en la D.O.Ca. Rioja son las siguientes:
Tempranillo, Garnacha tinta, Graciano, Mazuelo y Maturana tinta, entre la tintas y Viura,
Malvasia, Garnacha blanca, Chardonnay, Sauvignon blanc, Verdejo, Maturana blanca,
Tempranillo blanco y Turruntés, entre las blancas. De todas ellas, las variedades de cultivo

mayoritario son Tempranillo entre las tintas y Viura entre las blancas.

Los tipos de vinos protegidos en la D.O.Ca. Rioja son los siguientes:

e Vinos tintos: los vinos elaborados con uva desgranada deberan llevar como minimo un
95% de uva tinta de las variedades autorizadas, mientras que en los vinos elaborados con

uva entera sera del 85%.

e Vinos rosados: elaborados con un minimo del 25% de uva de las variedades tintas

autorizadas.

e Vinos blancos: elaborados exclusivamente con las variedades blancas autorizadas. Se

debe tener en cuenta que cuando se empleen uvas de las variedades Chardonnay,
Sauvignon blanc y Verdejo, no podran ser predominantes en el producto final.
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Los tipos de vinos acogidos en la D.O.Ca. Rioja en funcién del proceso de

envejecimiento seguido son los siguientes:

e Vinos jovenes: vinos en su primer 6 segundo afo que no han pasado por barrica.

Vinos de “Crianza’”: vinos en su tercer afno que han pasado como minimo un afo en

barrica y algunos meses en botella. En vinos blancos el periodo minimo de envejecimiento
en barrica es de seis meses.

e Vinos de “Reserva’: vinos envejecidos durante un periodo minimo de tres afos, de los

cuales uno como minimo seré de crianza en barrica, completando el resto del periodo en
botella. En vinos blancos el periodo de envejecimiento es de dos afos, de los cuales
como minimo seis meses en botella.

e Vinos de “Gran Reserva”: vinos que han permanecido como minimo dos anos en

barrica y tres en botella. En vinos blancos el periodo de envejecimiento es de cuatro afnos,

de los cuales seis meses como minimo deben ser en barrica.

Segun el Reglamento de la D.O.Ca. Rioja podran utilizar las indicaciones “Reserva” y
“Gran Reserva” solamente los vinos de afiadas concretas que hayan adquirido una armonia

en el conjunto de sus cualidades organolépticas.

1.2.- LA BARRICA DE MADERA DE ROBLE

1.2.1.- Historia y situacion actual de la barrica de roble

El inicio de la crianza de los vinos coincide con la necesidad de transportarlos desde
las zonas de produccion hasta las de consumo. El primer testimonio que existe sobre este
tema data del lll Milenio a.C. en Mesopotamia, donde no existian vifias y el vino era
producto de lujo que se importaba de las montanas, es decir, de la zona norte-noroeste
(Siria y Armenia), considerada area originaria de la vid. El vino viajaba en anforas de barro
cocido de 10 litros de capacidad (Hidalgo, 2003).

Posteriormente, los mercaderes fenicios comercializaron el vino por toda la cuenca
del Mediterraneo, evolucionando los recipientes vinarios hacia volumenes mas pequenos,
para que fueran manejables por una o dos personas, y construidos con materiales
resistentes a los frecuentes golpes y caidas que sufrian en su manipulacion y su transporte,
ya fuera en barco, caballerias o carretas. Por ello, la evolucién de los envases de transporte
pas6d desde la tinaja de barro y las anforas, hasta los recipientes que solucionaron el
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problema de fragilidad, como fueron los pellejos u odres para vino, fabricados en cuero, que
aunque presentaban resistencia en el transporte, aportaban olores y sabores extrafos al
vino (Hidalgo, 2003; Martinez, 2004).

El primer testimonio sobre la utilizacién del tonel para el transporte de vino data del
ano 51 a.C., en los Comentarios de Julio César sobre “La Guerra de Las Galias” (Gautier,
2000 y 2003). Durante la época romana y la caida del Imperio Romano, los vinos
procedentes de Grecia, la Galia e Hispania se transportaban por via maritima y se
almacenaban en depoésitos de gran volumen de madera, principalmente de roble, ya que se
trataba de un material muy abundante en el entorno, de facil manejo, resistente y poco
permeable. Por ello, en esta época aparecieron un gran niumero de recipientes (barricas,
barriles, pipas, toneles...), todos ellos con capacidades comprendidas entre los 200 y los 500
litros (Martinez, 2004).

En Espana, después de la caida del Imperio Romano, se utilizaron para el transporte
del vino recipientes de diferentes maderas (cerezo, castano, haya y fresno), debido a que el
roble empezaba a escasear por las talas frecuentes de robledales con destino a la
construccion naval. Otra opcién fue importar la madera desde el continente americano, tal
como ocurrio en las tonelerias de Jerez, las cuales se surtieron durante afos de este roble
americano, que llegaba a los puertos préximos como materia prima para la industria naval
(Hidalgo, 2003).

No es facil documentar cuando y como se impone el roble sobre otras maderas, pero
las razones por las que se impuso no fueron arbitrarias. El roble era abundante en Europa y
mecanicamente era la madera mas resistente que existia en el continente. De ahi que no
sea dificil pensar que las barricas o toneles mas resistentes y duraderos fueran los de roble,
ganando fama con el paso del tiempo. Ademas, el azar quiso que esta madera fuera capaz
de modificar favorablemente las caracteristicas gustativas y olfativas del vino (Cadahia et
al., 2008; Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999).

Cabe destacar que, mientras en Inglaterra y Espafa los robledales explotados no se
volvieron a reponer por comodidad y porque se empezd a importar roble del continente
americano, por su parte Francia, ante las necesidades de roble que precisaba para la
construccién naval impulsd una politica de cultivo del roble en su territorio. Asi, en el afo
1661, el ministro francés Colbert reglamenté el cultivo del roble, existiendo actualmente en
Francia una superficie de 2,5 millones de hectareas de robledales en plena produccion,
gestionadas por L’Office Nacional des Foréts. Por el contrario, en Espafa en la actualidad
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no existen robledales cultivados, y si las mismas especies que los robles franceses 6
europeos, en individuos aislados de crecimiento espontaneo, y salpicados dentro de los
bosques del norte (Hidalgo, 2003).

A partir del siglo XVI se generaliz6 el uso de madera para el transporte maritimo del
vino al Nuevo Mundo, y entonces se observé que los vinos se clarificaban mejor y se
conservaban durante mas tiempo cuando permanecian en recipientes de madera. Para
evitar que se avinagraran, se acabaron poniendo en botella, lo cual dio lugar a la crianza
mixta de los vinos (Cadahia et al., 2008; Hidalgo, 2003).

Fue en Burdeos, en 1836 donde se disefaron las primeras barricas para la crianza
de los vinos, que fueron llamadas barricas bordelesas de 225 litros. En Espana, los pioneros
en su introduccion en los afios 1850-1860, fueron Luciano Murrieta, fundador de Bodegas
Marqués de Murrieta en Logrono, y el endlogo francés Jean Pineau, que asesoraba a
Marqués de Riscal (Palacios, 1991).

A partir de la década de los noventa y en la actualidad, la barrica ha resurgido de
manera importante convirtiéndose en una moda a nivel mundial, después de que a
mediados del siglo XX, el uso de recipientes de madera sufriera un notable abandono
debido a la proliferacién de otros materiales como el cemento y el acero inoxidable (Vivas et
al., 1991; Gautier, 2000 y 2003; Singlenton, 2000).

Ademas, la crianza en barrica en los ultimos afos ha cambiado, sustituyéndose la
utilizacién generalizada de barricas viejas por la crianza en barricas nuevas. Por ello, el
sector bodeguero ha invertido en la renovacion de barricas para mantener la calidad. La
tendencia en Espana a utilizar barricas nuevas ha ido ligada en parte al aumento del uso de
barricas de roble francés, a pesar de que en nuestro pais tradicionalmente se han utilizado
barricas de roble americano en todas las zonas vinicolas, principalmente por su inferior
coste econdmico. Ademds, a todo esto se ha unido la reciente autorizacién en la Unién
Europea del uso de fragmentos de madera de roble como alternativa a la crianza en barrica
para la elaboracion de vinos (Reglamento CEE 1507/2006). Como consecuencia de esta
situacion, en Francia se ha detectado un desequilibrio entre la madera disponible y el
numero de barricas fabricadas (Cadahia et al., 2008; Cadahia y Fernandez de Simén, 2004;
Fernandez de Simén y Cadahia, 2007). Este fendbmeno ha creado una necesidad de
busqueda de nuevas fuentes de madera de calidad para toneleria, con el propésito de
preservar las actuales areas proveedoras, y por otra parte la busqueda de nuevas y
provechosas aplicaciones para algunas masas forestales hasta ahora no usadas en
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toneleria. Por ello, se ha contemplado la utilizacion de roble espafiol como posible
alternativa al francés y americano habitualmente utilizados (Cadahia et al. 2003; Cadahia et
al., 2008; Cadahia y Fernandez de Simén, 2004; Fernandez de Simén y Cadahia, 2007),
ademas de los robles europeos, sobre todo de Hungria, Polonia y Rusia, por tener un coste
econdémico mas reducido que el roble francés y ademas ser de la misma especie que éste.
Actualmente, se estan desarrollando numerosos estudios sobre nuevas fuentes de madera
para crianza del vino, de otras especies diferentes al roble, como son el castafno, cerezo y
acacia, con resultados bastante interesantes (Sanz et al., 2010ay b, 2011ay b, 2012).

1.2.2.- Especies de roble y origenes geograficos de las maderas utilizadas para
la fabricacion de barricas

1.2.2.1.- Las maderas tradicionales: roble americano y roble francés

Son pocas las especies de arboles cuya madera presenta las caracteristicas fisicas y
quimicas adecuadas para la fabricacidon de barricas, siendo los robles los Unicos que

cumplen los requisitos necesarios.

El género Quercus, al cual pertenece el roble, estd formado por mas de 600
especies. En Europa, el género Quercus esta representado por 29 especies y 4 subgéneros,
de los cuales el subgénero Quercus Oersted incluye las dos principales especies utilizadas
en toneleria: Quercus petraesa 6 sessilis y Quercus robur & pedunculata. Estas se
encuentran repartidas por todo el continente europeo, aunque es en Francia donde mayor
volumen de madera para toneleria se produce (Cadahia et al., 2008; Fernandez de Simén y
Cadahia, 2007). En Espafia, segun el Tercer Inventario Forestal (2002) disponemos de
440.000 ha de estas dos especies de roble, dominando Quercus petraea en la zona noreste,
y Quercus robur en la zona noroeste del pais (Hidalgo, 2003).

En América se cultivan del orden de 24 especies de roble, divididas en dos grandes
grupos, los “Robles blancos” (subgénero Quercus Oersted) y los “Robles rojos”. Unicamente
los robles blancos se emplean para la fabricacién de barricas. La especie mas importante y
empleada en toneleria es Quercus alba 6 también llamado roble blanco verdadero, y se
cultiva en la costa este de los Estados Unidos, siendo las principales zonas Missouri, Ohio,
lllinois, Tennessee, Oregdn, etc... (Cadahia et al., 2008; Fernandez de Simén y Cadahia,
2007; Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999; Hidalgo, 2003; Martinez, 2006).

11
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Segun Fernandez de Simén (2004 y 2007), las especies de roble clasicamente
consideradas en la industria tonelera, pertenecen en su mayoria al grupo de los robles
blancos, y son Quercus robur L.y Quercus petraea Liebl. procedentes de los bosques de
Francia y del este de Europa, y Quercus alba L. de la costa este de los Estados Unidos
(Figura 4).

Figura 4. Ejemplares de roble americano Quercus alba (A) y de roble francés Quercus petraea (B)

1.2.2.2.- Las maderas de nuevos origenes: roble espafiol y roble hungaro

La utilizacion de robles alternativos como el espanol y el hungaro (Figura 5), se ha
empezado a plantear como solucion a la necesidad de bdsqueda de nuevas fuentes de
madera de calidad para toneleria, con el propésito de preservar las actuales areas
proveedoras y de la busqueda de nuevas y provechosas aplicaciones para nuestras areas

forestales.

En Espana, ademas de las especies Quercus petraea y Quercus robur, existe la
especie Quercus pyrenaica Wild., también conocida como rebollo, que es autdctona de la
Peninsula Ibérica. El rebollo, se distribuye por Francia, Espafna, Portugal y Marruecos, pero
es en la Peninsula Ibérica donde ocupa extensiones mas importantes, en especial en el
cuadrante noroccidental, pero sobre todo en la Comunidad de Castilla y Ledn, donde se
encuentran el 50% de los pies inventariados. Segun el Tercer Inventario Forestal (2002) su
masa forestal se evalla en 1.090.716 ha, mas del doble que las correspondientes al
conjunto de Q.petraa y Q.robur. Este dato es engafnoso, ya que la madera realmente
aprovechable para toneleria en la actulidad es mucho menor, porque la mayoria de los
arboles estan en terreno salvaje y su madera no es apta para la fabricacion de barricas, ya
que no cumple los requisitos mecanicos necesarios (diametro suficiente, fuste recto y
ausencia de nudos) (Cadahia et al., 2008; Fernandez de Simoén, 2004 y 2007).

12
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Desde hace algunos afnos el Centro de Investigacion Forestal (CIFOR-INIA) viene
desarrollando diversos estudios sobre las caracteristicas de las maderas de roble, en
especial de roble espanol (Cadahia et al., 2001a; Cadahia et al., 2003; Fernandez de Simén
et al., 1996a, 1998 y 2003b). Los primeros resultados obtenidos han mostrado que la
madera de roble espafol Q.pyrenaica tiene una calidad enolégica similar e intermedia entre
la francesa y la americana, de reconocido prestigio en la crianza de vinos (Cadahia y
Fernandez de Simoén, 2004; Fernandez de Simoén y Cadahia, 2007). Posteriormente, se
realizaron ensayos de crianza con vinos de diferentes denominaciones de origen espafnolas
(Ribera de Duero, Navarra, Rioja,....) con barricas de roble espafol de diferentes especies
(Q.petraea, Q.robury Q.pyrenaica) procedentes del Pais Vasco en comparacion con el roble
francés y americano, que confirmaron los resultados favorables observados para el roble
espanol (Cadahia et al., 2008). Igualmente, las Ultimas experiencias con barricas de roble
espanol (Q.petraea) de otras procedencias (Navarra) en vinos de diferentes zonas (Navarra,
Rioja,...) han mostrado las posibilidades de estas maderas para su empleo en la crianza de
los vinos de calidad (Fernandez de Simén y Cadahia, 2007; Martinez et al., 2007).

Por otra parte, en los ultimos afos los robles de los paises del este europeo (Rusia,
Hungria, Rumania, Polonia...) estan empezando a utilizarse en el sector tonelero, debido al
desequilibrio detectado en Francia entre la madera disponible y el niumero de barricas
fabricadas, asi como a los cambios politicos producidos en dichos paises. Estos robles
tienen un menor coste econdmico y son de la misma especie que los robles franceses, por
lo que pueden ser una fuente interesante de madera para fabricar barricas. Los pocos
estudios que existen sobre el roble hangaro, indican que los vinos envejecidos en este tipo
de madera presentan caracteristicas muy diferentes respecto a otros robles, observandose
diferencias muy significativas con respecto al vino envejecido en roble americano (del Alamo
et al., 2002; Towey, 1997). En composicién volatil y caracteristicas organolépticas, es mas
parecido al roble francés que al americano o al espanol (Esteruelas et al., 2005).

Figura 5. Ejemplares de roble hungaro Quercus robur (A) y de roble espanol Quercus pyrenaica (B)
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Aunque las diferentes especies de roble tienen caracteristicas comunes, hay que
tener en cuenta que existe una gran variabilidad entre arboles de la misma especie, del
mismo origen e incluso entre arboles que han crecido en el mismo bosque, y que la
estructura y composicion quimica de la madera de roble va a venir condicionada por dicha
variabilidad, ademas de los tratamientos silvicolas y las técnicas de procesado de la
toneleria (Chatonnet y Dubourdieu, 1998; Fernandez - Golfin y Cadahia, 1999; Fernandez
de Simén et al., 1996 a, b y c; 1998; 1999a ; Feuillat et al., 1999; Mosedale et al., 1999). En
la Tabla 1 se muestran las diferencias mas importantes entre las cuatro especies de roble
estudiados en este trabajo (Fernandez de Simén y Cadahia, 2007; Fernandez-Golfin y
Cadahia, 1999; Hidalgo, 2003; Martinez, 2004 y 2006):

Tabla 1. Caracteristicas de la madera de roble de diferentes especies

PROPIEDADES R. Americano R. Francés R. Hungaro R. Espaﬁ_ol
(Q. alba) (Q. petraea) (Q. robur) (Q. pyrenaica)
Densidad Mayor Menor Menor Menor
Resistencia Mayor Menor Menor Menor
Porosidad Baja Media Alta Media-Alta
Permeabilidad Baja Media Alta Media-Alta
Secado Lento Mas rapido Més répido Mas rapido
Técnica de corte Aserrado Hendido Hendido Hendido
Grano Medio-Grueso Fino-Muy fino Medio-Grueso Fino-Muy fino
(2-5cm.) (1-2cm.) (>4 cm.) (1-2cm.)
Taninos mayoritarios Galicos Elagicos Elagicos Elagicos
Polifenoles totales Bajo Medio Alto Alto
Elagitaninos Bajo Medio Medio-Alto Alto
Cis-whiskylactona Alto Medio Bajo Medio
Eugenol Alto Medio Medio-Bajo Medio
Vainillina Alto Medio-Alto Medio Medio

1.2.3.- Caracteristicas fisico - quimicas de la madera de roble

1.2.3.1.- Estructura de la madera de roble

ESTRUCTURA MACROSCOPICA

La seccidn transversal de un tronco de roble presenta de fuera hacia dentro una serie

de zonas perfectamente diferenciadas (Figura 6), destacando las siguientes estructuras

(Hidalgo, 2003):
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Corteza muerta o exterior: protege a la madera de las inclemencias del clima, asi como

de las agresiones mecanicas.

Corteza interior 6 viva: realiza funciones conductoras de la savia elaborada desde las

hojas hacia el resto de la planta.

Cambium: ocasiona el crecimiento en espesor de la madera, en regiones templadas en
primavera y en verano, que es cuando esta activa.

Albura: zona exterior de la madera que contiene células vivas encargadas de la funcién
de conduccidn de la savia, asi como del almacenamiento de las sustancias de reserva.
Duramen: de color mas oscuro y de mayor grosor que la albura, formado por células
muertas y cuya funcion es ser el soporte mecanico del arbol. Esta zona es la que se utiliza
para la fabricacién de barricas.

Médula: se sittua en el centro del tronco, y esta formado por un tejido blando alrededor del

cual se produce el primer crecimiento en espesor del tallo recién formado.

Figura 6. Corte transversal de un tronco de roble (Autor Juan Tazén. CIFOR-INIA)

Corteza
exterior

Corteza

interior )
Cambium

Albura

Duramen

Médula

Otros elementos que se observan a simple vista al seccionar el tronco del roble son

los anillos de crecimiento (Figura 7), situados de forma concéntrica, los radios lefosos,

situados de forma radial, y los posibles nudos de la madera. Los anillos de crecimiento se

forman a partir del cambium, y aumentan el espesor del tronco anualmente, formando

madera nueva hacia el interior y corteza hacia el exterior. La actividad del cambium se

produce solamente cuando las condiciones climaticas son favorables, primavera y verano,

correspondiendo cada anillo de crecimiento a un afio de vida del arbol. Dentro de cada anillo
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de crecimiento se distinguen dos zonas diferenciadas, la madera de primavera con gran
cantidad de vasos gruesos y paredes celulares delgadas y que es de color mas claro, y la
madera de verano que es mas densa, fibrosa y poco vascularizada con vasos de muy
pequeno tamano y menos numerosos (Fernandez de Simén y Cadahia, 2007; Fernandez-
Golfin y Cadahia, 1999; Hidalgo, 2003; Martinez, 2004).

La velocidad de crecimiento determina la anchura del anillo, que en toneleria es
conocida como “grano”, y viene determinada por la especie botanica, la zona geografica de
crecimiento y los tratamientos silvoculturales. Una madera es de grano fino cuando la
velocidad de crecimiento es lenta, la anchura del anillo es pequena, hay mayor proporcion
de madera de primavera y mayor porosidad. El predominio en los anillos de madera de
primavera o de verano va a influir en la calidad fisico-mecanica de la madera para toneleria.
Aln asi, la anchura del anillo es un criterio insuficiente por si mismo para explicar una
propiedad tan importante de la madera como es su porosidad, ya que influyen otros factores
como son la anchura de la madera de primavera y la frecuencia y el espesor de las tilosas
(Fernandez de Simén y Cadahia, 2007).

Figura 7. Anillos de crecimiento. Corte transversal de la madera de roble
(Autor Juan Tazon. CIFOR-INIA)

Crecimiento Madera de Madera de
anua primavera oran

Vasos lefiosos grandes de primavera

Zona fibrosa densa
Vasos lefiosos pequefnos de verano Zona fibrosa muy densa

Los radios lefiosos son unas estructuras que se sitian en forma de estrella partiendo
desde dentro del tronco en sentido radial. Tienen gran influencia en las propiedades fisicas y
mecanicas de la madera, en especial en su permeabilidad.

Un nudo es la base de una rama que ha sido embebida por la madera del tronco, por

adicion, ano a ano, de los sucesivos anillos de crecimiento. La influencia de un nudo en las
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propiedades mecanicas de la madera es fundamentalmente debida a la interrupcién de la
continuidad y cambio en la direccion de las fibras asociado con el nudo. El problema del
nudo en la fabricacién de la duela viene, por una parte por la pérdida de resistencia
mecanica que provoca con el consiguiente riesgo de rotura de la duela en el momento de su
curvado, y por otra parte estd el hecho de que al tener el nudo una estructura anatémica

similar a la de la madera pero en direccidén cruzada supone una penetracién de liquidos.

ESTRUCTURA MICROSCOPICA

La madera presenta una estructura tubular orientada en dos sentidos, una principal
segun el eje del arbol formada por vasos, parénquimas, traqueadas y fibras libriformes, y
otra secundaria colocada en sentido radial y perpendicular a las anteriores, agrupandolas en
forma de paquetes, denominandose radios lefiosos. Cada uno de los elementos tubulares o
célula, tiene su pared constituida por tres elementos quimicos fundamentales: la celulosa, la
lignina y la hemicelulosa (Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999; Hidalgo, 2003).

Otro elemento importante en la estructura microscépica de la madera son las tilides,
que obstruyen parcialmente los vasos en sentido longitudinal. La madera de primavera
presenta unas tilides muy anchas y visibles, mientras que la madera de verano tiene menor
namero de ellas. Entre los diferentes origenes de roble para toneleria también hay
diferencias en funcién de la cantidad de tilides que posee cada una. Por una parte, los
robles europeos presentan tilides poco abundantes y poco espesas con un alto riesgo de
fugas. Por ello, en los robles europeos se cortan las duelas por hendido, ya que de esta
forma presentan una superficie de contacto con el vino paralela a los radios medulares, que
disminuye el riesgo de fugas. Por otra parte, el roble americano presenta muchas tilides y
muy espesas, lo que hace que sea poco permeable al liquido y el riesgo de fugas sea
minimo. Por esta razén, el roble americano se corta por aserrado (Zamora, 2003a).

1.2.3.2.- Propiedades fisicas de la madera de roble

Las propiedades fisicas de la madera de roble de interés en enologia y toneleria son
las siguientes (Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999; Hidalgo, 2003; Martinez, 2004):

e Color: el color de la madera se debe fundamentalmente a las sustancias que la
impregnan, variando segun la especie, la edad y las condiciones de crecimiento, siendo
por lo general mas oscuro el duramen y mas clara la albura. El color puede variar con el

tiempo, debido a la oxidacién en presencia de la luz de algunas sustancias.
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e Estructura, textura y grano: aspectos dependientes de la ordenacién o distribucién de los

elementos anatémicos de la madera. La estructura y el grano ya se han definido
anteriormente, mientras que la textura es la relacibn que existe dentro del anillo de
crecimiento entre la anchura de la zona de verano y la anchura total del anillo.

¢ Densidad: se define como la masa por unidad de volumen a un contenido de humedad
dado. Estd muy relacionada con la porosidad y la permeabilidad. Cada especie se
caracteriza por poseer una densidad diferente, si bien puede variar en cierta medida en
funcion de la posicién dentro del arbol, condiciones de crecimiento, edad, etc...

¢ Porosidad: se define como el volumen de huecos que existen en un volumen aparente
unitario de madera seca. La madera de roble posee una porosidad aproximada de 0,5
clasificandose entonces como porosa, siendo bastante permeable en sentido longitudinal
y menos 0 poco en sentido radial y tangencial. La porosidad de una madera por si sola no
explica la aptitud enolégica de la misma.

e Permeabilidad: este aspecto responde a la facilidad de un material de dejarse atravesar
por un fluido. La permeabilidad longitudinal frente a los liquidos es entre 20 y 500 veces
superior a la transversal. Por ello, en enologia la permeabilidad que interesa es la
transversal, ya que la conduccién longitudinal no es posible por cuanto en contacto con el
vino sélo esta la cara radial, ya que la madera destinada a duelas se corta en sentido
radial.

¢ Propiedades conductoras: la madera es un mal conductor del calor debido a su porosidad

y a la escasez de electrones libres. La propiedad conductora con cierto interés en
enologia es la de aislamiento térmico, ya que influye en el momento del secado y curvado
de la duela.

¢ Propiedades mecanicas: la madera de roble presenta una elevada resistencia mecanica,

que le permite soportar los frecuentes golpes que se producen durante las operaciones de
manipulacién, asi como tener una buena aptitud al curvado sin que aparezcan roturas o

microfisuras.

A pesar de esta explicacién general, hay que tener en cuenta que tanto la estructura
como la composicion fisica de la madera dependen en gran medida de la especie de roble,
de las condiciones de crecimiento y del tratamiento silvicola (Feuillat et al., 1997; Keller,
1992; Mosedale y Ford, 1996; Moutonet et al., 1999; Pérez-Prieto et al., 2003d; Puech et al.,
1999; Vivas et al., 1997).
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1.2.3.3.- Composicion quimica de la madera de roble

Al igual que ocurre con las propiedades fisicas de la madera y la estructura, sus
propiedades quimicas también se ven muy influenciadas por la especie y origen de roble, los
tratamientos silvicolas y las técnicas toneleras utilizadas. Pero tal vez sea la composicion
quimica del roble el factor que mas condiciona la calidad enoldgica y las caracteristicas
fisico-quimicas del vino. Esto es debido a que durante el periodo de contacto entre la
madera y el vino se produce una extraccion y disolucion de los componentes de la madera
solubles en este, los cuales le comunican al vino aromas y sabores caracteristicos de
calidad (Ferndndez de Simén, 2004 y 2007).

La composicién quimica de la madera sin tostar ni secar se puede dividir en dos
fracciones, una mayoritaria compuesta por macromoléculas, y otra minoritaria formada por
una fraccién soluble extraible. Dicha clasificaciéon es la siguiente (Fernandez-Golfin y
Cadahia, 1999; Hidalgo, 2003; Martinez, 2004):

A. FRACCION MAYORITARIA — MACROMOLECULAS

Se trata de polimeros que constituyen mayoritariamente la pared celular y representan
el 90% de la masa de la madera seca. Son los siguientes:

compuestos se encargan de dar resistencia a la madera.

e Lignina: presenta un comportamiento termoplastico que permite el curvado sin rotura de
las duelas por el calor. Ademas es muy importante desde el punto de vista enolégico, ya
que a partir de ella se forman compuestos tan importantes como la vainillina y el aldehido

siringico.

B. FRACCION MINORITARIA — COMPUESTOS SOLUBLES EXTRAIBLES

Esta fraccion representa el 10% de la masa de la madera seca, presentandose sus
componentes en una proporcién variable y muy inferior a la de los polimeros anteriormente
citados, mezclados con ellos en la pared celular como inclusiones en los [umenes celulares.

No participan en la estructura de la madera. Estos compuestos son los siguientes:
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e Compuestos fendlicos

Caracterizados por poseer en su estructura uno o varios anillos aromaticos con uno
mas grupos hidroxilo como sustituyentes. Los polifenoles de bajo peso molecular se

clasifican en:

o Acidos fendlicos

En este grupo estan los acidos benzéicos y cinamicos, los cuales participan en la
formacion de ligninas, taninos y cumarinas. Los principales son el &cido galico y el
acido elagico, los cuales muestran diferencias en concentracién en funcion de la
especie, aunque la madera también posee otros acidos como el vainillico, ferulico,

siringico y sindpico. Estos compuestos pueden encontrarse libres y esterificados.

o Aldehidos fendlicos

Los aldehidos fendlicos identificados en la madera de roble pertenecen a la serie
benzdica (vainillina y siringaldehido), y a la serie cinamica (coniferaldehido y
sinapaldehido). El contenido varia segun la especie de roble, pudiendo
transformarse en acidos fendlicos por termodegradacién y en fenoles volatiles por
descarboxilacion.

o Fenoles volatiles

Son compuestos que proceden de la termodegradacién de la lignina, tales como
guayacol, 4-metilguayacol, 4-etilguayacol, isoeugenol, eugenol, 4-vinilguayacol,
siringol... De todos ellos el Unico que se encuentra en la madera no tostada es el
eugenol, con aroma caracteristico a clavo de especia. Su concentracién esta muy
influenciada por la especie de roble y su origen geografico.

El resto de fenoles volatiles son responsables de aromas a humo, farmacia,
especias, tostado...

- Taninos

Son de dos tipos, hidrolizables y condensados:
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o Taninos hidrolizables

Se clasifican en galotaninos y elagitaninos, en funcién de si, por hidrélisis acida,
liberan acido gdlico o elagico respectivamente. Los elagitaninos, son los
compuestos mayoritarios en los extractos de la madera de roble. En la madera de
roble se han identificado ocho estructuras diferentes de elagitaninos: vescalagina,
castalagina, granidina, roburina A, B, C, D y E. Los elagitaninos son bastante
astringentes, mientras que los galotaninos son menos amargos y acidos. Los
elagitaninos son abundantes en la madera de roble, y pueden encontrarse libres o
combinados con los polisacaridos de las paredes celulares. Su contenido varia
mucho segun especies, origenes, altura, edad y orientacion del arbol del que
procede la madera (Jordao et al., 2007; Masson et al., 1996). La zona mas rica en
elagitaninos es la madera de primavera, y el contenido de elagitaninos totales es
mayor en los robles europeos que en los americanos (Chatonnet et Dubourdieu,
1998; Quinn et al., 1985; Singleton, 2000). Jordao et al. (2007) encontraron una
mayor cantidad de elagitaninos extraibles en Quercus pyrenaica portugués y
Quercus petraea francés que en Quercus alba americano. Por su parte Cadahia
et al. (2001b) encontraron que Quercus pyrenaica y Quercus faginea, ambos
espanoles, eran mas ricos en taninos que Quercus alba americano. Mosedale et
al. (1996) observaron que dentro de las especies europeas también habia
diferencias en la concentracién de elagitaninos que poseia la madera, siendo mas

elevada en Quercus robur que en Quercus petraea.

o Taninos condensados
Son oligbmeros y polimeros de flavanoles, no encontrandose en grandes
cantidades en la madera de roble. Se denominan también catéquicos 0

proantocianidicos y son poco frecuentes en la mayoria de especies de roble.

* Compuestos aromaticos

Se producen por termodegradacion de las hemicelulosas, encontrandose en estado
de trazas en la madera sin tostar. Los compuestos que se encuentran en la madera
de roble son el furfural, 5-metilfurfural y 5-hidroximetilfurfural, de los que el furfural es

el mas abundante. Presentan aromas a almendra, almendra tostada y caramelo.
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Muchos autores consideran estos compuestos como un indice de tostado de la

madera, ya que su concentracién se incrementa con la intensidad de calentamiento.

- Lactonas
Las encontradas en madera de roble son la B-nonalactona, B-decalactona y la y-
octolactona, aunque la mas importante es a 3-metil-y-octolactona é mas cominmente
llamada “whiskylactona”, porque se identificé en dicha bebida. De sus dos isémeros,
el cis es diez veces mas odorante que el trans. Existe una gran variabilidad entre
especies, bosques y arboles en cuanto a contenido en whiskylactona en madera seca
(Masson et al., 1996). Los robles americanos tienen la concentracion mas elevada de
esta lactona, asi como la mayor proporcion entre sus dos isdmeros. Entre los robles
franceses, la especie Quercus petraea tiene una relacién cis/trans mas elevada que
la especie Quercus robur (Feuillat et al., 1993). Segun Moutonet et al. (1999), la
variabilidad en el cociente cis/trans en robles europeos es muy elevada, aunque éste
siempre es menor que en el roble americano. Otros autores como Towey (1997)
afirmaron que dicha relacién no se ve modificada con el tostado, por lo que se puede
considerar un diferenciador entre origenes de roble. Ademas, este mismo autor
determiné que en los robles americanos la relacién cis/trans es siempre superior a 5,

mientras que en robles franceses y hungaros es inferior a 2 en todos los casos.

En la madera de corazéon de Quercus robur han sido identificados dos sesquiterpenos
y en la de Quercus alba americano numerosos terpenos. En cuanto a los
norisoprenoides se han encontrado més de 31. El més importante es la -ionona,
identificada en la madera de corazon de roble blanco americano. Las cetonas ciclicas
proceden de la degradacién térmica de los glucidos y presentan aromas intensos a
tostado y caramelo. Los heterociclos nitrogenados son compuestos del tipo de las
piracinas, pirroles y piridinas, que proporcionan aromas a cacao, pan fresco y café.

e Fraccién mineral

En la madera de roble se encuentran calcio, potasio, magnesio, manganeso, silice,...
(Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999). La madera de roble es capaz de ceder ciertos

nuamero de elementos minerales que pueden catalizar las oxidaciones de los vinos.
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1.2.4.- Fabricacion de la barrica

La fabricacién de la barrica es un proceso muy importante y que influira en gran
medida en las caracteristicas del vino que posteriormente se envejecera en ella. Las
propiedades fisicas y quimicas de los vinos evolucionaran durante el proceso de
envejecimiento, condicionando de forma decisiva la aptitud de la madera para su uso
enolégico. El proceso tonelero comprende los siguientes pasos:

1.2.4.1.- Seleccion de los arboles y corte de la madera

La seleccion de los arboles se hace Unicamente teniendo en cuenta su aspecto
exterior. Se utiliza solamente el tronco inferior sin ramas (supone un aprovechamiento del

40% del &rbol), en la zona libre de nudos, heridas o pudriciones.

Para la obtencion de las duelas, una vez abatido el arbol, se obtienen unas trozas de
longitud adecuada, de las que se elimina la corteza y la albura, ya que en toneleria solo se
utiliza el duramen. Estas trozas se dividen en cuarterones procediendo después a la
obtencién de las duelas. Existen dos sistemas de corte: aserrado y hendido (Figura 8). En el
aserrado se realiza el corte paralelo a las fibras, lo que condiciona un mayor riesgo de fugas
en la barrica. Mediante el hendido se fragmenta la madera siguiendo los planos cuyas
aristas son paralelas a los radios medulares, lo cual tiene como inconveniente su bajo
rendimiento, pero otorga a la barrica un bajo riesgo de fugas. La eleccion de un sistema u
otro depende de las caracteristicas anatomicas de la madera. La madera de roble
americano, de estructura menos porosa y con abundancia de tilides, se corta por aserrado.
Por el contrario, el roble europeo requiere ser cortado por hendido, por tener una mayor
densidad y porosidad, para asi asegurar la estanqueidad de la barrica (Chatonnet, 1995;
Pérez-Prieto et al., 2003d)

El tipo de corte implica la primera gran diferencia entre los robles europeos y los
americanos, ya que en el aserrado el vino tendra una mayor accesibilidad a los compuestos
extraibles de la madera, que lo condicionara organolépticamente. Por otra parte, una
diferencia muy importante es el coste de la barrica, siendo mas caras las cortadas por
hendido, y por lo tanto las de roble europeo, al ser menor su rendimiento (Cadahia et al.,
2008; Pérez-Prieto et al., 2003d; Radoux y Gros, 1994; Zamora, 2000; Zamora, 2003a).
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Figura 8 . Tipo de corte de las duelas para toneleria (adaptado de Zamora, 2003b)
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1.2.4.2.- Secado de la madera

Las duelas de madera de roble deben ser sometidas a un proceso de secado antes
de ser utilizadas para fabricar barricas. La madera reduce durante el secado su humedad de
un 35-60% a un 12-18%. El secado mas idoneo es el denominado natural, que consiste en
mantener las duelas apiladas a la intemperie durante un periodo variable entre 18 y 36
meses. Durante este proceso la madera de roble soporta los procesos de deshidratacion,
rehidratacion y humedad constante, que disminuyen la aparicién de fisuras en las duelas. El
secado natural, ademas de una etapa de deshidratacion se puede considerar una etapa de
curado lenta y compleja, que consigue una disminuciéon del amargor y la astringencia que
comunica a los vinos envejecidos, por el descenso de los elagitaninos de la madera, y un
aumento de las propiedades aromaticas positivas de los mismos. Ademas, la pluviosidad,

las radiaciones ultravioleta y las variaciones de temperatura hacen que se produzcan
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reacciones bioquimicas y lavados de la madera que la modifican positivamente, asi como el
desarrollo de una intensa actividad fungica en la superficie de la madera, que produce la

degradacién enzimatica de muchos compuestos y la formacién de otros.

Como ya se ha expuesto, el secado natural es el mejor método de secado en cuanto
a las modificaciones positivas que produce en la madera, pero este método conlleva unos
altos costes de mantenimiento de los stocks de madera inmovilizada durante anos. Por esta
razon existen métodos de secado alternativos, como el secado mixto, el cual tiene una etapa
de secado natural durante unos meses y una fase final de secado en un horno a
temperatura y humedad adecuadas, o bien el secado artificial de la madera, el cual se

realiza en un horno durante un tiempo reducido. Estos métodos alternativos no son tan
buenos como el secado natural, pero reducen el inmovilizado de madera en las tonelerias,
abaratando los costes (Cadahia et al., 2008; Hidalgo, 2003; Martinez et al., 2008; Zamora,
2003b). Martinez et al. (2008) confirmaron que el secado natural es mas efectivo en cuanto
a la reduccién del exceso de elagitaninos, especialmente en la madera de roble francés de
la especie Quercus petraea.

1.2.4.3.- Curvado y tostado de la madera

Para obtener las duelas en forma de huso y curvadas en sentido transversal se
realiza el bojado de la duela bruta. Posteriormente se seleccionan y clasifican para la
construccién de la barrica, para lo cual se necesitan entre 29 y 36 duelas, con un desarrollo
lineal de unos 2,2 metros. Este proceso es el canado. A continuacién, las duelas se colocan
en forma de campana o tronco de cono sujetadas por su parte superior por dos aros
metalicos, lo cual se conoce como /evantado (Hidalgo, 2003).

Para domar las duelas y adaptarlas a la forma caracteristica de la barrica es
necesario colocar en su interior un brasero de llama viva, donde permanecen un tiempo
calentandose y humedeciéndose. El calor que se aplica permite la flexibilizacion, ya que la
lignina, celulosa y hemicelulosa son termoplasticos. Este proceso es el denominado domado
de las duelas o tostado de formacion. El nivel de humedad aplicado durante este proceso
debe ser el adecuado, porque si es demasiado bajo se corre el riesgo de que las duelas se
partan, y por el contrario, si la humedad interna de la madera es alta pueden aparecer
ampollas superficiales que podrian fragmentar las duelas (Hidalgo, 2003; Zamora, 2003b).

A la vez que se aplica calor y humedad, se da forma a la barrica tirando de un cable
que es lo que se denomina cintrado. Cuando la barrica estd ya domada y curvada, se
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procede a aplicar un segundo calentamiento de tostado, o tostado de afinado, para fijar
definitivamente la forma de la barrica, ademas de aumentar la formacion de sustancias
aromaticas. Esta claro que el tiempo de contacto de la madera con el fuego determinara que
estas transformaciones sean de mayor o menor intensidad, y por tanto, el tiempo de tostado
influira sobre el aporte sensorial de la madera al vino (Hidalgo, 2003; Zamora, 2003b). El
tostado de la madera puede catalogarse como: ligero, medio o fuerte. Cada toneleria tiene
su protocolo de tostado y aplica un tiempo y temperatura diferentes (Cadahia et al., 2008;
Martinez, 2004). Durante el proceso de tostado tienen lugar reacciones de hidrotermélisis y
pirdlisis, entre las cuales se pueden destacar por su importancia:

los aldehidos furanicos (furfural, 5-metilfurfural y 5-hidroximetilfurfural). Aportan aromas a
almendra y son los compuestos que mas se incrementan con el tostado.

aldehidos fendlicos, vainillina y siringaldehido principalmente, y sinapaldehido y
coniferaldehido en menor proporcion. También se forman fenoles volatiles (guayacol, 4-
metilguayacol, eugenol,...). Una apreciacion es el diferente efecto del tostado sobre el
eugenol segun la especie y origen del roble (Cadahia et al., 2003 y Chatonnet et al.,
1989). También se puede liberar a partir de lignina fenilcetonas (acetovainillina,...).
octolactona. La cantidad formada depende del grado de tostado, incrementandose mas en
tostados ligeros y medios, y del origen y especie de roble (Cadahia et al., 2003; Chatonnet
et al., 1989).

favorece con el grado de tostado. Como consecuencia de esta pérdida de elagitaninos, se
produce una gran disminucién de la astringencia y un aumento de &cido elagico, aunque
no de una manera proporcional (Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999).

1.2.4.4.- Acabado de la barrica

Una vez realizado el tostado, se procede al prensado para que adquiera su forma
definitiva y se ponen los fondos mediante el llamado fondeado. Los fondos estan realizados
con tablas rectas denominadas azuelas y que normalmente no se tuestan. Seguidamente se
procede a la colocacion de los flejes y al taladrado del orificio de llenado 6 “esquive”, el cual
se realiza en el centro de la panza de la barrica y normalmente se quema un poco.

Finalmente se realizan pruebas de estanqueidad con agua caliente y aire a presion, se pule
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el exterior de la barrica, se limpia, se azufra, se marca y por ultimo es embalada con film de
plastico (Hidalgo, 2003).

1.3.- MODIFICACIONES DEL VINO DURANTE LA CRIANZA

Existen diferentes tipos de crianza que se pueden aplicar a los vinos, segun los
envases en los que se realiza y las condiciones de envejecimiento, que se clasifican en los

siguientes (Hidalgo, 2003):

¢ Crianza oxidativa: Los vinos envejecen durante largos periodos de tiempo en condiciones

de oxidacién, en envases de madera. Este tipo de crianza se aplica a los vinos de Jerez,
Oporto,....

e Crianza reductora: Los vinos permanecen en ausencia total de aire, en depdsitos

herméticos y en botellas, desarrolldndose una crianza en ambiente reductor. Muchos
vinos elaborados con variedades blancas aromaticas se incluyen en este tipo.

e Crianza mixta: En este tipo de envejecimiento se combina una etapa inicial de

envejecimiento oxidativo en barricas de madera, seguida de un periodo mas largo de
crianza reductora en botella, donde los vinos terminan de alcanzar su plenitud. Se aplica
en vinos de reconocida calidad (Rioja, Burdeos,...).

A continuacién, se van a describir las modificaciones que sufre el vino durante la
primera etapa de la crianza mixta, es decir durante su paso por barrica, y posteriormente
durante el periodo de envejecimiento en botella.

1.3.1.- Crianza en barrica

La crianza de los vinos en barrica es considerada una etapa de afinamiento

indispensable para su posterior envejecimiento en botella.

Durante la crianza en barrica se producen una serie de transformaciones fisicas,
quimicas y biolégicas, que mejoran la estabilidad de los vinos, y los modifican
sensorialmente (Hidalgo, 2003). Los fendmenos de interaccion vino-roble-aire van a
depender de la estructura y propiedades fisico - quimicas de la madera, de las
caracteristicas del vino y su elaboracion y de las condiciones ambientales durante la crianza
(Cadahia et al., 2008).
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Los fenédmenos mas importantes que tienen lugar durante la crianza en barrica son

los siguientes (Hidalgo, 2003):

e Entrada de oxigeno a través de la madera y pérdida de vino a través de la misma. La

entrada de oxigeno en la barrica hace que se produzcan fendmenos de oxidacion, en los
que se ven implicados compuestos fendlicos, y estan relacionados con modificaciones en
el color y en otras caracteristicas organolépticas del vino. También se produce
evaporacion del vino a través de las paredes de la barrica.

e Precipitacion de sustancias del vino en la barrica. Entre las sustancias que precipitan

encontramos materia colorante inestable, bitartratos, levaduras, bacterias, proteinas y
taninos. Todos ellos son compuestos que podrian precipitar posteriormente en botella, por
lo que la sedimentacion en barrica es un proceso favorable para el vino.

e Cesién al vino de sustancias propias de la madera de roble. Por una parte se aportan

taninos al vino los cuales pueden aumentar su estructura, é6 endurecer excesivamente el
paladar. Por otra parte se produce el aporte de compuestos volatiles que proporcionan

una mayor complejidad aromatica al vino.

El oxigeno es el principal factor que interviene en las modificaciones sufridas durante
la crianza en barrica. La cantidad de oxigeno que se disuelve en el vino viene condicionada
por diferentes variables que son: el tipo de vino (por ejemplo, los vinos blancos se oxidan
antes que los tintos), las manipulaciones del vino (los trasiegos,...), las condiciones de
conservacién (temperatura y humedad de la bodega), origen y especie de roble de la barrica
(el roble europeo es mas poroso que el americano, por lo que dejara entrar mas proporcion
de oxigeno y la oxidacion sera mayor), espesor de la madera de la barrica (cuanto mayor
sea el espesor, menor sera la permeabilidad), edad de la barrica (la barrica usada tiene sus
poros obstruidos por lo que la penetracién de oxigeno esta limitada), tamafo de la barrica
(cuanto mas pequena es la barrica mas oxidacién se produce), nivel de llenado de la barrica

y tipo de cierre.
Las reacciones y modificaciones que pueden producirse en el vino como
consecuencia de los fenédmenos anteriormente citados pueden afectar tanto al color como al

olor y sabor de los mismos.

Un esquema de los fendmenos que se producen durante la crianza de los vinos en

barrica se muestra en la Figura 9.
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Figura 9. Esquema de los fendmenos durante la crianza de los vinos en barrica de roble
(adaptado de Feuillat et al., 1998)
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1.3.1.1.- Modificaciones del color

Los antocianos son las moléculas responsables del color rojo en los vinos tintos y
van disminuyendo durante el proceso de crianza incluso llegando a desaparecer, debido a
gue se ven implicados en reacciones de degradacion 6 de estabilizacién. (Hidalgo, 2003;
Martinez, 2004; Ribéreau-Gayon et al., 2003)

A.- Reacciones de degradacion de los antocianos

La degradacion o pérdida de los antocianos puede deberse a diferentes fenémenos:

Las temperaturas elevadas pueden transformar las calconas de color rojo del vino
en amarillas y posteriormente en &cidos fendlicos incoloros de forma irreversible, lo cual
produce pérdida de color rojo en los vinos.
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Se puede producir una degradacién de antocianos en presencia de etanol y con

catalizadores como la luz y el oxigeno.

En medio &cido y acuoso y en presencia de acetona, las antocianinas forman
complejos anaranjados lo cual hace que se pierda el color rojo caracteristico de los vinos
(Glories, 1978).

También se produce la decoloracién de los antocianos en presencia de anhidrido
sulfuroso, pero se trata de un proceso reversible, ya que al pasar un tiempo y disminuir el

nivel de sulfuroso, el color se recupera.

Otra forma de pérdida de los antocianos y del color rojo de los vinos es mediante el
fenbmeno de copigmentacion, segun el cual los antocianos se acomplejan con otros
compuestos fendlicos del vino (acidos cindmicos, flavonoles, flavonoides, elagitaninos,...)
produciéndose un aumento de la cantidad de color, conocido como “efecto hipercromo”, asi
como un cambio de la tonalidad hacia el color azul y purpura, el llamado “efecto batocromo”.

Ademas, existe una reaccién de las antocianinas con los compuestos que poseen un
grupo a-dicarbonilado, tal como el diacetilo, dando lugar a los castavinoles que son
sustancias incoloras, pero que mediante la reaccion de Bate-Smith pueden otra vez pasar a
ser antocianinas coloreadas. Estos castavinoles suponen por ello una importante reserva de

materia colorante para el momento de la conservacién del vino.

Los antocianos también pueden disminuir por la precipitacion de materia colorante
coloidal.

B.- Reacciones de estabilizacion de los antocianos

La estabilizacién de los antocianos puede darse a través de diferentes vias. El color
de los nuevos pigmentos varia del malva al naranja, y depende de factores como las
condiciones del medio, naturaleza de los taninos....Se caracterizan por ser combinaciones
mas estables y poco sensibles a la variacién del pH y del sulfuroso. Las reacciones son las

siguientes:
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* Condensacion antocianos-taninos.

Los antocianos en su forma catiénica se unen a las procianidinas formando un
flaveno incoloro, el cual puede tomar un color rojo después de la oxidacién del medio.
Ademas estara en equilibrio en funcién del pH con sus correspondientes formas carbinol
incoloras y quinona de color malva. Segun Ribéreau-Gayon et al. (2003), esta reaccién
podria ser la responsable de la recuperacion durante la crianza en barrica del color rojo
del vino que se pierde en las maceraciones largas.

* Condensacion taninos-antocianos.

Las procianidinas en un medio acido como es el vino, se pueden hidrolizar
formando un carbocation o catequina activada, reaccionando con los antocianos bajo la
forma carbinol y produciendo un complejo incoloro, que con la deshidratacién se colorea a
rojo anaranjado. Esta reaccién ocurre al abrigo del aire y esta favorecida por la
temperatura, por lo que explicaria la evolucién de los vinos en depésito 6 botella.

El etanal que contiene el vino, proveniente de la oxidacion del etanol o de la
descarboxilacion del acido pirtvico, reacciona con los taninos cargados negativamente y
posteriormente se une con las moléculas de antocianos en forma de carbinol neutra. El
polimero formado es de color rojo-malva, muy estable al principio y de estructura muy
variable (dimero, trimero, etc...), el cual evoluciona con el tiempo hacia un matiz mas
oscuro llamado rojo sombra o picota. Esta reaccién es muy importante para la
estabilizacién del color del vino en barrica. Por ello, para favorecerla con respecto a las
otras, hay que tratar de utilizar barricas nuevas que permitan un aporte adecuado de
oxigeno y no excesivo que provocaria una oxidacion elevada con la consecuente
degradacion de los antocianos y pérdida de color. De ahi que actualmente se lleve a cabo
la microoxigenacion de los vinos en deposito para favorecer esta reaccién y estabilizar el
color del vino. El resultado de la reaccion depende de las cantidades de antocianos y
taninos que tenga el vino. Teniendo en cuenta dichas cantidades, en un vino destinado a

crianza se pueden encontrar tres posibles situaciones:
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- Concentracion de antocianos superior a la de taninos

Se suele dar esta situacién en variedades de uva calificadas como poco aptas para la
crianza, de las que se obtienen vinos tintos jovenes muy coloreados pero pobres en
taninos. En la crianza, los antocianos se polimerizan con los taninos disponibles,
mientras que los antocianos que sobran se oxidan y dan lugar a fenoles incoloros,
disminuyendo de forma importante el color. La solucién en estos vinos es aportar mas

taninos.
- Concentracion de antocianos equilibrada con los taninos
Esta situacion es la ideal, ya que en ella se dan todas las reacciones por igual. La
relacién entre antocianos y taninos es de 2 y raramente se produce, excepto en
grandes anadas de grandes vinos.
- Concentracion de antocianos suficiente pero inferior a la de taninos
Todos los antocianos disponibles pueden ser polimerizados con los taninos, debiendo
después de la crianza eliminar los taninos sobrantes mediante una clarificacion
protéica, ya que de no hacer dicha clarificacion los taninos podrian condensarse entre
ellos tomando el vino un color anaranjado y un sabor astringente.
1.3.1.2.- Modificaciones gustativas
Los taninos de la uva tienden a polimerizarse entre si, y a condensarse con los
antocianos y con diferentes polimeros vegetales, como proteinas y polisacaridos. (Hidalgo,

2003; Martinez, 2004; Ribéreau-Gayon et al., 2003)

A.- Reacciones de polimerizacion de los taninos

Las reacciones de polimerizacion conducen a polimeros homogéneos, es decir a
procianidinas polimerizadas, y estan favorecidas por la temperatura y el pH acido del vino.
Se producen en presencia y en ausencia de oxigeno:
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En presencia de oxigeno y con temperaturas reducidas, el etanol se oxida a etanal,
siendo este compuesto capaz de unir mediante puentes de etilo moléculas de
procianidinas, formando asi un polimero de elevado peso molecular. Se denomina
polimerizacién cruzada, pudiendo los polimeros que se forman precipitar en funcién de su
grado de polimerizacion y su concentracion. Los compuestos que se forman son de color
amarillo y menos astringentes que las procianidinas de partida, debido a que su
configuracién espacial impide la interaccion con las proteinas y ademas, participan en las
sensaciones de volumen en la boca. Esta polimerizacion suele tener lugar durante la

crianza de los vinos en barrica, al necesitar la presencia de oxigeno.

En ausencia de oxigeno y con temperaturas elevadas se produce la polimerizacién
lineal de los taninos. Consiste en la hidrolisis de las procianidinas para formar un
carbocation, el cual reacciona con la carga negativa de otra procianidina. Se forman
polimeros de color amarillo en los que la astringencia aumenta con el grado de
polimerizacién, hasta que por su gran tamano precipitan.

B.- Reacciones de condensacion de los taninos

¢ Con los antocianos

Estas reacciones de condensacion con los antocianos ya fueron explicados en el
punto anterior referido a la estabilizacion de los antocianos (1.3.1.1.-B)

Los taninos presentan la propiedad de unirse a las proteinas y a los polisacaridos,
formando compuestos muy estables, que incluso pueden precipitar. Existen dos tipos de
alternativas que dependen del tipo de taninos que se encuentren en el vino:

- Precipitacion de los taninos por las proteinas: Los taninos del vino tienen la propiedad
de coagular las proteinas de la saliva, fendbmeno que se denomina astringencia. El
tamano de la molécula 6 grado de polimerizacién tiene mucha influencia en esta
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propiedad, cuya intensidad aumenta hasta el heptamero y disminuye cuando las
moléculas son mas voluminosas al aumentar la polimerizacion.

- Formacion de complejos estables con los polisacaridos: Los taninos condensados,
que son polimeros mas 6 menos complejos de catequinas (flavanoles) pueden
polimerizar con los polisacaridos procedentes de las paredes celulares de los tejidos
de la uva 6 las paredes microbianas. Cuando los polimeros no son muy complejos,
como es el caso de los polisacaridos no precipitan en el vino y contribuyen a

aumentar las sensaciones de volumen y carnosidad en boca.

Los taninos condensados, que provienen de la uva, y los hidrolizables, extraidos de
la madera, son los principales responsables de la sensaciéon de astringencia de los vinos;
mientras que los taninos oligdmeros y polimeros formados durante el envejecimiento son

mas suaves y menos amargos.
1.3.1.3.- Modificaciones aromaticas

Un aspecto fundamental de la crianza en barrica es la disolucion de los componentes
aromaticos de la madera de roble en el vino, que contribuyen a la riqueza y complejidad

aromatica. Las principales modificaciones aromaticas durante la crianza son las siguientes:

A.- Disminucidn de los aromas afrutados

Los aromas afrutados de los vinos, entre los que se encuentran los aromas varietales
y los que se forman durante los procesos fermentativos, disminuyen durante la crianza. Los
aromas afrutados son caracteristicos de vinos jovenes, y son debidos principalmente a
acetatos y ésteres de alcohdles superiores. Por otra parte, el contenido en ésteres etilicos
de &cidos grasos, también responsables de los aromas afrutados y florales, puede aumentar
6 disminuir dependiendo de las reacciones de hidrélisis y esterificacién que se produzcan.

B.- Aumento de los aromas terciarios debido al aporte de compuestos voldtiles de la madera

al vino

La madera de roble contiene un gran nimero de sustancias volatiles, muchas de las
cuales se forman durante el tostado de las duelas, que son aportadas al vino aumentando la
complejidad aromatica de este. El Unico compuesto de los aportados por la madera que no
es positivo respecto a la calidad aromatica del vino es el acido acético. Su origen se
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encuentra en la estructura de la hemicelulosa de la madera, que libera grupos acetilo por
hidrélisis durante el tostado. En barricas nuevas el incremento de acidez volatil por esta via
puede suponer los 0.15 mg/l, por lo que en principio no supone ningun problema en el vino.

Teniendo en cuenta las concentraciones encontradas en los vinos, los principales
compuestos de la madera que participan en el aroma del vino son la B-metil-y-octolactona,
vainillina y eugenol. En la Tabla 2 se resumen los principales compuestos volatiles que el
roble aporta al vino, asi como sus descriptores aromaticos y su umbral de percepcién en el
vino tinto (Boidron et al., 1988; Cacho, 2006a; Chatonnet, 1991; Martinez, 2004).

Tabla 2. Compuestos aromaticos aportados al vino por la madera de roble, descriptores aromaticos y

umbrales de percepcion en vino tinto

FAMILIA Compuesto Descriptor aromatico ;cher::’%?‘
Furfural Almendra 20 mg/l
FURANOS 5-metilfurfural Almendra tostada 45 mg/l
5-hidroximetilfurfural Almendra tostada 45 mg/l
Alcohol furfurilico Heno 45 mg/l
ALDEHIDOS Vainillina Vainilla 320 pg/l
FENOLICOS Siringaldehido Sin incidencia aromatica -
LACTONAS B-metil-y-octolactona cis Nuez de coco, resina 74 ug/l
B-metil-y-octolactona trans Nuez de coco, especias 320 pg/l
Guayacol Tostado, humo 75 ug/l
4-metlguayacol Madera quemada 65 g/l
4-etilguayacol Tostado, humo, especias 150 pg/l
Eugenol Clavo de especia 500 pgl/l
Cglzlg#/[igs 4-vinilguayacol Clavel, pimienta 380 pg/l
4-vinilfenol Farmacia 1,5 mg/l
4-etilfenol Cuero, animal 605 pg/l
Fenol Tinta 25 g/l
Siringol Humo 200 pg/l
ACIDO ACETICO Vinagre

Un aporte excesivo en whiskylactona puede ser negativo en la calidad aromatica de
los vinos, ya que el vino puede convertirse en demasiado amanerado y resinoso (Chatonnet,
1995).

Algunos autores, como Martinez (2004 y 2006), Dubois (1989), Fernandez de Simén
et al. (2003a) y Spillman et al. (1997), observaron que las concentraciones de vainillina
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encontradas en los vinos no se corresponden con la percepcion del aroma a vainilla,
tendiendo en cuenta su umbral de percepcién. Por ello, proponen la posibilidad de que otros
compuestos, como por ejemplo la whiskylactona, actien en sinergia con la vainillina para

dar lugar al aroma de vainilla que se percibe en los vinos.

En el grupo de los fenoles volétiles, existen tres compuestos que no proceden de la
madera de roble (4-vinilguayacol, 4-vinilfenol y 4-etilfenol), sino de las transformaciones
microbiologicas anteriores 6 paralelas a la crianza, que tienen lugar en el vino por accion de

las levaduras Brettanomyces/Dekkera.

1.3.1.4.- Riesgos que pueden tener lugar durante la crianza en barrica

La crianza en barrica es considerada una practica muy positiva para incrementar la
calidad de los vinos y su estabilidad. A pesar de ello, hay que tener en cuenta que se trata
de un proceso que conlleva una serie de riesgos, que se pueden evitar o incluso corregir si
se desarrolla adecuadamente.

Las alteraciones que puede sufrir el vino durante la crianza en barrica son las

siguientes:

de un espacio vacio importante dentro de la misma o a un sistema de cierre inadecuado.
Para evitar estas oxidaciones nocivas se debe proceder al rellenado continuo de la barrica
y a un control de la operacion de crianza, evitando la formacion del espacio de aire
producido por las mermas o por la extraccion de muestras de la barrica.

acéticas en la superficie del vino, y en ocasiones viene acompanado de la formacién de
acetato de etilo que presenta un olor caracteristico y desagradable. La barrica es un
recipiente bastante favorable para sufrir esta alteracién, ya que el vino esta en contacto
permanente con el oxigeno y sufre variaciones de temperatura. La crianza de los vinos en
barrica requiere una mayor atencién entre el final de la primavera y el comienzo del otoio,
que es cuando la temperatura de las bodegas y el ritmo de evaporacion aumentan,
incrementandose también el riesgo de alteracion microbiana. Para evitar el aumento en
exceso de la acidez volatil, es indispensable rellenar cuidadosamente las barricas,
mantener la temperatura de la bodega por debajo de 20°C y la concentracion de anhidrido

sulfuroso libre a un nivel adecuado.
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/ Dekkera, que produce fenoles volatiles, compuestos con olores animales desagradables
(en especial el 4-etilfenol y 4-etilguayacol) que afectan de forma negativa a las
caracteristicas organolépticas del vino. Estos compuestos se forman mediante un proceso
de descarboxilacion de los acidos hidroxicinamicos a vinilfenoles, y la posterior reduccion
de estos a etilfenoles, por mediaciéon de la enzima vinilfenol reductasa, que la poseen
Unicamente las levaduras Brettanomyces. Este proceso se ve favorecido por la presencia
en el vino de azlcares residuales, la utilizacion de barricas usadas mal mantenidas que
albergan microorganismos en su madera, el aporte excesivo de oxigeno, la temperatura

elevada de la nave de barricas y los niveles bajos de anhidrido sulfuroso libre.

las bodegas de crianza excesivamente humedas y en la parte exterior de las barricas con
fugas de vino, que pueden contaminar aromaticamente a los vinos, especialmente si
existen dentro de los locales materiales tratados con desinfectantes de tipo clorado,
aportando los conocidos cloroanisoles.

Para evitar que este tipo de alteraciones se produzcan durante la crianza en barrica,
hay que prestar especial atencién a diferentes factores. Uno de los més importantes es
mantener unas condiciones adecuadas de higiene del local destinado a la crianza; ademas
también hay que desinfectar adecuadamente las barricas durante los trasiegos. Otros
factores son la existencia de un nivel adecuado de anhidrido sulfuroso en el vino, y la
realizacién de trasiegos y rellenados de las barricas de forma regular.

1.3.2.- Envejecimiento en botella

El envejecimiento del vino en botella es la segunda etapa del proceso de crianza
mixta, que se realiza en condiciones de reduccion, y tiene como finalidad que el vino alcance
una calidad organoléptica superior a la que posee al acabar el periodo de barrica. A pesar
de ello, en la practica, el proceso de envejecimiento en botella puede ser beneficioso o
perjudicial para la calidad del vino, dependiendo de las caracteristicas de éste, y en especial
de su composicion fendlica, o que hace que no todos los vinos sean aptos para envejecer
en dicho envase (Hernandez et al., 2007). Ademas, para lograr un apropiado ambiente
reductor, hay que conseguir unas buenas condiciones de crianza en botella (temperatura
baja y constante, llenado adecuado de la botella, utilizacion de un buen tapdn, conservacion
de las botellas en horizontal...).
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1.3.2.1.- Etapas de la evolucion en botella

La crianza en botella sigue una curva como la que se puede observar en la Figura
10, cuya duracién depende de las caracteristicas del vino y sobre todo de su calidad. Los
grandes vinos se caracterizan por un largo periodo de envejecimiento, contrariamente a los
vinos comunes, que necesitan poco tiempo de conservaciéon para llegar a su punto mas
elevado de calidad. Durante la crianza en botella se pueden distinguir tres fases (Zamora,
2003b):

A.- Fase de maduracion

Esta fase comienza tras el embotellado del vino. Al principio el vino pasa por una
etapa de oscilaciones, ya que tiene que recuperarse del proceso brusco de embotellado. A
partir de ese momento se empiezan a desarrollar unos fenédmenos en condiciones de
reduccion, que posteriormente se comentaran y que incrementan la calidad sensorial del

vino.

B.- Fase de plenitud

En este momento, el vino alcanza su maxima calidad y coincide con el maximo de la

campana.

C.- Fase de declive

El vino, tras alcanzar su maxima calidad, comienza a descender, siendo la duracién
de este periodo mayor 6 menor dependiendo de las caracteristicas del vino y de las

condiciones de conservacion.
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Figura 10. Evolucion en botella de la calidad sensorial del vino (adaptado de Zamora, 2003b)
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Segun Dubourdieu (1992), cada vino evoluciona de diferente manera, teniendo cada
fase de las comentadas mayor o menor duracién. Por ejemplo, los vinos comunes entrarian
muy pronto en fase de declive, ya que mejorarian muy poco en botella. Los vinos correctos,
mejorarian durante un tiempo, comenzando posteriormente la fase de declive. Los vinos de
calidad, después de pasar por una fase de maduracién mas o menos larga dependiendo del
tipo de vino, mantendrian la fase de plenitud largo tiempo, siendo la fase de declive lenta.
Los vinos de mas alta calidad serian vinos que conservarian la fase de plenitud mucho

tiempo, durante décadas, siendo su fase de declive muy lenta.

1.3.2.2.- Fenémenos producidos durante el envejecimiento en botella

Durante el envejecimiento en botella, se produce un descenso del potencial redox del
vino. Aunque tienen lugar reacciones en ausencia de oxigeno, como ya se ha comentado,
existen momentos en que intervienen cantidades muy pequenas de este compuesto que
también influyen en el proceso. Los fendbmenos que se producen durante esta etapa de
envejecimiento son los siguientes (Hidalgo, 2003; Ribéreau-Gayon et al., 2003):

A.- Evolucidn de las procianidinas o taninos

La evolucién de los taninos en botella al abrigo del aire se puede producir por dos

vias:
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Ambas reacciones han sido explicadas anteriormente, en los apartados 1.3.1.2.-A 'y
1.3.1.1.-B de crianza en barrica. En los dos casos se produce una modificacion del color
hacia matices amarillentos y anaranjados. La polimerizacion lineal de los taninos da lugar
a una disminucién de la astringencia del vino debido a la precipitacién los los polimeros

formados.

B.- Reacciones de los antocianos

Se dan los siguientes procesos:

evolucion hacia tonos naranjas.

* Mantenimiento de las formas combinadas de_los_antocianos: Durante el embotellado al
menos un 50% de los antocianos se encuentran combinados con los taninos. En botella,
una parte de estos antocianos combianados evoluciona hacia tonos teja o ladrillo,
formandose complejas estructuras de tipo xantilium, y otra parte precipita en el vino.
Ambas reacciones se producen de una forma mas lenta que la degradaciéon de los

antocianos libres comentados en el parrafo anterior.

antocianos, vinilfenol, acido pirtvico, vinilflavanol y etanol. Presentan un marcado color
naranja bastante estable, ya que resiste a las oxidaciones y a las variaciones de
temperatura, y es poco decolorable por el anhidrido sulfuroso (Hidalgo, 2003). Existen

varios tipos de piranoantocianos:

- Las vitisinas: se forman por cicloadicién de una molécula de acido pirdvico sobre una
molécula de antociano, en el caso de la vitisina A, y por cicloadicion de acetaldehido
sobre una molécula de antociano en el caso de la vitisina B. Se detectan en vinos
jovenes después de la fermentacion alcohdlica.

- Las pinotinas: se forman por la reaccién covalente entre los antocianos y los acidos
hidroxicinamicos (caféico, ferulico,..), o sus productos de descarboxilacion (4-
vinilfenoles). Las pinotinas son potencialmente atractivas como marcadores del
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anejamiento de los vinos, ya que su concentracion aumenta durante el
envejecimiento siempre que existan antocianos y acidos hidroxicinamicos en el vino

(Casassa y Catania, 2006).

C.- Precipitacidn de polifenoles muy polimerizados

Durante en envejecimiento en botella, se produce un debilitamiento progresivo del
vino explicado por la precipitacién en este envase de polifenoles muy polimerizados. Por
ello, es importante que el vino destinado a la crianza en barrica presente una cantidad
notable de polifenoles (IPT>70) y un buen equilibrio de antocianos y taninos (la proporcion
ideal esta entre 1 y 4). Cuanto mayor sea la concentracién de antocianos y taninos en el

vino mas tiempo tardara en evolucionar y alcanzar la fase de declive.

D.- Formacidn de coloides protectores entre polifenoles y polisacaridos

Los polisacaridos presentes en el vino reaccionan con los taninos para formar
complejos taninos-polisacaridos, o que permite que dichos polimeros se mantengan en
solucion. Ademas, contribuyen a inactivar los taninos, y por lo tanto, a suavizar el vino, ya
que cuando adquieren grandes dimensiones tienden a precipitar. Los grandes vinos se
caracterizan por poseer una elevada concentracion de polisacaridos, que hacen que su color

se mantenga mas estable en el tiempo.

1.3.2.3.- Factores que intervienen en la crianza en botella

Durante el envejecimiento en botella intervienen factores importantes que afectan al

desarrollo de dicho proceso (Hidalgo, 2003):

ademas de que puede aumentar las posibilidades de que un vino desarrolle la
enfermedad de la luz, que se explica en el siguiente apartado.

entre 12°C y 15°C, no siendo nunca superior a 18-20°C, ya que el vino evolucionaria
rapidamente y de una forma inadecuada.

indeseables. La calidad del taponado condiciona el estado de reduccion del vino, es decir,
el consumo de oxigeno disuelto y el existente en el hueco del gollete.
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del vino que contiene. La botella habitual es de 750 ml, que es el volumen minimo para
que el vino tenga una evolucién adecuada. Los formatos “magnum” (1 litro y medio),
“jeroboam” (3 litros) y “matusalem” (6 litros) son muy adecuados para desarrollar de forma
favorable el envejecimiento en este envase.

demasiado bajo, ya que puede afectar de forma negativa a la evolucion del vino en
botella. Pero también suponen un problema cuando los valores elevados, por lo que hay
que intentar que no supere los 30mg/l de sulfuroso libre, ya que puede dar lugar a la
aparicién de olores de reduccion y quemados.

1.3.2.4.- Riesgos que pueden producirse durante la crianza en botella

El envejecimiento en botella es un proceso delicado que debe desarrollarse en las
condiciones adecuadas para evitar problemas en el vino terminado. Algunos de estos

riesgos se exponen a continuacioén:

producen precipitados no deseables en la botella. En la actualidad, gracias a las nuevas
instalaciones que han eliminado todo tipo de material de cobre en la bodega (tuberias,...),
es muy dificil encontrar este problema en los vinos. Suele darse principalmente en vinos

blancos.

en el que la calidad sensorial disminuye, porque se produce un fuerte descenso del
potencial de 6xido-reduccion al mantenerse al abrigo del aire, y se generan moléculas de
olor desagradable, como los tioles. Ademas, el vino pierde su cardcter afrutado,
mostrandose mas duro y astringente. Este fenédmeno se soluciona aireando el vino una
hora antes de ser consumido.

oxida, apareciendo un caracter denominado “rancio” (aromas achocolatados, aromas a
manzana recién cortada, amargos, acres, ardientes y duros en boca). Suele darse durante
el embotellado del vino, pero una vez que este se pone al abrigo del aire el problema
desaparece ya que es un proceso reversible.
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contaminado con sustancias malolientes que provienen del corcho y que producen ese
gusto a tapdn. Estos compuestos son los tricloroanisoles (TCA) o los tetracloroanisoles
(TeCA), cyos umbrales de detecciéon son 5 y 20 ng/l respectivamente.

Como apunte general sobre el envejecimiento en botella, cabe destacar que puede
ser un proceso muy positivo y de gran mejora organoléptica para los vinos. A pesar de ello,
los vinos duros y excesivamente astringentes, aunque permanezcan un tiempo en botella,
mantendrdn siempre sus caracteristicas. En cambio, los vinos con taninos maduros y

abundantes, pueden mejorar notablemente en este envase.

43









2.- OBJETIVOS









Objetivos

Hasta una época bastante reciente, la crianza de los vinos en barrica se ha realizado
en las bodegas de forma empirica, ya que muchos de los factores que intervienen en el
proceso no eran bien conocidos. Entre dichos factores, uno de los mas importantes, que en
los ultimos anos ha sido objeto de numerosos trabajos de investigacion, es el origen del
roble; siendo principalmente el francés y americano los mas estudiados en muchas zonas
vinicolas espanolas. En base a estos antecedentes, y con el fin de profundizar y completar
los estudios existentes acerca de la influencia del origen del roble en la crianza de los vinos,
se propuso este trabajo de investigacién con el objetivo principal de:

e Valorar la aptitud enolégica de la madera de roble de nuevos origenes: Quercus
pyrenaica de Espana (Castilla-Le6n) y Quercus robur de Hungria, en comparacién con
las de uso tradicional en el sector tonelero: Quercus alba americano y Quercus petraea
francés, para la crianza de vinos de la D.O.Ca. Rioja.

Para alcanzar este objetivo principal, se plantearon los objetivos especificos
siguientes:

e Estudiar la evolucion de la composicion fisico-quimica de un vino tinto Tempranillo
durante la crianza en barricas de roble de cuatro origenes diferentes: americano,

francés, hungaro y espanol, y su posterior envejecimiento en botella.

e Determinar las modificaciones de la composicion aromatica y polifendlica del vino en

funcién del origen del roble y del tiempo de crianza en barrica y botella.
e FEvaluar la calidad sensorial del vino a lo largo del periodo de crianza en barricas de

roble de los origenes considerados y su posterior envejecimiento durante un afo en

botella.
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Material y métodos

3.1.- MATERIALES: VINO Y BARRICAS EMPLEADAS EN EL ENSAYO

3.1.1.- Caracteristicas del vino inicial

Para el desarrollo del ensayo, se emple6 un vino tinto monovarietal de la variedad
Tempranillo, cuya uva procedia de la Finca de La Grajera (Logrono), propiedad del
Gobierno de La Rioja. Este vino fue elaborado durante la cosecha 2005 en la bodega
institucional, que se localiza en la misma Finca, siguiendo el método tradicionalmente

utilizado en vinos tintos de la D.O.Ca. Rioja.

El proceso de crianza en barrica se inicié en Enero de 2006, tras haber realizado

el vino la fermentacién malolactica.

La composicion quimica del vino de partida en el momento en que se introdujo en
las barricas para comenzar la crianza era la adecuada para dicho fin, tal como puede
observarse en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion quimica media del vino antes del inicio de la crianza en barrica

g:;imxs Vino inicial Parametros de color Vino inicial
Grado alc. (% v/v) 13,4 D.O. 420 nm 4,260
Extracto seco (g/l) 31,5 % color amarillo 24,1
pH 3,60 D.O. 520 nm 11,076
A. Total (g/l) 6,29 % color rojo 64,6
A. Tartarico (g/l) 3,37 D.0. 620 nm 1,945
A. Malico (g/l) 0,15 % color azul 11,3
A. Lactico (g/l) 1,48 Intensidad de color 17,281
Potasio (mg/l) 1184 Tonalidad 0,384
A. Volatil (g/l) 0,45 a* 34,89
SO02 L (mg/l) 17 b* 10,75
S02 T (mg/l) 22 L* 6,24
Azucares (g/l) 2,19 c* 36,50
Turbidez (NTU) 45 H*(9) 17,12
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f?a%?lli)::sstos Vino inicial Compuestos Vino inicial
74,24 X Aldehidos furanicos 0,307
Antocianos (mg/l) 976 Vainillina 0,065
Taninos (g/l) 3,37 Guayacol 0,055
Catequinas (mg/l) 1722 ¥ Etil-fenoles 0,041
Z Vinil-fenoles 0,337
Fenol 0,073
Eugenol 0,008
Siringol 0,239

3.1.2.- Caracteristicas de las barricas

Para el desarrollo del ensayo se utilizaron seis barricas nuevas de roble de cuatro
origenes diferentes: americano, francés, hungaro y espafnol. Todas ellas fueron
fabricadas por la misma toneleria (Toneleria INTONA S.A. Monteagudo. Navarra). Las
principales caracteristicas de dichas barricas se recogen en la Tabla 4.

Tabla 4. Caracteristicas de las barricas empleadas

Corte
Tipo de roble Especie Origen Grano Secado Tostado Curvado
duelas
Quecus Medio . Artesanal
Americano EE.UU Aserrado Natural Medio
alba (2-5 mm) (a fuego)
Quercus . Fino . . Artesanal
Francés Francia Hendido Natural Medio
petraea (1-2 mm) (a fuego)
i Quercus i Fino . . Artesanal
Hungaro Hungria Hendido Natural Medio
robur (1-2 mm) (a fuego)
~ Quercus Espana Fino . ) Artesanal
Espariol . . i Hendido Natural Medio
pyrenaica (Castilla-Ledn) | (1-2 mm) (a fuego)

Todas ellas eran barricas bordelesas de 225 litros de capacidad, con tapén de
silicona, y con las dimensiones habituales de las barricas empleadas en la D.O.Ca. Rioja.
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3.2.2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL DEL ENSAYO

Durante el periodo de crianza en barrica se realizaron trasiegos periddicos cada

seis meses, que tuvieron lugar en los tiempos siguientes:

¢ Julio 2006: Primer trasiego (6 meses en barrica)
e Enero 2007: Segundo trasiego (12 meses en barrica)
¢ Julio 2007: Tercer trasiego (18 meses en barrica)

e Enero 2008: Cuarto trasiego (24 meses en barrica)

El tiempo maximo de permanencia de los vinos en barrica fue de dos anos,
minimo requerido por la D.O.Ca. Rioja para que un vino pertenezca a la categoria de

“gran reserva” si ha continuado su evolucion en botella durante al menos tres afos mas.

En cada uno de los trasiegos mencionados, se embotellaron 25 botellas de cada
barrica individualizada, con el fin de determinar la composicién analitica y organoléptica

del vino, y continuar el estudio de su evolucion en dicho envase.

Después de cada trasiego, para compensar las mermas que se producen por
evaporacion y adsorcién de la madera nueva y reemplazar el vino embotellado, se
procedié al relleno de las barricas de cada tipo de roble utilizando una similar, que fue
eliminada del ensayo. Por lo tanto, después del ultimo trasiego (Enero de 2008), de las
seis barricas iniciales de partida solamente quedaron tres barricas de cada tipo de
madera.

En cada uno de los trasiegos efectuados se procedié al lavado de las barricas con
agua a presion a una temperatura de unos 80°C. Posteriormente, se quemd una pastilla

de azufre con el fin de desinfectarlas y prevenir posibles infecciones microbianas.

Ademas del mencionado seguimiento de la crianza en barrica, también se estudio
el envejecimiento de los vinos obtenidos en cada trasiego tras un afo de conservacion

en botella. Los periodos de envejecimiento estudiados fueron los siguientes:

¢ Vinos con 6 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella
¢ Vinos con 12 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella
¢ Vinos con 18 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

¢ Vinos con 24 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

53



Material y métodos

La bodega en la que se desarroll6 el ensayo estd ubicada en el Servicio de
Investigacién y Desarrollo Tecnolégico del Gobierno de La Rioja (C.I.D.A), en la Finca
Valdegén (Agoncillo. La Rioja). Las condiciones ambientales de la nave de crianza de
dicha bodega experimental fueron las adecuadas para desarrollar el proceso de crianza:
14-15 °C de temperatura y 70-75% de humedad relativa.

3.3.- METODOLOGIA ANALITICA

Tanto en el vino de partida, como en los obtenidos en cada uno de los trasiegos
efectuados, incluyendo los vinos criados en barrica y los conservados en botella, se

realizaron los siguientes controles analiticos:

3.3.1.- Analisis fisico-quimicos

Las determinaciones analiticas efectuadas en los vinos se pueden clasificar en

los grupos siguientes:

1. Parametros clasicos 6 generales

2. Parametros de color y compuestos fendlicos

3. Compuestos volatiles aportados por la madera de roble
4. Polifenoles de bajo peso molecular

A continuacién, se detallan los métodos analiticos utilizados para determinar los

diferentes parametros analizados en los vinos.

3.3.1.1. Parametros clasicos 6 generales

GRADO ALCOHOLICO
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676/ 90)

El grado alcohdlico volumétrico se define como los litros de etanol contenidos en

100 I. de vino medidos ambos volimenes a una temperatura de 20°C, y representandose
dicho grado alcohdlico como % v/v.
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Como metodologia de dicho andlisis, se utiliza la destilacién del vino alcalinizado
mediante el equipo Destilador-Extractor D.E. 2000 TECNOLOGIA DIFUSION IBERICA, y
posterior medida del destilado por aerometria.

EXTRACTO SECO
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676 / 90)

Se entiende por extracto seco é materia seca al conjunto de sustancias que no se

volatilizan en unas determinadas condiciones fisicas.

Se calcula a partir de la densidad del vino desalcoholizado, y se expresa como la
cantidad de sacarosa disuelta en una cantidad de agua para obtener un litro de una
solucion con la misma densidad que el residuo del vino sin alcohol. Se expresa en g/l con
una unidad decimal.

pPH
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676 / 90)

El pH es una medida que expresa la concentracion de iones hidrégeno libres en
disolucién, dando una idea de la acidez real del vino.

Mediante éste método, se realiza la medida de la diferencia de potencial entre
dos electrodos sumergidos en el vino. Uno de los electrodos tiene un potencial que es
una funcién definida del pH del vino, y el otro tiene un potencial fijo y conocido y
constituye el electrodo de referencia. Ambos electrodos estan conectados a un pHmetro
(micropH 2001 CRISON). Segun el Diario Oficial de las Comunidades Europeas, los
resultados se expresan con dos decimales.

ACIDEZ TOTAL
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676 / 90)

La acidez total es la suma de los acidos cuando se lleva el vino a pH 7 afadiendo
una solucién alcalina. El diéxido de carbono no se incluye en la acidez total.

Se trata de una valoracién potenciométrica (pHmetro micropH 2001 CRISON), en
la cual se emplean 20 ml de vino valorados con hidréxido sodico 0’1 N hasta llegar a pH

7. Los resultados vienen dados en g/l de acido tartarico con un decimal.
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ACIDO TARTARICO
(Método Rebelein - Linpka y Tanner, 1974)

El método Rebelein se basa en la formacién de un complejo estable entre el acido
tartarico (que es el acido fijo del vino mas abundante) y el vanadato aménico. Dicho
complejo tiene una coloracion amarillo-anaranjada, la cual se mide por
espectrofotometria UV-visible a absorbancia de 530 nm (PU 8625 Philips). El resultado
se expresa en g/l de acido tartarico y se utiliza una recta de calibrado para calcular la

concentracion.

ACIDO MALICO
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676 / 90)

Para el andlisis del &acido L-malico se utiliza un kit enzimético comercial
(Boheringer — Manheim). El principio de dicho método consiste en que, el acido L-malico
en presencia de nicotinamida — adenin — dinucle6tido (NAD), se oxida en oxalacetato en
una reaccion catalizada por la L — malato — deshidrogenasa (L-MDH). La formacion de
NADH, medida por el aumento de la absorbancia a la longitud de onda de 340 nm
(espectrofotometria UV-visible), es proporcional a la cantidad de L — malato presente
(espectrofotémetro Lambda — 25 Perkin Elmer). El resultado viene dado en g/l con un

decimal.

POTASIO
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676 / 90)

El potasio es uno de los cationes méas importantes en el vino por su capacidad de

salificar en el vino con el acido tartarico.

La metodologia consiste en el analisis del vino diluido (1/25) mediante
espectrofotometria de emisiéon atémica a unos 766 nm de longitud de onda (Perkin-Elmer
3100), empleando un mechero con llama de acetileno y aire. Se realiza una recta de
calibrado que nos da al final la concentracién de potasio expresada en mg/I.
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ACIDEZ VOLATIL
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676 / 90)

La acidez volatil es la formada a partir de los acidos grasos pertenecientes a la

serie acética de los vinos.

Los é&cidos volatiles del vino se valoran con una solucién de hidréxido sédico 0’1
M en presencia de fenolftaleina. Dichos acidos volatiles valorables se obtienen en el
método por arrastre de vapor de agua y rectificacién de los vapores, con eliminacién
previa de di6xido de carbono (Destilador-Extractor D.E.2000. TECNOLOGIA DIFUSION
IBERICA). La acidez se expresa en g/l de 4cido acético y con dos decimales.

ANHIDRIDO SULFUROSO LIBRE Y TOTAL

El anhidrido sulfuroso total encuadra al conjunto de las distintas formas de diéxido
de azufre presentes en el vino en estado libre 6 combinado dependiendo del pH y de la
temperatura. Se emplea en enologia debido a sus propiedades como antiséptico,
antioxidante y antioxidasico. La forma libre del anhidrido sulfuroso es alrededor de 500
veces mas activa, y de ahi la importancia de mantener un nivel adecuado durante la

conservacion del vino.

Se determin6 por iodometria automatica, con el equipo IODO M920 de OENO —
BIO, expresando los resultados en mg/l de anhidrido sulfuroso libre 6 total.

AZUCARES REDUCTORES
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676 / 90)

Los azucares reductores estan formados por un conjunto de aztcares con funcién

cetdnica 6 aldehida con accién reductora sobre la solucién cupro — alcalina.

Para su determinacién se hace reaccionar el vino defecado con una cierta
cantidad de solucién cupro — alcalina, determinandose el exceso de iones cupricos por
iodometria. Los resultados se expresan en g/l de sacarosa y con un decimal, teniendo en

cuenta las diluciones efectuadas durante la defecacién y el volumen de la muestra.
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TURBIDEZ

La medida de la turbidez 6 contenido de sélidos solubles de vino se efectué por
nefelometria con el modelo de turbidimetro 18900 Ratio Turbidimeter de HACH,
expresando los resultados en Unidades Nefelométricas de Turbidez (NTU).

3.3.1.2. Parametros de color y compuestos fendlicos

INTENSIDAD DE COLOR
(Método Oficial CEE, Reglamento de la Comision N° 2676/90)

La intensidad colorante es la suma de las absorbancias del vino para una cubeta
de espesor de 1 cm, que corresponde a la suma de las longitudes de onda de 420, 520 y
620nm.

I.C. = Abs 420 + Abs 520 + Abs 620

Con el vino centrifugado, y en cubetas de vidrio de 1 mm de paso Optico, las
medidas de absorbancia se realizaron en un espectrofotébmetro Lambda 25 UV / VIS
PERKIN-ELMER, multiplicando los resultados por 10. Suele expresarse con tres

decimales.

TONALIDAD
(Método Usual CEE, Reglamento de la Comision N° 2676/90)
(Glories, 1984)

La tonalidad expresa el matiz de un vino y se calcula como el cociente de la
absorbancia a 420 nm y la absorbancia a 520 nm. Hasta hace poco era llamado “indice
de envejecimiento”, ya que indica el nivel de evolucién del color hacia el teja 6 naranja.

Tonalidad = Abs 420 / Abs 620
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PORCENTAJE DE COLOR AMARILLO
(Glories, 1984)

El porcentaje de color amarillo en un vino se calculé dividiendo la absorbancia a
420 nm entre la intensidad colorante, y expresandolo en tanto por ciento.

% Color amarillo (% D.O. 420) = (Abs 420 /1.C.) x 100

PORCENTAJE DE COLOR ROJO
(Glories, 1984)

El porcentaje de color rojo en un vino se calcul6 dividiendo la absorbancia a 520
nm entre la intensidad colorante, y expresandolo en tanto por ciento.

% Color rojo (% D.O. 520) = (Abs 520/ 1.C.) x 100

PORCENTAJE DE COLOR AZUL
(Glories, 1984)

El porcentaje de color azul en un vino se calculé dividiendo la absorbancia a 620
nm entre la intensidad colorante, y expresandolo en tanto por ciento.

% Color azul (% D.O. 620) = (Abs 620 /1.C.) x 100

COLOR ROJO PURO
(Glories, 1984)

El porcentaje de color rojo puro es debido a los cationes flavilio de los antocianos
libres y combinados y se expresa como dA(%). Su valor esta relacionado con la forma
del espectro UV-visible del vino, correspondiendo los valores mas elevados a los vinos

jovenes, con color rojo vino y un maximo a 520 nm estrecho y bien definido.
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dA (%) = (1 — (Abs 420 + Abs 620) / 2 Abs 520) x 100

COORDENADAS CIELab
(Método de la Comision Internationale de I'Eclairage)
(CIE, 1986)

El espacio CIELAB esta adaptado también como norma UNE ademas de ser el
recomendado por la OIV, y en él se definen unas magnitudes colorimétricas que se
derivan matematicamente de los valores triestimulo y pueden considerarse una
respuesta de los observadores patrén a un estimulo luminoso. Tratando de imitar a los
observadores reales, estas respuestas se hacen depender del tipo de estimulo y del
blanco de referencia.

Las coordenadas CIELab se obtienen a partir de la medida del espectro de
transmitancia de los vinos de 380 nm a 780 nm, utilizando el iluminante patrén Dgs y el
observador estandar de CIE 1964 de 10°. Para ello, se dispone de un espectrofotometro
con una resolucién igual 6 superior a 5 nm, y con barrido (Lambda 25 UV / VIS PERKIN-
ELMER). Se utiliz6 una cubeta de vidrio de 1 mm de trayecto éptico. Los resultados se
recogieron en un programa informatico acoplado, denominado VINOSCOL, que calcula
directamente las coordenadas colorimétricas (L*, a* y b*) y sus magnitudes derivadas (C*
y H*). Ese programa, ademas nos proporcioné también los resultados de color segun el
método oficial de la OIV (Intensidad de color, tonalidad, absorbancias a 420, 520 y 620

nm.).

Las coordenadas que definen el espacio CIELab son las siguientes:

Coordenadas colorimétricas a*y b*

La coordenada a* define la desviacién del punto acromatico correspondiente a la
Claridad, hacia el rojo si a* > 0 6 hacia el verde si a* < 0. Puede relacionarse con la
absorbancia a 520 nm (longitud de onda a la que absorben los “rojos”) del método oficial,

6 con los antocianos totales.
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La coordenada b* indica la participacién en el color del vino de la gama cromatica
qgue va desde el amarillo (b*>0) hasta el azul (b*<0). Valores elevados de b* indican una
preponderancia del amarillo en el vino. En vinos maduros el valor de b* es méas elevado,

es decir, va aumentando con el envejecimiento (lfiiguez et al., 1995).

Coordenada L*

Recibe el nombre de “claridad” y es la capacidad de reflejar la luz o el color
blanco (Guzman, 2010). Su valor esta comprendido entre 0 y 100, representando L*=0 el
opaco. Segun Casassa y Sari (2006) y Esparza et al. (2006), ésta coordenada puede
relacionarse inversamente con la intensidad colorante, ya que un aumento de ésta en un
vino daria lugar a un color mas oscuro y por lo tanto a un valor mas bajo (L* mas cercano
a 0), y un valor mas bajo de intensidad colorante a vinos mas luminosos (valor mas alto
de L*). lniguez et al. (1995) observo que el envejecimiento del vino conlleva un mayor
valor de L*, y por eso los tonos rojo ladrillo 6 rojo teja, asi como los rubi, muestran

valores mayores que los violaceos 6 purpuras de vinos jovenes.

Coordenada C*

Representa la “croma” 6 la intensidad del colorido y lo vivido que este es. Indica
la contribucién de a* (rojo) y b* (amarillos), por lo que valores mas elevados de C*

presentan mas saturacion a la vista de los vinos (al poseer mas rojos).

C* toma el valor de cero para estimulos acromaticos, y por lo general no pasa de
150 aunque puede superar dicho valor para estimulos monocromaticos. Al comparar C*
con la intensidad de color convencional de Glories se obtiene una correlacion positiva,
aunque la correlacion no es perfecta, ya que la intensidad solamente considera los
valores a 420, 520 y 620 nm, y el parametro C* considera toda la escala de valores de a*
y de b* Ihiguez et al. (1995). En un vino que esta en periodo de envejecimiento se
aprecia que la cromaticidad aumenta de manera paulatina.

Coordenada H*

Representa el “matiz”. Este parametro se debe a los pigmentos amarillos que
absorben la luz a 420 nm vy longitudes cercanas. Esta relacionado con el matiz 6
tonalidad (As20 / Asxo) de forma directa. Se expresa en angulo.
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En vinos tintos envejecidos su valor esta en torno a 452, mientras que en jévenes

esta en valores mas bajos (de 20° a 309).

INDICE DE POLIFENOLES TOTALES
(Ribéreau — Gayon et al., 1998)

El principio de este indice tiene en cuenta la propiedad de los anillos bencénicos
de la mayoria de los fenoles del vino de absorber a 280 nm de longitud de onda.

Se procedié a medir la absorbancia del vino diluido (1/100) en cubeta de cuarzo
de 1 cmy a 280 nm en un espectrofotdmetro Lambda 25 UV / VIS PERKIN ELMER.

I.P.T. = Abs 280 x dilucion

ANTOCIANOS TOTALES
( Ribéreau-Gayon y Stonestreet, 1965 — Método de decoloracién por SO,)

Este método esta basado en la decoloracién de los antocianos con bisulfito
sédico. Valora las antocianinas en estado libre y las antocianinas en estado combinado
qgue son decolorables por el bisulfito de sodio.

El resultado se expresa en mg/l, y se calcula llevando a una curva patrén la
diferencia de absorbancias a 520 nm del vino diluido y acidificado con el mismo vino
adicionado de bisulfito sodico. Para ello se utilizaron cubetas de 1 cm de paso 6ptico,
midiéndose en un espectrofotémetro (modelo UV / VIS PU 8720 PHILIPS).

Antocianos (mg/l) = (A Abs 520 + 0,855) / 1,16
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iINDICE DE IONIZACION
(Glories, 1978)

Este método expresa la cantidad de antocianinas libres y combinadas que se
encuentran en forma coloreada en el vino, es decir, nos da el porcentaje de antocianos
que contribuyen realmente al color rojo del vino. Independientemente de la cantidad de
anhidrido sulfuroso y del pH, este indice permite precisar el papel de las combinaciones

entre los taninos y los antocianos.

El método propuesto por Glories, se basa en decolorar el vino mediante un
exceso de bisulfito sédico, por una parte al pH del vino (dy y d,) y por otra parte a pH 12
(ds y ds); el indice de ionizacion esta dado por la relacion de dichos valores. Los analisis
se efectuaron en un espectrofotometro UV / VIS PU 8625 PHILIPS, y el resultado se

expresd en porcentaje.

Su valor para vinos jovenes es del 10 al 30%, aumentando en el transcurso del
envejecimiento para llegar en vinos viejos al 80-90% (Ribéreau-Gayon et al., 2003).

I. lonizacion (%) = (A da / A dr) x 100

Siendo Ada=(d1-d2)x12/10 y Adr=(d3—-d4)x100/95

TANINOS
(Ribéreau — Gayon y Stonestreet. 1966)

En el método utilizado para su andlisis se aprovecha la propiedad de las
procianidinas de transformarse en antocianos al calentarlas y ponerlas en medio &cido.
Este método nos proporciona tanto compuestos monémeros como los condensados,
porque se produce ruptura de los condensados por calor. El resultado se expresa en g/l,
y se obtiene llevando a una curva patrédn la diferencia de absorbancias a 550 nm (cubeta
de 1 cm) del vino acidificado calentado a 100 °C bajo refrigerante (en oscuridad) y sin
calentar. Para ello se utiliza un espectrofotémetro modelo PU 8720 UV / VIS PHILIPS.
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Taninos (g/l) = (A Abs 550 + 0,00689) / 0,055

Hay que resefiar que se trata de un método aproximativo, ya que no tiene en
cuenta la incidencia de las diferentes estructuras presentes en el vino, de su grado de
polimerizacién y de otros constituyentes del vino que interfieren en la dosificacion
(Ribéreau-Gayon et al., 2003).

CATEQUINAS
(Swaint, S. y Hillis, W . 1959)

Las catequinas, también denominadas 3-flavonoles, a diferencia de los
antocianos nunca aparecen en forma de heterdsidos. Los flavonoides que contienen una
mitad de floroglicerina reactiva pueden reaccionar con la vainillina u otros aldehidos
similares, dando un compuesto coloreado que se puede determinar cuantitativamente
por colorimetria a una absorbancia maxima de 500 nm. (modelo de espectrofotometro
PU 8720 UV / VIS PHILIPS).

El resultado se obtiene de una recta de calibrado, y se expresa en mg/l de D-
catequina.

Catequinas (mg/l) = [( A Abs 520 x 181,9174) — 0,465708] x dilucion

El valor de este indice decrece a medida que aumenta el grado de polimerizacion,
ya que es una manera indirecta de saber si hay muchos 6 pocos taninos condensados
en el vino (Guzman, 2010).

iNDICE DE GELATINA
(Glories, 1978)

El indice de gelatina pone en evidencia la capacidad de reaccion de los taninos
del vino con las proteinas de la gelatina. Esta reactividad interviene en la sensacion de
“astringencia” que comunica la degustacién del vino tinto.
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El método consiste en medir los taninos del vino sin adicion de gelatina (Cy), y a
los tres dias de adicionar la gelatina (C) . Se utilizd espectrofotometro modelo PU 8720
UV / VIS PHILIPS.

l. Gelatina (%) = [(Co — C) / Co] x 100

El resultado viene expresado en porcentaje. Los valores varian de 25 a 80,
valores superiores a 60 indican la presencia de taninos muy reactivos con sensacion de
astringencia, mientras que valores bajos, inferiores a 35 6 40 revelan ausencia de
equilibrio (Ribéreau-Gayon et al., 2003).

iINDICE DE POLIMERIZACION
(Ruiz, 1999)

Este método nos da una idea de la estabilidad de los polifenoles frente al
anhidrido sulfuroso.

El procedimiento del método consiste en medir absorbancia del vino a 520 nm,
tras una hora de reaccién con metabisulfito potasico. La medida se hace en cubeta de 1
mm en un espectrofotdmetro modelo PU 8625 UV / VIS PHILIPS. Para obtener el
resultado se multiplica por 10.

l. Polimerizacion = Abs 520 x 10

INDICE DE CLORHIDRICO
(Glories, 1984)

Este indice indica el grado de polimerizacion de los taninos, cuantificando los
taninos muy condensados con polisacaridos y sales, y por tanto en estado coloidal. Se
basa en la inestabilidad de las procianidinas en medio acido, estando la velocidad de
precipitacién condicionada por el grado de polimerizacion 6 condensacién. Cuando en el
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vino hay muchos taninos sin condensar 6 poco condensados, el indice de HCI suele ser
mas bajo. Ademas, la polimerizacién esta relacionada con la evolucién del vino, por ello
al principio de la crianza el valor de este indice es muy pequeno, entre 5y 10, mientras
gue un vino envejecido alcanza valores entre 10 y 25, y en vinos muy maduros puede ser

superior a 60.

El célculo se hace midiendo la diferencia de absorbancia a 280 nm del vino
acidificado (Do) y transcurridas 24 horas (D). Para ello se utilizé6 un espectrofotometro
modelo PU 8720 UV / VIS PHILIPS. El resultado se expresa en porcentaje.

I. HCI (%) = [(Do — D) / Do] x 100

3.3.1.3. Compuestos volatiles aportados por la madera de roble

Los compuestos volatiles aportados al vino por la madera de roble fueron
analizados mediante Cromatografia de Gases.

La extraccion de los compuestos aromaticos en el vino se basé en la metodologia
descrita por Ortega et al. (2001), cuyas condiciones se optimizaron (Martinez et al.,
2011). El procedimiento fue el siguiente: en un tubo de centrifuga de fondo cénico de 20
ml con tapon de rosca se introdujeron 5 ml de vino previamente centrifugado, 9.5 ml de
solucion sobresaturada de sulfato de amonio, 15 pl de soluciéon de patron interno (2-
octanol y 3,4-dimetilfenol) a 50 ppm y 0.200 ml de diclorometano. Dicho tubo se mantuvo
en agitacion horizontal durante 60 minutos a 400 r.p.m., y posteriormente se centrifug6 a
2500 rpm en frio (0°C) durante 10 minutos. Por ultimo, se recogio la fase orgénica, que
queda en el fondo del tubo, con una jeringa de cristal de 250 pl y se deposité en un vial

con inserto para insertarlos automaticamente en el cromatégrafo.

Las condiciones cromatograficas utilizadas se basaron en las descritas por
Martinez (2004) y fueron las siguientes:

e Cromatogafo: Hewlett Packard HP-6890 series Il con detector FID.
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e Columna capilar: DB-WAX (50 m de longitud x 0°2 mm de diametro interno x

0’2 ym de espesor).

e Volumen de inyeccion: 2 pl

e Modo de inyeccion: splitless 0’50 min.

o Temperatura del inyector: 250 °C

e Gas portador: 1 ml/min de nitrégeno

e Temperatura del horno:

Inicial: 75°C durante 5 minutos

Rampa: 3’3°C / minuto hasta 240°C, mantener 20 minutos
e Detector: FID a 240°C.

Flujo de aire: 450 ml/min.

Flujo de H,: 40 ml/min

Gas auxiliar: nitrogeno a 45 ml/min.

Tiempo del cromatograma: 75 minutos.

Los compuestos analizados por este método fueron los siguientes: furfural, 5-
metilfurfural,  5-hidroximetilfurfural, alcohol furfurilico, vainillina, siringaldehido,
whiskylactona (cis y trans), guayacol, 4-metilguayacol, 4-etilguayacol, 4-etilfenol, 4-
vinilguayacol, 4-vinilfenol, fenol, eugenol, trans-isoeugenol y siringol. Los patrones
cromatograficos de cada sustancia, con un grado de pureza del 98-99%, se adquirieron a
la firma Sigma-Aldrich S.A.

La identificacion de los compuestos en el vino se llevé a cabo por comparacién
con los tiempos de retencidn de las sustancias patron, y su cuantificacién, por el método
del patrén interno, se realizé6 mediante las rectas de calibrado obtenidas con los extractos
de cada compuesto en solucién hidroalcohdlica (13’6 % de etanol y pH de 3'60) a

diferentes concentraciones.

3.3.1.4. Polifenoles de bajo peso molecular

La determinacion de los acidos fendlicos, flavonoides y estilbenos en los vinos fue
realizada mediante H.P.L.C. El método empleado se basé en el descrito por (Martinez,
2004), se amplié el numero de compuestos analizados, se optimizaron las condiciones
cromatograficas y los volimenes de muestra y se eliminaron los solventes organicos

empleados en la extraccion, trabajando con pinchazo directo del vino.
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Los compuestos analizados fueron los siguientes: acido galico, acido
protocatéquico, &cido p-hidroxibenzdico, acido vainillico, acido siringico, acido caféico,
acido ferulico, acido cumarico (cis y trans), acido caftarico (cafeoil tartarico), acido
feftarico (feruloil tartarico), acido cutarico (cumaroil tartarico), acido elagico, catequina,
epicatequina, rutina, quercetina, resveratrol trans y glucésido de resveratrol trans. Los
patrones cromatograficos de cada sustancia, con un grado de pureza del 97-99%, se

adquirieron a la firma Sigma-Aldrich S.A.

Las condiciones cromatogréficas fueron las siguientes:

« Equipo de Cromatografia Liquida: Hewlett Packard HP-1100

e Columna: Zorbax Eclipse Plus C1g (300 mm x150 mm x 3.9 pm)

« Eluyentes: A (agua /4acido acético, 98/2), B (agua /acetonitrilo /acido acético,
78/20/2) y C (metanol).

e Flujo: 0.9 ml/min

« Gradiente de la fase mdvil:

Tiempo A B C
(min) % % %
0 100 0
60 20 80
85 20 80
86 0 0 100
90 100

e Inyeccién: 30 pl
o Detector: Diodo de Array entre 210 y 360 nm

Las muestras de vino se centrifugaron (4000 r.p.m. / 0°C / 10 min) y se filtraron
por 0,45 pm previamente a su inyeccidbn en el equipo. La identificacién de los
compuestos se llevé a cabo por comparaciéon de los tiempos de retencién y de los
parametros espectrales de los picos cromatograficos con los de las sustancias patrén.
La opcion “pureza del pico” del sotware del fotodiodo de array permitié corroborar la
pureza de los picos cromatograficos, y evitar los errores por solapamiento de picos. La
identificacion de algunos compuestos presentes en el vino, de los que no se disponia
de patrones comerciales (acido caftarico, acido cutarico, acido feftarico, acido

cumarico cis y glucosido de resveratrol trans) se realizé en base a la informacion
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bibliografica de otros trabajos (Pefa et al., 1997), y su cuantificacién con la recta de
calibrado del compuesto patron con caracteristicas mas afines.

3.3.2.- Analisis organoléptico

El analisis organoléptico, comunmente denominada “cata” se realiz6 coincidiendo

con los trasiegos, es decir cada 6 meses.

Para ello, se contdé con un panel de 10 catadores expertos de la D.O.Ca. Rioja,
formado por técnicos del Consejo Regulador de la D.O.Ca. Rioja, Estaciones Enolégicas
del Pais Vasco y Navarra, diferentes bodegas comerciales de la D.O.Ca. Rioja y los
propios investigadores de la Seccién de Viticultura y Enologia del CIDA.

La técnica utilizada fue la de cata ciega, en la que las muestras se evaluaron en
orden aleatorio mediante una ficha de cata, en la cual se valoraban diferentes fases del
vino: fase visual, fase olfativa (intensidad y calidad), fase gustativa (intensidad y calidad)
y armonia (Figura 11). Se trata de una ficha de cata considerada oficial en algunas D.O.,
cuya valoracion es cuantitativa decreciente al aumentar la calidad, es decir, a mayor
calidad menor puntuacion. Ademas, también se valoraron los atributos aromaticos en
una escala de intensidad de 1 a10, incidiendo con especial atenciéon sobre los atributos
terciarios, que son los aportados al vino por la barrica (especias, madera, tostado,
ahumado, balsamiso,...). Asimismo, se valoraron las caracteristicas gustativas

(astringencia, estructura, persistencia y aroma retronasal).

La sala de catas utilizada, se encuentra en el CIDA, y cumple con las condiciones
exigidas por la Norma UNE 87-004-79 en cuanto a temperatura, iluminacioén, etc.

3.3.3.- Tratamiento estadistico

Para llevar a cabo el analisis estadistico se utilizé el programa informatico SPSS
version 15.0 para Windows. En el analisis univariante se calcul6 la media y la desviacién
estandar, aplicando el andlisis de varianza ANOVA para comparar entre los valores
medios y ver si pueden ser consideradas estadisticamente diferentes, trabajando a
niveles de confianza de p = 0.05; en el caso de existir diferencias significativas se utilizd
el test de Tukey para la separacion de medias.
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También se realizé andlisis multivariante, mediante andlisis canbnico
discriminante, con el cual se determina si los grupos establecidos dentro de un conjunto
de datos son estadisticamente diferentes, teniendo en cuenta las variables estudiadas 6
grupos de ellas. Con el andlisis discriminante se obtienen tantas funciones canonicas
como numero de grupos menos uno, aunque se representan graficamente Unicamente
las dos primeras que son las que tienen un porcentaje de varianza mas elevado, y por lo
tanto las que explican mejor las diferencias. Al proyectar las muestras en el plano
definido por las dos funciones principales, la distribucion de dichas muestras no
responde directamente a la semejanza entre ellas, de tal forma que la distancia entre dos
observaciones se interpreta en términos de similitud, por lo que las distancias

geométricas en el plano coinciden con las distancias estadisticas.
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Figura 11. Ficha de cata empleada para la evaluacion sensorial de los vinos

FICHA DE CATA VINOS ENVEJECIDOS EN BARRICA

Fecha:

Catador:

Muestra:

Fase Valoracion Total
Excelente | Muy Bien | Bien | Correcto | Regular | Defectuoso
Visual 0 1 3 4 6 9
. Intensidad 0 2 6 8 12 18

Olfativa
Calidad 0 2 6 8 12 18
Intensidad 0 2 6 12 18 27

Gustativa
Calidad 0 3 9 12 18 27

Armonia 0 3 9 12 18 27

Descripcion atributos sensoriales

Afrutado 10 20 30 40 571 6 70 80 90 100
Varietal 10 20 30 40 531 6 70 80 90 100
Vegetal 10 20 30 40 537 e6Q 70 80 90 100
Otros 10 20 30 40 53 60 70 80 90 100
Especias 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100
Madera-tostado 10 20 30 4] 500 6 70 80 901 100
Almendra-caramelo 10 20 30 4] 500 6 70 80 901 100
Vainilla 10 20 30 40 531 6 70 80 90 100

Aromas | pimado 10 20 30 40 50 60 70 81 90 100
Balsamico 10 201 31 47] 500 6 700 80 911 100
Cuero-fendlico 10 20 30 40 537 60 70 80 90 100
Otros 10 20 30 40 537 60 70 80 90 100
Estructura 10 20 30 4] 500 6 70 81 901 100

Paladar | Persistencia 10 20 30 40 501 61 700 80 900 100
Aroma Retronasal 10 201 30 40 50 6 70 80 90 100
Astringencia 10 201 30 40 50 60 70 80 90 100

Observaciones:

Valoracién segun la puntuacion total: Excelente: 0-7; Muy Bien: 8-23; Bien: 24-44;
Correcto: 45-65; Regular: 63-78; Defectuoso: 79-90.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION









Resultados

4.1.- CRIANZA EN BARRICA
4.1.1.- PARAMETROS GENERALES DEL VINO

4.1.1.1.- Influencia del origen de la madera de roble

La composicion general media de los vinos durante diferentes tiempos (6, 12, 18 y 24
meses) de crianza en barricas de roble de diferentes origenes se expone en las Tablas 5, 6,
7y8.

Como se observa en la Tabla 5, a los 6 meses de crianza en barrica se apreciaron
diferencias estadisticamente significativas en funcién del tipo de roble en la mayor parte de
los parametros generales de la composicion del vino, con la excepciéon de &cido tartérico,
potasio y acidez volatil. El grado alcohdlico y el extracto seco fueron algo mas elevados en
barricas de roble de nuevos origenes (hungaro y espanol), mientras que la acidez total fue

mayor en roble americano.

Tabla 5. Parametros generales de los vinos con 6 meses de crianza en barrica (Media + desviacion estandar, n=3)

Parametros Rople Roblg Boble Rob[e
Americano Franceés Hungaro Espanol
Grado alcohdlico (% v/v) 13,5+£0,00 b 13,5+£0,00 b 13,6+0,00 a 13,6+0,00 a
Extracto seco (g/l) 28,8+0,20 b 28,8+0,20 b 29,2+0,00 a 29,2+0,00 a
pH 3,563+0,01 a 3,51+0,01 b 3,52+0,00 b 3,54+0,00 a
Acidez total (g/l ) 5,73+0,03 a 5,59+0,03 b 5,59+0,05 b 5,64+0,08 b
Acido tartarico (g/l) 2,28+0,07 2,37+0,06 2,38+0,08 2,26+0,04
Potasio (mg/l) 888+11,34 88716,47 896+10,60 895+18,03
Acidez volatil (g/1) 0,64+0,01 0,61+0,02 0,63+0,01 0,66+0,03
Sulfuroso libre (mg/l) 25,044,43 b 27,5+4,14 ab 25,5+2,66 b 34,045,20 a
Sulfuroso total (mg/l) 49,8+4,88 b 56,0+2,45 ab 55,7+6,28 ab 65,0+1,73 a
Turbidez (NTU) 5,72+0,08 a 5,751+0,16 a 5,30+0,17 b 5,53+0,12 ab

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

A los 12 meses de crianza en barrica (Tabla 6), las diferencias anteriormente
indicadas entre los vinos envejecidos en los distintos tipos de roble se redujeron,
observandose solamente en los parametros relacionados con la acidez (pH, acidez total y
acido tartarico). El roble americano presenté el valor mas elevado de pH, lo que se

correspondi6 con una acidez total méas baja.
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Tabla 6. Parametros generales de los vinos con 12 meses de crianza en barrica (Media * desviacién estandar, n=3)

. Roble Roble Roble Roble

Parametros Americano Francés Huangaro Espaiiol
Grado alcohdlico (% v/v) 13,7+0,00 13,740,04 13,7+0,00 13,740,06
Extracto seco (g/l) 30,0+0,09 30,0+0,09 30.0+0,00 30,0+0,25
pH 3,54+0,00 a 3,50+0,01 b 3,50+0,01 b 3,50+0,01 b
Acidez total (g/l) 5,49+0,02 ¢ 5,65+0,02 b 5,64+0,02 b 5,72+0,02 a
Acido tartarico (g/l) 2,30+0,03 ab 2,21+0,02 ¢ 2,32+0,03 a 2,25+0,02 be
Potasio (mg/l) 911477 899+12,7 907+10,47 905+14,14
Acidez volatil (/1) 0,7540,02 0,74+0,01 0,7340,02 0,75+0,00
Sulfuroso libre (mg/l) 21,041,41 21,241,30 22,245,50 27,3+1,53
Sulfuroso total (mg/l) 64,846,69 59,8+4,38 55,245,02 60,343,51
Turbidez (NTU) 3,0410,11 3,08+0,30 3,1240,59 3,10+0,50

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Después de 18 meses de crianza (Tabla 7), se observaron mas diferencias entre
origenes de roble que a los de 12 meses. Se obtuvieron diferencias significativas en la
mayor parte de los parametros analizados, excepto en: extracto seco, acidez total y

sulfuroso total.

Tabla 7. Parametros generales de los vinos con 18 meses de crianza en barrica (Media + desviacién estandar, n=3)

. Robl Robl Robl Robl

Parametros Ame?‘?cgno Fr:nbcgs Hﬁg;a?'o Es;:ﬁzl
Grado alcohdlico (% v/v) 13,8+0,05 ab 13,9+0,06 a 13,8+0,00 ab 13,74£0,00 b
Extracto seco (g/l) 30,2+0,10 30,5+0,29 30,2+0,00 30,5+0,00
pH 3,48+0,01 be 3,47+0,00 ¢ 3,49+0,01 b 3,52+0,01 a
Acidez total (g/l) 5,82+0,02 5,83+0,03 5,82+0,02 5,82+0,02
Acido tartarico (g/l) 2,29+0,03 ab 2,48+0,06 a 2,43+0,04 a 2,11+0,22 b
Potasio (mg/l) 94845,01 a 9144510 b 920+17,80 ab 915+15,28 b
Acidez volatil (g/1) 0,84+0,03 a 0,80+0,02 b 0,81+0,02 ab 0,82+0,00 ab
Sulfuroso libre (mg/l) 23,1+0,60 c 28,5+2,30 bc 34,7+6,40 ab 42,3+3,06 a
Sulfuroso total (mg/l) 84,3+1,72 91,546,87 89,0+3,00 87,016,24
Turbidez (NTU) 1,75+0,06 a 1,55+0,06 b 1,53+0,05 b 1,53+0,06 b

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Cuando se prolong6 el periodo de crianza hasta los 2 afnos (Tabla 8), se apreciaron
diferencias significativas en funcion del tipo de roble en todos los parametros excepto en
extracto seco, pH, sulfuroso libre y turbidez. El roble americano se mostré6 muy semejante al
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roble espafiol en la mayoria de pardmetros, igualmente se observé cierta similitud entre los

robles hdngaro y francés.

Tabla 8. Parametros generales de los vinos con 24 meses de crianza en barrica (Media * desviacién estandar, n=3)

Resultados

. Roble Roble Roble Roble

Parametros Americano Francés Huangaro Espaiiol
Grado alcohdlico (% v/v) 13,8+0,00 b 14,0+0,00 a 14,0+0,00 a 13,8+0,00 b
Extracto seco (g/l) 30,7+0,00 30,7+0,00 30,7+0,00 30,7+0,00
pH 3,45+0,00 3,45+0,01 3,47+0,02 3,47+0,00
Acidez total (g/l ) 5,91+0,02 b 6,08+0,04 a 6,05+0,06 a 5,86+0,02 b
Acido tartarico (g/l) 2,26+0,03 b 2,38+0,06 ab 2,41+0,03 a 2,24+0,08 b
Potasio (mg/l) 94316,61 a 897+1,44 b 908+11,27 b 90545,00 b
Acidez volatil (g/1) 0,9440,01 a 0,86+0,02 b 0,87+0,02 b 0,92+0,02 a
Sulfuroso libre (mg/l) 25,714 51 21,3+1,53 21,5£12,42 26,413,67
Sulfuroso total (mg/l) 70,0+14,73 b 83,0+3,00 ab 65,0+38,37 b 98,846,40 a
Turbidez (NTU) 1,45+0,05 1,46%0,13 1,3410,05 1,3410,13

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

El grado alcohdlico, a los 2 afos de crianza fue ligeramente superior en los vinos
envejecidos en roble francés y hungaro, lo cual podria justificarse por la mayor evaporacion
de etanol que se produce en barricas de roble americano, ya que las duelas cortadas por
aserrado son mas porosas. Estos resultados coinciden con lo observado por otros autores
(Gonzalez-Mendoza et al., 2006; Martinez, 2004; Pomar y Gonzalez-Mendoza, 2001).
Asimismo, el comportamiento del roble espanol parece indicar que se trata de una madera
mas porosa que la de los robles europeos.

La acidez total al principio de la crianza (6 meses) fue superior en roble americano,
pero al final del proceso (24 meses) los valores mas elevados correspondieron a los vinos
envejecidos en roble francés y hadngaro, hecho que podria justificarse por la mayor
extraccion de acidos de dichas maderas. Estos resultados, en lo referente al roble francés,
coinciden con lo observado por Aiken y Noble (1984), Martinez (2004) y Martinez (1999).

El contenido medio de potasio fue ligeramente superior en los vinos criados en roble
americano, resultados similares fueron observados por Aiken et al., (1984), aunque las

diferencias no fueron estadisticamente significativas hasta el final del proceso de crianza.

En cuanto a la acidez volatil, ésta no se vio afectada por el origen del roble durante el
primer ano de crianza. Sin embargo, al final del proceso (24 meses) los vinos en barricas de
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roble americano y espafol mostraron los valores mas elevados en este pardmetro. Otros
autores (del Alamo et al., 2000; Martinez, 1999 y 2004) obtuvieron resultados similares,
concluyendo que después de 24 meses de crianza la acidez volatil fue mas elevada en vinos

envejecidos en barricas de roble americano que en roble francés.
4.1.1.2.- Evolucién durante 2 afios de crianza en barrica

La evolucién de los parametros generales a lo largo del tiempo de crianza en barrica
fue similar en los distintos tipos de robles. En el caso del grado alcohdlico (Figura 12), se
apreci6 un cierto aumento, que puede deberse a la evaporacién de agua en barrica durante
la crianza. Aiken et al. (1984), Hidalgo (2003) y Martinez (2004 y 2006) obtuvieron los
mismos resultados, atribuyendo dicha evaporacion a las condiciones de humedad vy
temperatura de la bodega, ya que el grado puede aumentar cuando la humedad ambiental
es baja. A los 24 meses de crianza, como ya se ha indicado, se observaron diferencias en el
grado alcohdlico entre dos grupos de vinos; los criados en roble francés y hungaro fueron
similares y mas elevados que en los robles americano y espafol.

Fgura 12. Evolucion del grado alcohdlico durante la crianza en barricas

de diferentes origenes
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La acidez total de los vinos (Figura 13) descendié durante los primeros 6 meses,
manteniéndose estable hasta los 12, excepto en el roble americano que continu6
disminuyendo. Esta disminucién puede atribuirse a la fuerte precipitacién de sales tartricas y
de otros compuestos, que tiene lugar en los primeros meses de crianza y que permite la
estabilizacién del vino (Martinez, 2000, 2004 y 2006; Martinez et al., 2005a y 2006b). Al
prolongarse el tiempo de crianza hasta los 24 meses, la acidez total aumenté muy
ligeramente debido a la cesion de acidos carboxilicos, fendlicos y volétiles de la madera de
roble al vino. Estos resultados coinciden con los obtenidos por otros muchos autores (Aiken
et al., 1984; Gonzéalez-Mendoza et al., 2006; Martinez, 2004; Martinez et al., 2005a y 2006b;
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Pomar y Gonzalez-Mendoza, 2001). Al final del periodo de crianza, en este parametro
también fueron similares los vinos envejecidos en roble francés y hangaro, y diferentes a los

criados en roble americano y espanol.

Figura 13. Evolucion de la acidez total durante la crianza en barricas
de diferenters origenes

6,5

6,0 1 —&—R. Americano
R. Francés
—4&—R. Hlingaro

—@—R. Espanol

5,5 1

5,0

0 I 6 I 12 I 18 I 24

Tiempo de crianza (meses)

El contenido en potasio (Figura 14) disminuy6 hasta los 6 meses de crianza de
forma brusca, debido principalmente a la precipitacion de bitartrato potasico. A partir de ese
momento, su contenido se mantuvo practicamente estable, excepto en las barricas de roble
americano, que aumenté muy ligeramente. Aiken et al. (1984) también observaron un

aumento de potasio en vinos de roble americano que justificaron por su posible extraccién

de la madera por el vino.

Figura 14. Evolucion del potasio durante la crianza en barrica
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La acidez volatil en los vinos (Figura 15) aument6 durante los 24 meses de crianza
debido a una ligera cesion de &cido acético por parte de las barricas nuevas, y
principalmente a los procesos microbiolégicos que se producen. Algunas unidades de xilosa
de las hemicelulosas de la madera presentan grupos acetilo, los cuales pueden dar lugar a
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la formacién de acido acético libre, mediante hidrélisis, durante el tostado de las duelas.
Estos resultados coinciden con los obtenidos por numerosos autores (del Alamo et al., 2000;
Martinez 1999 y 2004; Martinez et al., 2005a y 2006b; Pomar y Gonzalez-Mendoza, 2001;
Zamora, 2000 y 2003b). Otros autores como Gonzalez-Mendoza et al. (2006) atribuyen
dicho aumento a los fendmenos oxidativos producidos durante la crianza, en los cuales el
etanol se oxida a acido acético. Como ya se ha indicado, a partir de los 12 meses de crianza
se puede observar un ligero aumento de este parametro en vinos envejecidos en barricas de

roble americano y espariol respecto a los de francés y hungaro.

Figura 15. Evolucion de la acidez volatil durante la crianza en barricas de
diferentes origenes
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La turbidez de los vinos experimentd un descenso notable durante los primeros 6
meses de crianza (Figura 16), momento en el que el vino alcanz6 una mayor estabilizacion,
debido a las precipitaciones de compuestos inestables en la barrica. Durante el resto del

proceso de envejecimiento siguié disminuyendo de forma suave hasta valores muy bajos.

Figura 16. Evolucion de la turbidez durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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4.1.1.3.- Estudio estadistico de los resultados mediante analisis multivariante

Tras observar la influencia del origen de la madera de roble en los parametros
generales del vino, y la evolucion de éstos a lo largo de dos afos de crianza en barrica, se
realizd un andlisis candnico discriminante con todos los vinos estudiados, para determinar si
los vinos envejecidos en maderas de distintos origenes podian diferenciarse en funcién del

origen del roble y del tiempo de permanencia en barrica.

Este andlisis nos condujo a un modelo matematico que explico el 100% de la
dispersion total, distribuida entre 9 funciones canodnicas. En la Figura 17 se muestra la
proyeccion de los puntos de cada muestra en el plano definido por los dos ejes candnicos
principales (Funcién 1y 2), los cuales representan un porcentaje de varianza acumulado del
84,9% del total de la dispersién, correlaciones candnicas de 0,998 y 0,986 y valores propios
de 258,9 y 36,04, respectivamente para cada funcion. El eje canénico 1 6 Funcién 1 explico
el 74,5% de la varianza, y las variables con mas peso fueron la turbidez y la acidez volatil,
mientras que para la Funcion 2, con el 10,4% de la varianza, los principales parametros
fueron la acidez total y el grado alcohdlico. La correlacion de puntos muestra un patrén de
distribucion en el cual se pueden distinguir cuatro grupos definidos, segun la Funcién 1, que
se relacionaron con el tiempo de permanencia en barrica. Los vinos con menor tiempo de
crianza en barrica (6 y 12 meses) se situaron en la parte negativa del eje, desplazandose
hacia valores mas positivos al prolongar el envejecimiento hasta 18 y 24 meses. La Funcion
canénica 2 unicamente permitioé la separaciéon de los vinos envejecidos durante 6 meses vy

los criados en barricas de roble francés y hdngaro durante 24 meses.

Los resultados del analisis canodnico discriminante confirmaron los obtenidos
anteriormente mediante el ANOVA. La clasificacion de las muestras segun la Funcion 1 se
correlacion6 fundamentalmente con la evolucion de la acidez volatil de los vinos a lo largo
del periodo de crianza en barrica. En cuanto a la Funcién 2, se observo cierta influencia del
tiempo de crianza, y del origen del roble al cabo de 2 afios en barrica. En este ultimo caso
se obtuvieron dos grupos de muestras, por un lado los vinos en roble francés y hangaro, y
por otro en roble americano y espanol, que fueron los que presentaron los valores mas bajos
en cuanto a grado alcohdlico y acidez total.
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Figura 17. Analisis canonico discriminante de los parametros generales de los vinos durante la crianza
en barrica
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Porcentaje de Varianza explicada 84,9% (Funcion 1: 74,5% y Funcion 2: 10,4%). Autovalores para Funcién 1y Funcién
2:258,9 y 36,04 y Correlacion Canonica: 0,998 y 0,986, respectivamente.

82



Resultados

4.1.2.- PARAMETROS CROMATICOS DEL VINO

4.1.2.1.- Influencia del origen de la madera de roble

La composicion polifendlica de los vinos durante diferentes tiempos (6, 12, 18 y 24
meses) de crianza en barricas de distintos origenes se expone en las Tablas 9, 10, 11y 12.

A los 6 meses se obtuvieron diferencias significativas relacionadas con el origen del
roble en los parametros siguientes: porcentaje de color azul (% D.O. 620 nm), coordenada
CIELab a*, polifenoles totales, antocianos, taninos, catequinas e indices de gelatina y HCI.

Tabla 9. Parametros de color de los vinos con 6 meses de crianza en barrica (Media + desviacion estandar, n=3)

Parametros AmF::?c:gno F?:nbczgs HEI(‘:;I;'O Egggrl"lzl
D.O. 420 nm 4,697+0,10 4,601+0,14 4,590+0,18 4,360+0,15
% color amarillo 32,1+0,17 31,940,37 32,3+0,65 32,5+0,26
D.O. 520 nm 8,244+0,22 8,159+0,40 8,000+0,54 7,490+0,34
% color rojo 56,3+0,12 56,7+0,40 56,2+0,72 55,7+0,22
D.O. 620 nm 1,691+0,05 1,639+0,07 1,640+0,10 1,590+0,08
% color azul 11,6%0,06 ab 11,41£0,08 b 11,60,18 ab 11,840,13 a
Color rojo puro (%) 61,3+0,19 61,7+0,63 61,0+1,14 60,3+0,36
Intensidad de color 14,6+0,36 14,4+0,61 14,2+0,81 13,4+0,58
Tonalidad 0,570+0,00 0,564+0,01 0,580+0,02 0,580+0,01
a* 38,9+0,63 b 39,8+0,86 ab 39,3+1,26 ab 41,5+1,07 a
b* 14,5+0,80 15,6+1,09 15,1+1,55 17,5+1,35
L* 8,4410,47 9,07+0,63 8,78+0,90 10,2+0,79
Cc* 41,5+0,87 42,7+1,20 42,1+1,73 45,0+1,52
H* (9 20,5+0,73 21,4+0,92 21,0+1,33 22,8+1,03
IPT 280 nm 72,410,14 b 72,740,71 b 72,740,40 b 75,7+¢1,19 a
Antocianos (mg/l) 735+12,77 a 722+8,89 a 714+2,31 ab 690+9,29 b
indice de ionizacién (%) 31,3+0,36 31,2+2,05 29,6+2,25 30,8+1,89
Taninos (g/l) 3,92+0,17 a 3,33%0,19b 3,27+0,33 b 3,01£0,15 b
Catequinas (mg/l) 1613+36,06 b | 1726+14,43a | 1695+21,22a | 1621x17,35b
indice de gelatina (%) 56,4+1,76 a 52,1+1,83 a 56,4+1,19 a 43,5+259 b
indice de polimerizacion 2,8310,04 2,77+0,07 2,7810,07 2,94+0,09
indice de HCI (%) 31,6+0,88 b 27,7+0,98 ¢ 31,1+0,45 bc 35,842,37 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05
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Los vinos criados en roble espafol presentaron los valores mas elevados de
porcentaje de color azul, coordenada a* (relacionada con el color rojo), polifenoles totales e
indice de HCI (condensacién de antocianos y taninos), y el menor contenido de antocianos e
indice de gelatina (astringencia). En barricas de roble americano el contenido de taninos fue
mas alto, mientras que los robles europeos (francés y hdngaro) destacaron por una
concentracion mas elevada de catequinas, como consecuencia de su menor grado de

polimerizacion.

La composicién polifendlica de los vinos con 12 meses de crianza en barricas de

diferentes origenes se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Parametros de color de los vinos con 12 meses de crianza en barrica (Media + desviacion estandar, n=3)

Parametros AmF::?c:gno F?:nbczgs HEI(‘:;I;'O Egggrl"lzl
D.0. 420 nm 4,935+0,04 4,743+0,16 4,576+0,25 4,684+0,16
% color amarillo 34,2+0,07 34,3+0,30 34,2+0,42 34,3+0,20
D.0. 520 nm 7,738+0,06 7,450+0,34 7,261+0,50 7,270+0,27
% color rojo 53,6+0,07 ab 53,8+0,26 a 54,2+0,38 a 53,240,09 b
D.0. 620 nm 1,772+0,03 1,643+0,08 1,564+0,14 1,711+0,10
% color azul 12,3+0,08 ab 11,9+0,09 bec 11,7+0,29 ¢ 12,5+0,22 a
Color rojo puro (%) 56,7+0,12 ab 57,1+0,44 a 57,7+0,66 a 56,0+0,16 b
Intensidad de color 14,4+0,12 13,8+0,58 13,4+0,89 13,7+0,52
Tonalidad 0,638+0,00 0,637+0,01 0,631+0,01 0,644+0,00
ar 36,6+0,42 38,8+1,24 40,0+1,97 39,1+1,21
b* 12,310,37 14,7+1,51 16,242,47 14,8+1,46
L* 7,14+0,22 8,53+0,88 9,40+1,43 8,59+0,85
c* 38,6+0,51 41,5+1,70 43,212,74 41,9+1,64
H* (%) 18,610,34 20,7+£1,32 21,9+2,11 20,7+1,31
IPT 280 nm 71,0+0,33 b 71,9+0,58 b 71,4+0,16 b 75,3+0,38 a
Antocianos (mg/l) 49316,66 b 524+13,20 a 527+8,89 a 4621231 ¢
indice de ionizacién (%) 35,0+0,27 33,4+2,19 31,943,32 32,9+1,69
Taninos (g/l) 3,73+0,16 3,94+0,35 3,54+0,36 3,58+0,05
Catequinas (mg/l) 1483+32,35 b 154044,73 a 153748,02 a 1407+4,51 ¢
indice de gelatina (%) 56,5+0,37 56,3+4,84 51,3+4,22 57,8+0,70
indice de polimerizacién 3,48+0,02 ab 3,27+0,06 ab 3,18+0,21 b 3,567+0,14 a
indice de HCI (%) 25,411.24 b 26,9t1,14 b 25,7+2,43 b 31,310,19 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05
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Se apreciaron diferencias en el porcentaje de color rojo (% D.O. 520 nm) entre vinos
criados en barricas de roble espariol y los criados en roble hungaro y francés, siendo mas
elevado en estos dos ultimos origenes. Por otra parte, el color rojo puro y los antocianos
fueron mas bajos en roble espanol. El contenido en polifenoles totales fue significativamente
superior en el roble espafol, al igual que ocurria a los 6 meses de crianza en barrica. Los
indices de HCIl y de polimerizacion también fueron mas elevados en roble espanol,
probablemente como consecuencia de la mayor combinacion entre antocianos y taninos en
los vinos criados en este tipo de madera. Por el contrario, el contenido de catequinas en el
roble espanol fue el mas reducido, debido a una mayor polimerizacion favorecida por la
microoxigenacién en los vinos envejecidos en este tipo de roble (Del Alamo et al., 2000 y
2002; Martinez, 2004). En el resto de parametros de color no se observaron diferencias
estadisticamente significativas relacionadas con el origen del roble de las barricas.

Después de 18 meses de crianza en barrica (Tabla 11), los parametros que
mostraron diferencias significativas entre origenes de roble fueron muy similares a los
observados a los 12 meses. Asi, el vino criado en roble espafol presentd valores superiores
de polifenoles totales y porcentaje de color azul (sin diferencias significativas con el
americano), y el menor porcentaje de color rojo. La astringencia (indice de gelatina) fue mas
elevada en vinos criados en roble francés y espanol, hecho que podria estar relacionado con
la mayor concentracién de elagitaninos que presentan estas maderas. Al igual que a los 12
meses de crianza, el indice de polimerizacion fue mas elevado en los robles americano y
espanol, y menor en los robles europeos, por lo que el contenido en catequinas se mantuvo

mas elevado en estos ultimos.

A los 2 anos de crianza en barrica (Tabla 12), el porcentaje de color rojo y el color
rojo puro continuaron siendo mas bajos en los vinos criados en roble espafiol, aunque sin
diferencias respecto al hungaro. Por otra parte, el porcentaje de color azul fue mas alto en
los robles esparnol y americano. Siguiendo la tendencia indicada anteriormente, durante todo
el proceso de crianza en barrica, los polifenoles totales fueron mas elevados en vinos
criados en roble espariol, aunque las diferencias no tuvieron significacion estadistica a los 2
anos de crianza respecto a los robles europeos (francés y hungaro). Por primera vez en todo
el tiempo de crianza en barrica, se observaron diferencias significativas en el indice de
ionizacion, correspondiendo a los vinos envejecidos en roble americano y francés los

valores mas elevados, y el mas bajo a los envejecidos en roble espafiol.
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Las diferencias observadas para otros tiempos de crianza respecto al indice de
polimerizacién y catequinas se mantuvieron al cabo de 2 afos. Los vinos criados en roble
espanol y americano tuvieron mayor grado de polimerizacion, y por ello su concentracién de
catequinas experimentd un mayor descenso. Por el contrario, en las barricas de roble
hungaro y francés estos compuestos se mantuvieron més elevados, probablemente debido

a que las reacciones de polimerizacién fueron mas reducidas.

Tabla 11. Parametros de color de los vinos con 18 meses de crianza en barrica (Media + desviacién estandar, n=3)

Parametros AmRec:‘:)(::no F?:nb(:gs Hll,'qlrc:gla?'o Elzggr[li)l
D.0. 420 nm 4,707+0,04 4,608+0,04 4,417+0,21 4,524+0,18
% color amarillo 36,6+0,09 36,8+0,10 37,1+0,30 37,0+0,33
D.O. 520 nm 6,599+0,08 6,418+0,08 6,098+0,35 6,207+0,31
% color rojo 51,240,08 a 51,340,12 a 51,110,13 a 50,7+0,14 b
D.0. 620 nm 1,57240,02 1,48310,02 1,41110,10 1,51410,10
% color azul 12,2+0,01 a 11,9+0,06 b 11,8+0,18 b 12,440,19 a
Color rojo puro (%) 52,4+0,15 a 52,6+0,23 a 52,2+0,26 a 51,4+0,28 b
Intensidad de color 12,940,13 12,5+0,15 11,9+0,67 12,3+0,59
Tonalidad 0,71310,00 0,71810,00 0,724+0,01 0,729+0,01
a* 39,0+0,43 40,4+0,46 41,5+1,40 40,9+1,27
b* 15,2+0,48 16,9+0,54 18,4+1,89 17,3+1,65
L* 8,84+0,28 9,82+0,31 10,7+1,11 10,1+0,97
Cc* 41,9+0,58 43,8+0,63 45,4+2,04 44,4+1,80
H* (9) 21,3+0,39 22,7+0,42 23,9+1,50 22,9+1,35
IPT 280 nm 70,0+0,11 ¢ 72,1+0,56 b 71,810,27 b 75,1+£0,57 a
Antocianos (mg/l) 43616,56 439+0,00 442+8,89 435+11,15
indice de ionizacién (%) 28,7+1,33 27,5+0,46 27,1+£1,62 24,9+1,87
Taninos (g/1) 3,7540,17 ab 4,07+0,14 a 3,78+0,15 ab 3,70+0,09 b
Catequinas (mg/l) 1517+10,41 ¢ 1621+4,16 b 1660+10,15 a 1490+19,22 ¢
indice de gelatina (%) 54,1+1,12 ab 59,2+3,97 a 49,4+1,39 b 55,6+1,68 a
indice de polimerizacion 3,701£0,02 a 3,47+0,03 ab 3,3240,20 b 3,7010,14 a
indice de HCI (%) 36,4+0,86 34,2+0,61 35,243,71 35,3+1,56

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05
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Tabla 12. Parametros de color de los vinos con 24 meses de crianza en barrica (Media + desviacion estandar, n=3)

Resultados

Parametros AmF::?c::no F?:nbczgs HEI(‘:;I;'O Egggrl"lzl
D.0. 420 nm 4,542+0,09 ab 4,663+0,05 a 4,430+0,10 ab 4,352+0,16 b
% color amarillo 38,0+0,18 38,0+0,28 38,3+0,20 38,3+0,29
D.0. 520 nm 6,006+0,17 ab 6,155+0,15 a 5,79410,16 ab 5,642+0,27 b
% color rojo 50,2+0,12 a 50,2+0,36 a 50,0+0,09 ab 49,6+0,17 b
D.0. 620 nm 1,419+0,04 1,440+0,02 1,357+0,05 1,378+0,08
% color azul 11,9+0,06 ab 11,8+0,09 b 11,7+0,11 b 12,1+0,14 a
Color rojo puro (%) 50,410,23 a 50,410,71 a 50,1+£0,18 ab 49,210,34 b
Intensidad de color 12,0+0,30 12,3+0,22 11,6+0,31 11,4+0,50
Tonalidad 0,756+0,01 0,758+0,01 0,765+0,01 0,772+0,01
a* 41,5+0,68 ab 40,3+0,40 b 41,6+0,63 ab 42,6+1,04 a
b* 18,3+0,89 17,110,47 18,8+0,90 19,7+1,43
L* 10,6+0,52 9,94+0,27 10,9+0,53 11,410,84
c* 45,3+0,98 ab 43,8+0,55 b 45,6+0,95 ab 46,9+1,54 a
H* (%) 23,8+0,68 23,0+0,36 24,3+0,71 24,7+1,07
IPT 280 nm 70,3+0,23 b 71,9+1,12 ab 71,8+£0,42 ab 74,4211 a
Antocianos (mg/l) 358+5,98 35515,53 361+20,13 360+14,86
indice de ionizacion (%) 25,5+2,09 a 27,6+0,84 a 22,3+0,25 ab 21,9+1,06 b
Taninos (g/l) 4,47+0,05 4,50+0,22 4,38+0,23 4,60+0,03
Catequinas (mg/l) 1534£10,97 b 157945,56 a 1597+18,67 a 1462+13,50 ¢
indice de gelatina (%) 60,6+0,89 62,3+3,57 60,9+1,86 62,3+0,98
indice de polimerizacién 3,66+0,05 a 3,53+0,02 ab 3,30+0,13b 3,66+0,12 a
indice de HCI (%) 32,8+0,35 34,6+0,36 34,0+1,74 33,7+0,60

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Considerando los resultados expuestos en las Tablas 9, 10, 11 y 12, de forma global

se puede concluir que los vinos criados en barricas de roble espafnol presentaron mayores

diferencias respecto al resto de maderas en los parametros de color estudiados. Sin

embargo, estas diferencias se redujeron considerablemente después de 24 meses de

crianza. Los vinos envejecidos en otros robles europeos (francés y hungaro) experimentaron

un comportamiento similar en la evolucién de ciertos parametros cromaticos, debido

probablemente a las caracteristicas intrinsecas de estas maderas.

El contenido de polifenoles totales fue uno de los parametros mas influenciados por

el origen de la madera de roble durante el proceso de crianza en barrica. A medida que
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aumenté el tiempo de crianza, se observd que los valores mas bajos de polifenoles totales
correspondieron a vinos envejecidos en roble americano, lo cual puede deberse a la menor
extraccién de elagitaninos y otros compuestos, por ser menos porosa la estructura de la
madera de roble americano que la de los robles europeos, y a la menor cantidad de fenoles
extraibles que posee dicho tipo de roble (Cadahia y Fernandez de Simén, 2004; Chatonnet
et al., 1997; Fernandez de Simén et al., 1999b y 2003b; Fernandez de Simén y Cadabhia,
2007; Pérez-Prieto et al., 2003a y 2003b). Por otra parte, el vino criado en roble espafol
mostré el contenido méas elevado en polifenoles en todos los momentos de la crianza en
barrica. Otros autores como Aiken y Noble (1984), Fernandez de Simé6n et al. (1999b),
Martinez (2004), Martinez et al. (2006b), Pérez-Prieto et al. (2003a), Pomar y Gonzalez-
Mendoza (2001) y Retali (2003) obtuvieron un valor mas elevado para estos compuestos en

vinos envejecidos en roble francés con respecto al americano.

El porcentaje de color azul fue significativamente superior en los vinos criados en
roble espanol y americano, mientras que los parametros relacionados con el tono rojo
(porcentaje de rojo, color rojo puro, indice de ionizacién y antocianos totales) fueron mas
bajos en general en vinos criados en la barricas de Quercus pyrenaica. El aumento de los
tonos azules y la caida de los rojos en los vinos criados en roble espariol podria justificarse
por la mayor formacion de combinaciones antocianos-taninos en presencia de oxigeno, que
se ven favorecidas por los elagitaninos de la madera de roble (Del Alamo et al., 2002;
Fernandez de Simoén et al., 2003b; Gonzalez-Mendoza et al., 2006; Martinez, 2004; Martinez
et al., 2006b; Pérez-Prieto et al., 2003a, 2003b y 2003d; Revilla et al., 1999).

Hasta los 24 meses de crianza en barrica, no se apreciaron diferencias
estadisticamente significativas en la absorbancia a 420 nm, observandose que el vino en
barricas de roble espariol presentaba el valor mas bajo. Segun autores como Revilla et al.
(1999), un aumento del porcentaje de azul supone una pérdida de amarillo y rojo. Otros
autores como Gonzalez-Mendoza et al. (2006), Pérez-Prieto et al. (2003a) y Pomar y
Gonzéalez-Mendoza (2001) atribuyen un porcentaje de amarillo mas elevado a la mayor
extraccion de compuestos fendlicos de la madera.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, el roble espafnol parece tener una
estructura diferente al resto de origenes, ya que los indices de HCl y polimerizacién fueron
en general mas elevados a lo largo de toda la crianza en estas barricas. Probablemente este
tipo de roble tiene una porosidad mayor, y como consecuencia de ello la polimerizacion y
condensacién de los taninos sean mas elevadas (Chatonnet et al., 1997; Martinez, 2004;
Ribéreau-Gayon et al., 1998; Vivas y Glories, 1993). En relacion a este punto, observamos
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que el contenido de los vinos en catequinas fue mas bajo en roble espafol, ya que la
presencia de oxigeno favorece las reacciones de polimerizacion y condensaciéon con los
antocianos (Del Alamo et al., 2000 y 2002; Glories, 1990; Martinez, 2004). En lo referente a
la porosidad del roble esparfiol, Zamora (2003a) calificé al roble de la especie Quercus
pyrenaica como de grano fino a muy fino, lo cual se traduce en un roble con mayor
porosidad debido a su mayor porcentaje de madera de primavera por unidad de superficie,
teniendo en cuenta que la madera de primavera es mas porosa que la de verano. Este autor
también sefal6 la existencia de una gran variacién del tamano del grano dentro de una

misma especie dependiendo de su origen geografico.

4.1.2.2.- Evolucion durante 2 aios de crianza en barrica

Respecto a la evolucion polifendlica del vino durante el periodo de crianza en barrica,
los porcentajes de color amarillo (% D.O. 420 nm) y color rojo (% D.O. 520 nm) siguieron
una evolucion inversa, aumentando el amarillo y disminuyendo el rojo (Figuras 18 y 19).
Resultados similares obtuvieron Del Alamo et al. (2002), atribuyendo dicha evolucién al
caracter oxidativo del envejecimiento en barrica de roble. Cadahia y Fernandez de Simén
(2004), Cadahia et al. (2008), Fernandez de Simén et al. (2003b) y Pérez-Prieto et al.
(2003a y 2003d) coincidieron también con estos resultados. Gonzalez-Mendoza et al. (2006)
y Pérez-Prieto et al. (2003a) atribuyeron el aumento de tonos amarillos a la extraccién de
compuestos coloreados de la madera a lo largo de la crianza. La evolucién de los
porcentajes de color amarillo y de rojo fue similar para las barricas de los diferentes origenes
de roble estudiados, observandose pequefas diferencias cuantitativas en el contenido de
rojo, que fue ligeramente inferior en el roble espanol (Figura 19).

Fgura 18. Evolucion de %de color amarillo durante la crianza en barricas
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Fgura 19. Evolucion de %de color rojo durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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El porcentaje de color azul (Figura 20) aument6 en todos los vinos hasta los 12
meses de crianza, disminuyendo posteriormente. El color azul del vino puede aumentar
como consecuencia de las reacciones de condensacion entre antocianos y taninos con
etanal como intermediario y en presencia de oxigeno (Del Alamo et al., 2002; Cadahia et al.,
2008; Cadahia y Fernandez de Simén, 2004; Fernandez de Simén et al., 2003b; Martinez,
1998 y 2004; Pérez-Prieto et al., 2003a, 2003b y 2003d). Las diferencias en funcién del
origen del roble ya indicadas en el apartado anterior, pueden apreciarse claramente en la
Figura 20.

Figura 20. Evolucion de %de color azul durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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La intensidad de color (Figura 21) experimenté un descenso notable durante los
primeros 6 meses, manteniéndose los valores estables hasta los 12 meses, y
posteriormente continu6 disminuyendo hasta el final de la crianza. Cadahia y Fernandez de
Simén (2004), Fernandez de Simon et al. (2003b), Martinez, 2004 y Pérez-Prieto et al.
(2003d) encontraron resultados similares. Sin embargo, otros autores (Cadahia et al., 2008;
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Del Alamo et al., 2002; Gonzalez-Mendoza et al., 2006; Martinez et al., 2006b y 2005a)
apreciaron un aumento de la intensidad colorante con el tiempo de envejecimiento, que
justificaron por la formacién de combinaciones antocianos-taninos que presentan un color
mas intenso que los antocianos libres, y por la polimerizacién de los antocianos con las
catequinas y el acetaldehido. La evolucién de la intensidad colorante fue similar en los
diferentes origenes de roble estudiados, observandose que en el roble espafol la

disminucién fue algo mas acusada en los primeros 6 meses.

Figura 21. Evolucion de la intensidad de color durante la crianza en

barricas de diferentes origenes
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La tonalidad, que expresa el cociente entre la absorbancia a 420 nm y a 520 nm,
experimenté un aumento hasta el final del envejecimiento en barrica (Figura 22). Durante el

proceso de crianza en barrica, la absorbancia a 420 nm fue aumentando, mientras que la

absorbancia a 520 nm disminuyd, por lo que la tonalidad se incremento.

Fgura 22. Evolucion de la tonalidad durante la crianza en barricas de
diferentes origenes
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Segun autores como Revilla et al. (1999), los cambios de la tonalidad en un vino

envejecido se correlacionan mas con una pérdida de rojo que con una ganancia de amarillo,

91



Crianza en barrica

fendbmeno contrario al de los vinos jovenes. Cadahia et al. (2008), Cadahia y Fernandez de
Simén (2004), Fernandez de Simén et al. (2003b) y Martinez (2004) también observaron un
aumento de la tonalidad durante la crianza en barrica de roble. La tonalidad se ha
considerado un “indicador” del grado de envejecimiento de un vino, ya que cuanto mayor es
el tiempo de crianza de un vino mas elevada es su tonalidad. Revilla y Gonzalez-Sanjosé
(2001), afirmaron que la intensidad colorante y la tonalidad de los vinos envejecidos en
barrica depende del origen del roble, de la toneleria y del tipo de grano de la madera,
ademas de si las barricas son nuevas 6 usadas. En nuestro estudio en ningin momento se

obtuvieron diferencias en este pardmetro debidas al origen de la madera.

La evolucion de los parametros cromaticos CIELab fue similar en los vinos
envejecidos en roble americano, francés y espanol, observandose un aumento hasta los 6
meses, seguido de una posterior disminucién hasta los 12 meses, y a partir de ese momento
un aumento progresivo hasta el final de la crianza. Sin embargo, en el roble hdngaro los
vinos evolucionaron de manera diferente al resto de origenes, produciéndose un incremento

continuo en todos los parametros CIELab a lo largo de todo el periodo de crianza en barrica.

La coordenada a* (Figura 23), define la componente de color rojo/verde, hacia el rojo

si a*>0, 6 hacia el verde si a*<0. Segun autores como Guzman (2010) y Pérez-Magarifio y
Gonzalez-Sanjosé (2003) esta coordenada puede relacionarse positivamente con la
absorbancia a 520 nm, que es la que aporta el color rojo. Otros autores (Casassa y Sari,
2006) la relacionan, también de forma positiva, con la intensidad de color y con la cantidad
de antocianos totales, justificando que en la determinacion de éstos Ultimos solamente se
cuantifican los antocianos en estado libre que son los que aportan la tonalidad roja.

Fgura 23. Evolucion de la coordenada a* durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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Los resultados obtenidos para a* en este trabajo son opuestos a los de estos autores
y a los obtenidos con los andlisis de color convencionales, ya que segun la coordenada a*,
el color rojo del vino aument6 durante el proceso de crianza en barrica. Segun Pérez-
Magarino y Gonzalez-Sanjosé (2003), esto puede explicarse porque los parametros CIELab
por si solos no nos dan la suficiente informacién sobre el color en vinos con crianza, y por
ello hay que complementarlos con otros analisis. Otros autores como lfiguez et al. (1995)
apreciaron un descenso de la coordenada a* a medida que aumenté el tiempo de crianza de
los vinos, lo cual tampoco coincide con los resultados aqui expuestos.

La coordenada b* (Figura 24), que indica la participacién en el color del vino de la

gama cromatica que va desde el amarillo (b*>0) hasta el azul (b*<0), aumenté con el tiempo
de crianza en barrica, excepto a los 12 meses. Este incremento podria explicarse, segun
Miguel et al. (2001) y Noriega y Casp (2003), por el aumento del porcentaje de tonos
amarillos en los vinos de crianza, ya que valores elevados de b* indican una preponderancia
del color amarillo en el vino. Ihiguez et al. (1995) también apreciaron un aumento de la
coordenada b*, y relacionaron de forma directa dicho incremento con el tiempo de crianza

de los vinos.

Fgura 24. Evolucion de la coordenada b* durante la crianza en barricas de
diferentes origenes
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El parametro L* 6 claridad (Figura 25), aumentd en los vinos con el tiempo de
crianza. Miguel et al. (2001) y Noriega y Casp (2003) atribuyeron este incremento a la
sedimentacién natural de compuestos que se produce en la barrica. Guzman (2010) afirmé
que el valor mas elevado de L* en vinos sometidos al proceso de envejecimiento viene dado
por los tonos rojo ladrillo, rojo teja é rojo rubi de estos vinos que muestran valores mayores
de dicha coordenada, que los violaceos & purpuras de vinos jovenes. Ademas, segun
Casassa y Sari (2006) y Guzman (2010) esta coordenada puede relacionarse inversamente
con la intensidad colorante, ya que un valor mas bajo de intensidad de color da lugar a vinos
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mas luminosos, es decir, con un valor mas alto de L*. Esta relacion se cumple claramente en
nuestro estudio si observamos los resultados expuestos para ambos pardmetros en las
Tablas 9, 10, 11 y 12. Gordillo et al. (2012) observaron en vinos de Syrah envejecidos en
roble americano un evolucién diferente a la encontrada en este trabajo, ya que al inicio de la
crianza en barrica apreciaron una disminucion de la claridad y un aumento posterior hasta

los 12 meses.

Fgura 25. Evolucion de la coordenada L* durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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El pardmetro C*, también llamado croma, cromaticidad 6 contenido de color (Figura
26) indica la contribucion de a* (color rojo) y b* (color amarillo) al color total del vino.
Casassa y Sari (2006) afirmaron que el croma estd relacionado directamente con la
coordenada a* y la intensidad de color, e inversamente relacionada con la luminosidad (L*).
La evolucion de C* a lo largo de la crianza es similar a la de a*. En un vino sometido a
crianza en barrica el croma tiende a disminuir, al igual que lo hace la intensidad de color
(Noriega y Casp, 2003). Por otra parte, Guzman (2010) e Ifiguez et al. (1995) afirmaron que
al envejecer un vino se aprecia un aumento paulatino de su cromaticidad y paralelamente de
su claridad, lo cual coincide con los resultados expuestos. Gordillo et al. (2012) también
apreciaron un aumento de croma hasta los 9 meses, con posterior disminucion hasta los 12
meses en barrica, que se tradujo en un paso del color vivo inicial a otro menos vivo al final

de la crianza.
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Figura 26. Evolucion de la coordenada C* durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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La coordenada H* ¢ tono (Figura 27) también aumenté durante el proceso de crianza
en barrica. Segun Miguel et al. (2001), este aumento se explica como resultado de la
evolucion de los vinos hacia tonalidades de color cuero tipicas de la crianza, ya que la
coordenada H* estd relacionada directamente con la tonalidad, es decir, a mayores valores
de la tonalidad se obtienen valores mas elevados de esta coordenada (Casassa y Sari,
2006; Pérez-Magariio y Gonzalez-Sanjosé, 2003). La coordenada H* también puede
relacionarse positivamente con los antocianos polimerizados, ya que la tonalidad se debe a
los pigmentos amarillos y dichos antocianos presentan estos tonos (Casassa y Sari, 2006).
Gordillo et al. (2012) observaron un aumento del tono a lo largo de 12 meses de crianza en
barricas de roble americano, que dio lugar a tonalidades rojo-anaranjadas como

consecuencia del aumento de los pigmentos derivados antocianicos.

Fgura 27. Evolucion de la coordenada H* durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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El contenido en polifenoles totales (Figura 28) descendi6 en todos los casos,

excepto en el roble espariol, en el que se incremento ligeramente en los primeros 6 meses, y
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después se mantuvo constante. Resultados similares fueron encontrados por Cadahia y
Fernandez de Simén (2004), Fernandez de Simén et al. (2003b), Pérez-Prieto et al. (2003a),
Peyron (1994) y Vivas y Glories (1993). Otros autores (Pomar y Gonzalez-Mendoza, 2001),
también observaron una ligera disminucion a lo largo de la crianza, dependiendo del origen
de la madera, que justificaron por la precipitacion durante el envejecimiento de materia

colorante y polifenoles.

Figura 28. Evolucion de polifenoles totales durante la crianza en barrica
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En otros trabajos (Martinez, 1998 y 2004; Martinez et al., 2005a y 2006b), se han
observado resultados diferentes, describiéndose un aumento de polifenoles totales durante
la crianza, debido a los compuestos aportados al vino por la madera de roble. Esto puede
justificar el aumento del indice de polifenoles totales hasta los 6 meses de crianza en roble
espanol, suponiendo una mayor extraccion de compuestos de la madera en este tipo de
roble, como ya se ha comentado anteriormente. Las diferencias significativas ya citadas
entre los vinos en roble espafol y el resto de maderas son claramente apreciables en la
Figura 28. Asimismo, se observd un menor contenido de polifenoles totales en barricas de

roble americano, especialmente al final del proceso de crianza.

La evolucion del contenido de antocianos totales (Figura 29) fue claramente en
descenso durante la crianza en barrica, en todos los origenes de madera de roble
estudiados. Dicha disminucion pudo deberse a las reacciones de polimerizacion y
combinacion de los antocianos, que disminuyeron su concentracion, y a la formacion de
pigmentos que no son rojos, y que por lo tanto no entran a formar parte de la estimacion de
los antocianos totales. Estos resultados coinciden con los observados por Del Alamo et al.
(2002), Cadahia y Fernandez de Simo6n (2004), Cadahia et al. (2008), Fernandez de Simén
et al. (2003b), Martinez (1998 y 2004), Pérez-Prieto et al. (2003a y 2003d), Pomar y
Gonzéalez-Mendoza (2001), Peyron (1994) y Vives y Glories (1993).
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Figura 29. Evolucion de antocianos totales durante la crianza en barricas

de diferentes origenes
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La concentracion de taninos condensados (Figura 30) aumenté ligeramente
durante toda la crianza probablemente, debido a las reacciones de polimerizacion de las
catequinas (Figura no mostrada). Como consecuencia de esto, la concentracion de
catequinas disminuy6 (Tablas 9 a 12), coincidiendo con los resultados de otros autores (Del
Alamo et al., 2000 y 2002; Martinez, 1998, 2004 y 2006).

Fgura 30. Evolucion de taninos durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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El indice de gelatina (Figura 31) experiment6 un descenso notable en los primeros 6
meses de crianza y un cierto incremento al final del proceso. La brusca disminucion de este
indice durante los primeros 6 meses en barrica fue probablemente debida a la precipitacion
de compuestos polifendlicos procedentes de la uva que contribuyen a la astringencia, como
taninos de las pepitas, etc... El posterior aumento durante la crianza se podria explicar por
la extraccién de elagitaninos y otros polifenoles de la madera por parte del vino. El aumento
de astringencia en barrica también fue observado por Martinez (1998 y 2004), Martinez et al.
(2005a y 2006b) y Pérez-Prieto et al. (2003d). Sin embargo, otros autores como Vivas
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(1999) y Vivas y Glories (1993) obtuvieron resultados opuestos, observando un descenso de

la astringencia en vinos criados en barrica.

Figura 31. Evolucion del indice de gelatina durante la crianza en barricas

de diferentes origenes
70,0

65,0 1

60,0 1 —&—R. Americano
R. Francés
—a#—R. HUngaro

—&—R. Espafiol

55,0

45,0 1

40,0 T T T r
0 6 12 18 24
Tiempo de crianza (meses)

El indice de polimerizacion (Figura 32) aumentd durante todo el periodo de crianza,
como consecuencia de las reacciones de polimerizacion y de condensacion de los taninos,
favorecidas por el oxigeno. Estos resultados coinciden con los obtenidos por Martinez
(2004), Martinez et al. (2005a y 2006b), Pérez-Prieto et al. (2003a y 2003e), Vivas (1999) y
Vivas y Glories (1993). En la Figura 32 se puede apreciar el menor grado de polimerizacién
de los vinos en las maderas de roble hungaro y francés frente a los robles americano y
espafnol.

Fgura 32. Evolucion del indice de polimerizacion durante la crianza en
barricas de diferentes origenes

4,0

3,5 1

—&—R. Americano
R. Francés
3,0 1 —&—R. Hingaro

—&—R. Espafol

2,0 T T T T
0 6 12 18 24
Tiempo de crianza (meses)

98



Resultados

4.1.2.3.- Estudio estadistico de los resultados mediante analisis multivariante

Al igual que para los parametros generales, se realiz6 un andlisis candnico
discriminante con los pardmetros cromaticos de los vinos con el fin de poder determinar la
existencia de diferencias entre los origenes de la madera de roble empleados. El andlisis
canodnico discriminante se llevé a cabo con los datos de cada muestreo (6, 12, 18 y 24
meses en barrica), para cada origen de madera empleado (americano, francés, hiangaro y
espanol).

A partir de este analisis se obtuvieron 10 funciones canonicas que explicaron el
100% de la dispersion total. De ellas se tomaron para la representacién grafica las dos
primeras (Figura 33), por ser las que tenian el porcentaje de varianza mas elevado. Entre
ambas el porcentaje acumulado fue el 97,3% del total de la dispersién, correlaciones
canodnicas de 1y 0,992 y valores propios de 2008,19 y 61,52, respectivamente.

En la Figura 34 se puede observar la separacién de los vinos en cuatro grupos segun
el tiempo de permanencia en barrica. La incidencia del tiempo de permanencia de los vinos
en barrica es explicada por la Funcion 1, con el 94,4% de la varianza, y en la que las
variables con mas peso fueron los antocianos, el porcentaje de color rojoy la tonalidad. Por
su parte, la Funcién candénica 2 solamente explicé el 2,9% de la dispersion, siendo las
variables con mas peso, el indice de polifenoles totales, los antocianos y el porcentaje de
color azul. Dicha Funcién 2 permitié apreciar una separacién de los vinos criados en roble
espafol con respecto al resto, debido a su contenido mas elevado en polifenoles totales y en
color azul. Ademas, cabe destacar, que la separacién del roble esparnol del resto fue mas
notable al inicio de la crianza, mientras que al final de la crianza las distancias estadisticas

fueron mas reducidas.

Los resultados obtenidos reflejaron la importancia del tiempo de permanencia de los
vinos en barrica sobre los parametros cromaticos, ya que se obtuvo mayor separacioén por
este factor que por el entre origen del roble. No obstante, también se aprecié que los
parametros de color de los vinos en barricas de roble espanol fueron diferentes respecto al
resto de origenes de madera, especialmente durante el primer ano de crianza en barrica.
Por lo tanto, el analisis discriminante confirmé las diferencias indicadas y justificadas en los
apartados anteriores respecto a la composicién polifendlica de los vinos criados en roble

espanol y su evolucién durante el envejecimiento.
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Figura 33. Analisis canonico discriminante de los parametros cromaticos de los vinos durante la crianza
en barrica
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Funcién 2

T T T T T
-50 -25 0 25 50

Funcion 1

Porcentaje de Varianza explicada 97,3% (Funcién 1: 94,4% y Funcién 2: 2,9%). Autovalores para Funcién 1y Funcion 2:
2008,19 y 61,52 y Correlacion Candnica: 1 y 0,992, respectivamente.
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4.1.3.- COMPUESTOS VOLATILES APORTADOS POR LA MADERA DE ROBLE

4.1.3.1.- ALDEHIDOS FURANICOS Y BENZOICOS Y DERIVADOS

4.1.3.1.1.- Influencia del origen de la madera de roble

El contenido en aldehidos furanicos y benzoicos de los vinos fue analizado en cada
momento de la crianza en barrica y se expone en las Tablas 13, 14, 15y 16.

En los vinos con 6 meses de crianza en barrica (Tabla 13) se apreciaron diferencias
con un elevado grado de significacion en todos los aldehidos furanicos, siendo su contenido
claramente superior en los vinos criados en barricas de roble esparol respecto al resto de
origenes, que no mostraron diferencias entre si. Igualmente, en las barricas de Quercus
pyrenaica se obtuvieron concentraciones mas elevadas de aldehidos benzéicos (vainillina y
siringaldehido), aunque las diferencias no fueron estadisticamente significativas con relacién
a otras maderas.

En cuanto al contenido en alcohol furfuriico no se observaron diferencias
significativas entre los distintos tipos de roble, aunque fue mas elevado en vinos envejecidos
en barricas de roble americano. Este compuesto no procede de la madera de roble, sino que
se origina por el metabolismo microbiano de las levaduras en presencia de furfural.

Tabla 13. Aldehidos furanicos y benzéicos y derivados (pg/l) en vinos con 6 meses de crianza en barrica
(Media  desviacion estandar, n=3)

Parametros Roble Roble Roble Roble
Americano Francés Hungaro Espaiol
Furfural 6932+1244b | 6870+3740b | 4710:780b | 16764+872a
5-metilfurfural 18424254 b 1607647 b 1062+216 b 3015+119 a
5-hidroximetilfurfural 1906+404 b 2103730 b 14674551 b 57481625 a
Z Aldehidos furanicos 10680£1478 b | 1058045080 b | 72394727 b | 255271500 a
Vainillina 27212354 267+34,39 243+12,69 307+47,83
Siringaldehido 706110 654+107 565+127 837+76,83
Z Aldehidos benzéicos 978+134 921141 808+137 1144195,18
Alcohol furfurilico 2833+1108 1995£1010 1440+1268 1011311

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

A los 12 meses de crianza en barrica (Tabla 14) se encontraron mas diferencias
significativas en este grupo de compuestos entre los diferentes origenes de roble que a los 6
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meses, ya que también afectaron al contenido de alcohol furfurilico y de vainillina. Ademas,
se acentuaron las diferencias entre los diferentes tipos de maderas. Los vinos criados en
barricas de robles europeos (francés y hungaro) presentaron concentraciones
significativamente mas bajas que el resto en aldehidos furanicos. El roble espanol, al igual
que a los 6 meses de crianza, aportd el contenido mas elevado en aldehidos furanicos,
mientras que el americano fue intermedio entre esta madera y los robles europeos, y

presenté de nuevo el contenido mas elevado de alcohol furfurilico.

La concentracion de vainillina, compuesto de gran interés por su impacto
organoléptico en el vino, fue similar en vinos criados en barricas de roble americano y

espanol y superior a la obtenida en los robles europeos, muy semejantes entre si.

Tabla 14. Aldehidos furanicos y benzéicos y derivados (ug/l) en vinos con 12 meses de crianza en barrica
(Media + desviacion estandar, n=3)

. Robl Robl Robl Robl

Parametros Ame?‘?cgno Fr:nbcgs Hﬁg;a?'o Esg:ﬁzl
Furfural 4374x121 b 32031981 b 26561406 b 15595+1150 a
5-metilfurfural 2303235 b 15534540 be 1028+193 ¢ 4197+255 a
5-hidroximetilfurfural 4771£1125b 1885+1002 ¢ 16921504 ¢ 8914+1070 a
Z Aldehidos furanicos 1144811421 b | 6640+2915¢c 537611029 ¢ | 2870711205 a
Vainillina 483+29,92 a 378+22,93 b 382+47,87 b 504+33,05 a
Siringaldehido 13791234 959+90,13 892+259 1291+179
Z Aldehidos benzéicos 1862+264 1337+104 1274+304 17954207
Alcohol furfurilico 6605+1343 a 3147+1155 b 1849+1284 b 15944537 b

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

El contenido en los vinos en aldehidos furanicos y benzéicos a los 18 meses de
crianza en barricas de diferentes origenes se muestra en la Tabla 15. Se apreciaron
diferencias relacionadas con el origen del roble en todos los compuestos estudiados con un
grado de significacién muy elevado. El roble esparol continu6 aportando las cantidades mas
elevadas de aldehidos furanicos, mientras que los aldehidos benzdicos fueron mas altos en
vinos envejecidos en barricas de roble espanol y americano, sin diferencias significativas
entre si. El contenido en aldehidos benzbicos fue méas bajo en los vinos criados en los robles
europeos, sin diferencias significativas entre francés y hungaro, pero con valores algo
menores en este Ultimo. Al igual que a los 6 y 12 meses en barrica, el alcohol furfurilico fue
mas elevado en vinos criados en roble americano, y no se apreciaron diferencias entre el

resto de origenes.
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Tabla 15. Aldehidos furanicos y benzéicos y derivados (ug/l) en vinos con 18 meses de crianza en barrica

(Media + desviacion estandar, n=3)

. Robl Robl Robl Robl

Parametros Ame(:‘?cgno Fr:nbcgs Hl,'lr(:;a?'o Esg:ﬁi)l
Furfural 1308+63,70 b 8881304 b 835+87,80 b 53514408 a
5-metilfurfural 1603198 b 1358+116 b 1167x121 b 2865+303 a
5-hidroximetilfurfural 529+17,80 b 308+178 b 216+83,01 b 13964309 a
Z Aldehidos furanicos 34401249 b 25531568 b 22184283 b 96121952 a
Vainillina 379+25,46 a 303+21,80 b 273+34,10 b 395+21,61 a
Siringaldehido 832+59,40 a 603+41,72 b 516+83,26 b 783+43,42 a
Z Aldehidos benzéicos 1210182,70 a 906162,33 b 7901117 b 1178163,68 a
Alcohol furfurilico 41071490 a 23924671 b 14561700 b 13971368 b

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Después de 2 afnos de crianza en barrica (Tabla 16), las diferencias en la

concentracion de estos compuestos fueron similares a las observadas a los 18 meses. El

contenido en aldehidos furanicos fue mas elevado en vinos envejecidos en barricas de roble

espanol, siendo los vinos envejecidos en roble francés y hungaro los que tuvieron los

valores mas bajos, situandose el americano en posicion intermedia. Los aldehidos

benzdicos fueron méas elevados en los vinos criados en roble americano, estando muy

cercanos los envejecidos en roble espafol, mientras que en roble hingaro se observé el

contenido mas bajo. En cuanto al alcohol furfurilico, continuaron siendo los vinos criados en

roble americano los que presentaron valores més altos que en el resto de las maderas.

Tabla 16. Aldehidos furanicos y benzéicos y derivados (ug/l) en vinos con 24 meses de crianza en barrica

(Media * desviacion estandar, n=3)

Parametros AmRec:‘?(::no F?:nb(:gs Hll,'qlrc:gla?'o Elzggr[li)l
Furfural 15724384 b 743+192 ¢ 706+125 ¢ 3645+333 a
5-metilfurfural 1650+89,30 b 1119+157 ¢ 1131128 ¢ 2140161 a
5-hidroximetilfurfural 4561148 b 342+75,58 be 174165,02 ¢ 1133+49,88 a
Z Aldehidos furanicos 3678+620 b 22041406 c 2011x202 ¢ 6918479 a
Vainillina 436+37,09 a 308+34,62 b 288+14,48 b 359+29,99 ab
Siringaldehido 876+86,94 a 616+60,94 be 513+26,17 ¢ 711166,05 ab
Z Aldehidos benzoéicos 1312+119 a 924191,48 be 801+33,99 ¢ 1070195,05 b
Alcohol furfurilico 42301946 a 19484531 b 12894439 b 13994629 b

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

A la vista de los resultados expuestos anteriormente, se deduce que cuanto mayor

fue el tiempo de permanencia del vino en barrica, mas diferencias se observaron en la

concentracion de aldehidos furanicos y benzéicos relacionadas con los origenes de madera
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de roble de las barricas. Por otra parte, el roble espanol mostr6 mayores diferencias en
cuanto al aporte de aldehidos furanicos al vino, alcanzando concentraciones muy superiores

al resto de las maderas.

Los aldehidos furanicos son compuestos que se forman durante el tostado de la
madera de roble, por degradacion térmica de los polisacaridos de la misma, cediéndose al
vino durante el tiempo de contacto madera-vino (Absalon et al., 2000 y 2003; Aleixandre y
Garcia, 1991; Artajona, 1991; Boidron et al., 1988; Cacho, 2006a; Cadahia y Fernandez de
Simdn, 2004; Chatonnet et al., 1989; Garde et al., 2002a y 2006; Pérez-Prieto et al., 2003e).
En este ensayo se observé que la concentracion de estos compuestos parece tener relacion
con el origen de la madera de roble, ya que en el caso del roble esparnol los niveles cedidos
al vino fueron mucho mas elevados que en el resto de maderas. Esta relacion entre el origen
del roble y la cesiéon de aldehidos furanicos fue observada por Cadahia y Fernandez de
Simén (2004). Otros autores observaron concentraciones mas elevadas de aldehidos
furanicos en robles de origen americano que en robles europeos (Chatonnet et al., 1997;
Fernandez de Simoén et al., 2003a; Pérez-Coello et al., 1999). Algunos autores consideran el
contenido en aldehidos furanicos como un “indice de tostado de la barrica”, ya que la barrica
sin tostar apenas los contiene, mientras que después del tostado estos compuestos
aumentan su concentraciéon, y cuando la intensidad del tostado es muy fuerte empiezan a
descender (Aleixandre y Garcia, 1991; Artajona, 1991; Chatonnet et al., 1989; Spillman et
al., 2004). Los aldehidos furanicos no superaron en ningun caso el umbral de percepcién
olfativa en el vino, por lo que en principio no tuvieron una notable repercusion organoléptica
en el aroma del vino, aunque es probable que actien mediante mecanismos todavia

desconocidos.

Los aldehidos benzbicos proceden de la degradacion térmica de la lignina durante el
tostado de las duelas (Aleixandre y Garcia, 1991; Artajona, 1991; Boidron et al., 1988;
Cacho, 2006a; Chatonnet y Boidron, 1989; Chatonnet et al., 1997; Garcia y Aleixandre,
1991; Garde et al., 2002b y 2004; Garde y Ancin, 2005; Pérez-Prieto et al., 2003e; Zamora,
2005). Ademas, el impacto aromatico de la vainillina es considerable, ya que suele superar
el umbral de percepcion olfativa y marca mucho el aroma de los vinos (Aleixandre y Garcia,
1991; Artajona, 1991; Boidron et al., 1988; Cacho, 2006a; Cadahia et al., 2008; Chatonnet y
Boidron, 1989; Esteruelas et al., 2005; Garcia y Aleixandre, 1991; Garde et al., 2004; Garde
y Ancin, 2005 y 2006b; Pérez-Prieto et al., 2003e; Zamora, 2005). Por su parte, el
siringaldehido aunque poco odorante, puede tener un efecto sinérgico sobre otros
compuestos, afectando de forma positiva al aroma de los vinos (Boidron et al., 1988; Cacho,
2006a; Cadahia et al., 2008; Garcia y Aleixandre, 1991).
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En cuanto a la influencia del origen de la madera de roble en la concentracién de
aldehidos benzobicos, a partir de 12 meses se observaron concentraciones mas elevadas de
estos compuestos en vinos criados en roble americano, seguidos muy de cerca por los
criados en roble espaniol, y siendo el roble hungaro el que aporté la menor concentracion.
Los vinos envejecidos en barricas de roble francés se situaron en una posicién intermedia
entre el americano y hangaro, aunque sin diferencias significativas respecto al ultimo. Otros
autores como Chatonnet et al. (1997) y Fernandez de Simén et al. (2003a) observaron
igualmente una concentracién mas elevada de aldehidos benzoicos en el roble americano
con respecto al roble francés. Sin embargo, en otros estudios se observd que los vinos en
roble francés alcanzaron mayor concentracién de estos compuestos (Garde et al., 2002a y
2006; Martinez, 2004; Martinez et al., 2004, 2005a y 2006b). Guchu et al. (2006) afirmaron
que los vinos criados en roble hdngaro tenian una concentracién superior en vainillina que

en el roble americano.

El alcohol furfurilico no esta presente en la madera de roble, por lo que su aumento
en vinos de crianza se puede justificar por la reduccién biolégica que sufre el furfural durante
el envejecimiento a su correspondiente alcohol (Cacho, 2006a; Cadahia et al., 2008 y 2009;
Cadahia y Fernandez de Simén, 2004; Chatonnet et al., 1990 y 1992a; Fernandez de Simon
et al., 2003a; Garcia y Aleixandre, 1991; Garde et al., 2002a, 2002b, 2006 y 2007; Garde y
Ancin, 2005 y 2006b; Martinez, 2004; Martinez et al., 2004 y 2006a). Las concentraciones
fueron méas elevadas en roble americano, probablemente por un mayor desarrollo de

microorganismos en esta madera (Cadahia et al., 2008).

4.1.3.1.2.- Evolucion durante 2 afnos de crianza en barrica

Respecto a la evolucion durante la crianza en barrica, en la Figura 34 se muestra el
furfural, compuesto mas abundante de los aldehidos furanicos. Se observa que alcanz6 el
valor maximo a los 6 meses de crianza en barrica, disminuyendo levemente hasta los 12
meses y de forma mas brusca hasta los 2 afos de crianza. Igualmente se puede apreciar
una notable diferencia de concentracion entre los vinos en barricas de Quercus pyrenaica 'y
el resto de maderas estudiadas, como ya se ha comentado en el apartado anterior. Pérez-
Prieto et al. (2003c) también observaron un maximo de extraccion en furfural a los 6 meses

de crianza en barricas.

105



Crianza en barrica

Fgura 34. Evolucion del furfural durante la crianza en barrica
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Los otros dos aldehidos furdnicos estudiados, 5-metilfurfural y 5-
hidroximetilfurfural, alcanzaron la concentracion maxima a los 12 meses en barrica en
todos los origenes excepto en roble francés, que se obtuvo a los 6 meses (Figuras 35 y 36).
Estos resultados demuestran que los aldehidos furanicos son compuestos de extraccion
muy rapida en el vino (Cacho, 2006b; Cadahia et al., 2008; Garde et al., 2002b y 2004;
Garde y Ancin, 2005; Martinez, 1999, 2004 y 2006).

Figura 35. Evolucion del 5-metilfurfural durante la crianza en barricas de
diferentes origenes
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Figura 36. Evolucion del 5-hidroximetilfurfural durante la crianza en
barricas de diferentes origenes
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En cuanto al alcohol furfurilico (Figura 37), aumenté hasta los 12 meses,
disminuyendo posteriormente. En los vinos criados en roble americano, con contenidos
mayores en este alcohol, el descenso fue mas acusado. El nivel de alcohol furfurilico se
incrementé principalmente a partir de 6 meses de crianza, momento en el que se empezé a
observar una disminucién del furfural. Otros autores coinciden con estos resultados
(Cadahia y Fernandez de Simén, 2004; Cadahia et al., 2008; Garde y Ancin, 2005 y 20063a;
Garde et al., 2002b, 2004 y 2005a; Pérez-Prieto et al., 2003c y 2006).

Figura 37. Evolucion del alcohol furfurilico durante la crianza en barricas

de diferentes origenes
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En la evolucién de los aldehidos benzdicos a lo largo del tiempo (Figuras 38 y 39)
se observo un aumento hasta los 12 meses de crianza en barrica, disminuyendo hasta los
18 meses y manteniéndose practicamente constante de 18 a 24 meses. Garde et al. (2002b
y 2004) obtuvieron resultados similares, con valores maximos en la concentracion de estos
aldehidos a los 12 meses de crianza. Pérez-Prieto et al. (2003c) también apreciaron un
aumento en la concentracion del dia 90 al 270 de crianza en barrica. Martinez (2004) obtuvo
resultados diferentes, observando un aumento de la vainillina hasta los 18 meses en barrica,
mientras que el siringaldehido se incrementd de forma continua durante los 24 meses de
crianza en dicho estudio.

Figura 38. Evolucion de la vainillina durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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Figura 39. Evolucion del siringaldehido durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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4.1.3.2.- LACTONAS

4.1.3.2.1.- Influencia del origen de la madera de roble

El contenido en lactonas durante el periodo de crianza en barrica de roble de
diferentes origenes se expone en las Tablas 17, 18, 19 y 20. En este apartado se muestra el
contenido de whiskylactona total (3-metil-y-octalactona), de sus dos isémeros (cis y trans) y

la relacién entre ambos.

En los vinos con 6 meses de crianza en barrica (Tabla 17) se apreciaron diferencias
significativas entre los origenes de roble estudiados en todos los parametros (isébmeros cis y
trans, contenido total y relacién isomérica). El contenido méas elevado de trans-whiskylactona
fue aportado al vino por las barricas de roble francés, aunque sin diferencias significativas
respecto al roble espafol y americano. El isémero cis de la whiskylactona fue més elevado
en los vinos envejecidos en barricas de roble americano y espanol, quedando el roble
francés en posicion intermedia, y siendo los vinos criados en roble hungaro los de
concentracion mas baja, aunque sin diferencias significativas respecto al francés. El vino
criado en roble hungaro presentd la cantidad méas baja de ambos isémeros. La relacion de
isdbmeros cis/trans de la whiskylactona fue mas elevada en el roble americano y espafnol que
en el francés y hungaro.
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Tabla 17. Contenido en lactonas (ug/l) en vinos con 6 meses de crianza en barrica

(Media + desviacion estandar, n=3)

. Roble Roble Roble Roble
Parametros Americano Francés Huangaro Espaiiol
cis-whiskylactona 244+21,95a 12942234 b 14,5+2,67 b 24213423 a
trans-whiskylactona 33,9+3,45 ab 68,1+29,07 a 14,2+3,84 b 41,9+7,75 ab
Total whiskylactona 278+24,32 a 197130,49 b 28,7+5,64 ¢ 284+39,45 a
cis/trans whiskylactona 7,21+0,57 a 2,27+1,44 b 1,0620,29 b 5,85+0,88 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

A los 12 meses de crianza en barrica, igualmente se observaron diferencias
significativas en todos los parametros determinados (Tabla 18). Coincidiendo con lo
observado a los 6 meses de crianza, el isémero trans de la whiskylactona fue mas elevado
en los vinos criados en roble americano, francés y espanol y mas bajo en el roble hdngaro.
El contenido de cis-whiskylactona fue significativamente diferente para cada uno de los
origenes de roble estudiados. Los valores mas altos correspondieron a los vinos criados en
roble americano, seguidos en orden descendente por los envejecidos en roble espariol,
francés y hungaro. Tal como se apreci6 a los 6 meses, la relacion de isémeros cis/trans fue
mayor en los vinos envejecidos en roble americano y espanol, respecto a los robles francés
y hungaro.

Tabla 18. Contenido en lactonas (ug/l) en vinos con 12 meses de crianza en barrica
(Media + desviacion estandar, n=3)

. Robl Robl Robl Robl
Parametros Ame(:‘?cgno Fr:nbcgs Hl,'lr(:;a?'o Esg:ﬁi)l
cis-whiskylactona 600+54,20 a 24615425 ¢ 20,945,35d 478+46,25 b
trans-whiskylactona 78,9+6,31 a 126+36,60 a 24,3+11,60 b 82,9+4,60 a
Total whiskylactona 679+56,43 a 372+36,14 ¢ 45,2+14,80 d 561+41,67 a
cis/trans whiskylactona 7,62+0,75 a 2,15+1,15 b 1,0120,58 b 5,80+0,87 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Al continuar el periodo de crianza en barrica hasta los 18 meses (Tabla 19), las
diferencias significativas anteriormente indicadas se mantuvieron en todos los parametros.
El contenido en trans-whiskylactona fue més elevado en vinos criados en roble francés,
aunque unicamente diferente significativamente al roble hungaro. Los vinos criados en
barricas Quercus alba y Quercus pyrenaica espanol presentaron el contenido mas elevado
en el isbmero cis de la whiskylactona. Ademas también se observaron diferencias en la
concentracion de dicho compuesto entre el roble francés y el hingaro, que aport6 el menor
contenido al vino. Los resultados respecto a la relacion de los isémeros cis y trans fueron

idénticos a los mostrados en los anteriores tiempos de crianza.
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Tabla 19. Contenido en lactonas (ug/l) en vinos con 18 meses de crianza en barrica

(Media  desviacion estandar, n=3)

Parametros AmRec:‘:)(::no F?:nb(:gs H?lrc:gla?'o Elzgia)r[li)l
cis-whiskylactona 522+87,26 a 232+29,50 b 31,410,611 ¢ 433186,71 a
trans-whiskylactona 81,545,84 ab 128+50,25 a 28,1+4,42 b 89,5+7,23 ab
Total whiskylactona 604192,67 a 360167,49 b 59,5+3,81 ¢ 522191,51 ab
cis/trans whiskylactona 6,39+0,65 a 2,01£0,86 b 1,1410,18 b 4,82+0,75 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Después de dos arnos de envejecimiento en barrica (Tabla 20), las diferencias en el
contenido de whiskylactona entre origenes de roble se acentuaron, obteniéndose en todos
los parametros un nivel de significacién del 99.99%. El roble francés aport6 a los vinos el
contenido mas alto en trans-whiskylactona, mientras que en el roble americano se obtuvo el
contenido mas elevado de isémero cis. Los vinos criados en madera de roble hangaro,
fueron los que presentaron el contenido mas bajo en ambos isémeros, y por consiguiente en
el contenido total. La madera de roble espanol aporté a los vinos una concentracion de
isébmero trans similar a la de americano, mientras que la cesién del cis fue algo menor, pero
superior a los otros dos robles europeos. La relacion cis/trans fue mas elevada en roble

americano, seguida por el roble espafnol y menor en los robles europeos, similares entre si.

Tabla 20. Contenido en lactonas (ug/l) en vinos con 24 meses de crianza en barrica
(Media  desviacion estandar, n=3)

Parametros AmRec:‘:)(::no F?:nb(:gs Hll,'qlrc:gla?'o Elzgia)r[li)l
cis-whiskylactona 589+14,70 a 260+69,66 ¢ 36,0+2,01 d 43442223 b
trans-whiskylactona 88,144,79 b 139+24,11 a 35,846,522 ¢ 96,1+12,83 b
Total whiskylactona 677+11,34 a 399+60,64 c 71,8+8,26 d 530+22,33 b
cis/trans whiskylactona 6,70+0,52 a 1,94+0,77 ¢ 1,02+0,15 ¢ 4,58+0,75 b

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Considerando los resultados obtenidos, se observé que a medida que transcurri el
tiempo de crianza en barrica, las diferencias entre los vinos criados en barricas de diferentes

origenes de madera de roble se incrementaron y alcanzaron mayor grado de significacion.
En cuanto al contenido en trans-whiskylactona, en todos los momentos de la crianza

fue mas elevado en el vino envejecido en barricas de roble francés, resultados que

coincidieron con los de otros autores como Cadahia y Fernandez de Simén (2004), Cadahia
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et al. (2008), Martinez (2004) y Prieto et al. (2012) al estudiar dicho roble en comparacién

con diferentes origenes.

Por otra parte, se pudo observar que el isémero cis de la whiskylactona present6 su
valor mas elevado en vinos criados en roble americano, seguidos por los envejecidos en
roble espafnol Quercus pyrenaica. Son muy numerosos los estudios que indican una elevada
concentracion de cis-whiskylactona en madera y vinos envejecidos en roble americano
(Cadahia y Fernandez de Simédn, 2004; Cadahia et al., 2008; Chatonnet et al., 1989 y 1997;
Garde et al., 2008 y 2010; Martinez, 2004; Martinez et al., 2006a; Masson et al., 1996 y
1997; Pérez-Prieto et al., 2003e y 2006). Por otra parte, Cadahia et al. (2008) obtuvieron en
vinos de Rioja envejecidos en Quercus pyrenaica esparol una concentracion mas alta de los
dos isomeros de la whiskylactona que en vinos criados en roble americano, que justificaron
por las altas concentraciones de estos compuestos en dicha madera. Spillman et al. (2004)
encontraron resultados opuestos a los de este estudio, concluyendo que el contenido en
whiskylactona era superior en vinos envejecidos en roble francés que en roble americano, y

qgue sus dos isbmeros eran también mas bajos en éste ultimo.

La relacion de isbmeros cis/trans de la whiskylactona fue mas elevada en vinos
envejecidos en roble americano y similar al roble espafol hasta los 18 meses de crianza. A
los 24 meses se obtuvieron diferencias significativas entre ambas maderas a favor del roble
americano. En los robles europeos (francés y hungaro) los resultados fueron similares,
aunque en el roble hungaro los valores fueron mas bajos. Numerosos autores también
observaron una relacién cis/trans superior en roble americano (Cacho, 2006b; Cadahia et
al., 2008; Fernandez de Simén et al., 2003a; Garde et al., 2002a, 2007, 2008 y 2010; Garde
y Ancin, 2006b; Martinez, 2004; Martinez et al., 2004, 2005a y 2006b; Pérez-Prieto et al.,
2003e; Prida y Puech, 2006; Towey y Waterhouse, 1996). Otros autores como Cadahia et
al. (2008) coincidieron claramente con nuestros resultados indicando que en los vinos
envejecidos en roble espafnol Quercus pyrenaica, la relacion cis/trans tiene valores proximos
a 4, siendo superior a la de los vinos envejecidos en roble francés e inferior a los de roble
americano. Por su parte, Towey y Waterhouse (1996) y Towey (1997) concluyeron que los
vinos envejecidos en roble americano siempre presentan una relaciéon de isémeros cis/trans
de la whiskylactona mayor de 5, mientras que los envejecidos en roble europeo tenian una
ratio de 2 6 menor. La relacion cis/trans ha sido considerada en numerosos estudios como
un indicador para diferenciar la especie de roble empleada en la barrica, ya que es un
parametro que apenas se modifica a lo largo del periodo de crianza (Cadahia y Fernandez
de Simén, 2004; Chatonnet et al., 1997; Garde et al., 2008 y 2010; Martinez, 1999 y 2004;
Martinez et al., 2004, 2006a y 2005a; Towey y Waterhouse, 1996; Towey, 1997).
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Cabe destacar que el contenido en whiskylactona de los vinos procede Unicamente
de la madera de roble con la que han estado en contacto, y que a su vez, la proporcion de
ambos isbmeros depende de la composicion quimica de la propia madera, es decir, de la
especie de roble y su procedencia.

Los vinos envejecidos en roble hangaro fueron claramente los que presentaron una
concentracion menor de los dos isdbmeros de la whiskylactona. Guchu et al. (2006)
observaron que los vinos criados en roble hungaro tenian una concentracién similar de
whiskylactona a los de roble francés, resultados que no coinciden con los observados en
este trabajo.

4.1.3.2.2.- Evolucion durante 2 afnos de crianza en barrica

El isomero trans de la whiskylactona (Figura 40) aument6 durante todo el proceso
de crianza. Este aumento fue muy pronunciado durante los primeros 12 meses de
envejecimiento, manteniéndose practicamente estable a partir de ese momento. En el roble
hungaro el incremento fue menos acusado a lo largo de toda la crianza. Las diferencias
entre origenes de roble en los diferentes momentos de la crianza indicadas en el apartado
anterior quedan patentes en la Figura 40. Martinez (2004 y 2006) observd una evolucion
similar, aumentando a lo largo de toda la crianza el contenido del isémero trans de la
whiskylactona, aunque no obtuvo diferencias de concentracién entre el roble americano y

francés.

Figura 40. Evolucion de la trans-whiskylactona durante la crianza en
barricas de diferentes origenes
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La evolucién del isdmero cis de la whiskylactona (Figura 41) fue similar a la del
trans, aumentando de forma acusada durante los primeros 12 meses en barrica y
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manteniéndose practicamente constante a partir de ese momento hasta el final de la
crianza. En el caso del vino criado en roble hungaro, se observé un aumento paulatino,
aunque muy reducido comparandolo con el resto de origenes de madera. Resultados
similares fueron encontrados por Cadahia y Fernandez de Simén (2004) y Fernandez de
Simén et al. (2003a), que afirmaron que ambos isomeros son extraidos de la madera
durante el primer afno de envejecimiento experimentando pocas diferencias durante los
meses siguientes. Martinez (2004 y 2006) aprecié un aumento a lo largo de 24 meses de
crianza del isémero cis de la whiskylactona, coincidiendo con los resultados aqui expuestos
en que el roble americano tuvo una concentracion mas elevada en este compuesto que los
robles franceses de Allier y Nevers. Pérez-Prieto et al. (2006) observaron un aumento de
este isomero hasta los 6 meses de crianza en barricas de diferentes volumenes,
manteniéndose constante posteriormente en botella. El contenido total de whiskylactona
(Figura no mostrada) experimenté una evolucion similar a la de su isémero mayoritario, la
cis-whiskylactona.

Figura 41. Evolucion de la cis-whiskylactona durante la crianza en
barricas de diferentes origenes
700
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En cuanto a la relacion de isdmeros cis/trans de la whiskylactona (Figura 42), se
observo que practicamente se mantuvo constante durante todo el tiempo de crianza, por lo
que tal como ya se ha indicado anteriormente esta relacion podria permitir diferenciar las
especies de madera de roble en las que se ha efectuado el envejecimiento en barrica.
Numerosos autores afirmaron que es muy dificil establecer un valor critico de relacion
cis/trans whiskylactona para discriminar vinos criados en distintos tipos de madera, ya que
influyen muchos factores, como por ejemplo el tiempo de contacto madera-vino (Ortega-
Heras et al., 2007), el diferente ratio de formacién de cis y trans whiskylactona a partir de
sus precursores el cual depende del pH del medio (Wilkinson et al., 2004), asi como la
técnica tonelera empleada (Cadahia et al., 2003). Pollnitz et al. (2000) afirmaron que el
ligero descenso de la relacion cis/trans whiskylactona a medida que avanza la crianza puede
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deberse a que la cis-whiskylactona es mas facil de extraer al inicio de la crianza en barrica, y

a medida que avanza el proceso aumenta la extraccidén del isémero trans.

Figura 42. Evolucion de la relacion cis/trans whiskylactona durante la
crianza en barricas de diferentes origenes
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En cuanto a las caracteristicas organolépticas de estos compuestos, ambos
isébmeros presentan ciertas diferencias. El isémero cis aporta al vino notas de coco, vainilla'y
tostado, siendo su umbral de percepcién olfativa bastante bajo (74 pg/l). La trans-
whiskylactona aporta al vino notas a especias y nuez de coco, aunque normalmente no se
percibe, ya que en el vino suele estar en cantidades por debajo del umbral de deteccion
aromatica (320 ug/l) (Cadahia et al., 2008; Chatonnet et al., 1992a). Numerosos autores
coinciden al observar que los contenidos de trans-whiskylactona en vinos criados no
superan el umbral de percepcion (Cadahia et al., 2009; Garde et al., 2002a, 2002b, 2004,
20054, 2006, 2008 y 2010 ; Garde y Ancin, 2005 y 2006a).

4.1.3.3.- FENOLES VOLATILES

4.1.3.3.1.- Influencia del origen de la madera de roble

La composicién en fenoles volatiles aportada al vino por la madera de roble en los
diferentes momentos del proceso de crianza en barricas de distintos origenes de roble se
expone en las Tablas 21, 22, 23 y 24.

A los 6 meses de crianza en barrica (Tabla 21) se observaron diferencias
significativas Unicamente en el contenido de 4-etilguayacol, etilfenoles totales, eugenol y
trans-isoeugenol. El contenido de 4-etilguayacol fue mas elevado en vinos criados en roble
francés, aunque sin diferencias significativas respecto al roble hungaro, y menor en los
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robles americano y espanol. En los vinos criados en roble espafnol Quercus pyrenaica se
obtuvieron concentraciones mas elevadas en eugenol. Por otra parte, el contenido en trans-
isoeugenol fue mas elevado en vinos criados en barricas de roble americano, aunque sin
diferencias significativas respecto al roble esparol. El vino envejecido en roble hungaro
presenté las cantidades mas reducidas de eugenol y trans-isoeugenol, aunque fueron

estadisticamente similares al roble francés.

Tabla 21. Contenido en fenoles volatiles (ug/l) en vinos con 6 meses de crianza en barrica
(Media * desviacion estandar, n=3)

Parametros Rople Roblg Boble Roble
Americano Francés Hungaro Espaiiol
4-Etilguayacol 43,0+2,76 b 51,0£3,61a | 44,9t095ab | 40,6+2,73b
4-Etilfenol 4,33+0,58 6,63+1,58 4,33+2,89 4,47+0,50
I Etilfenoles 47,33,34 b 57,6t5,19a | 49,2+218ab | 45,1+2,88b
4-Vinilguayacol 10118,99 118+12,32 12118,44 11415,77
4-Vinilfenol 294122,78 259+29,95 255+11,43 286+75,44
Z Vinilfenoles 395+22,52 377419,52 376113,6 400+79,98
Guayacol 85,1+11,01 86,7+11,40 81,9+4,01 85,815,87
4-Metilguayacol 12,9+0,93 16,614,63 12,7+2,61 19,5+1,50
Fenol 73,85,62 87,449,18 76,5+1,80 73,3+4,03
Eugenol 36,3:368b | 22,8+259bc | 18,0527 ¢ 60,3+8,00 a
trans-Isoeugenol 53,2+240a | 44,6:055bc | 42,0+3,05¢ | 48,0+1,15ab
Siringol 214£15,63 260+34,97 24116,29 22916,55

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Transcurrido un afo de crianza en barrica (Tabla 22) las diferencias en funcion del
origen del roble afectaron a un mayor nimero de compuestos que a los 6 meses, mostrando
significacion estadistica en vinilfenoles, 4-metilguayacol, fenol, eugenol y trans-isoeugenol.
En los vinos criados en roble espariol se obtuvieron las concentraciones mas elevadas de
todos estos compuestos, excepto de trans-isoeugenol que fue ligeramente superior en los

vinos envejecidos en barricas de roble americano, al igual que a los 6 meses de crianza.

A los 18 meses de crianza en barrica (Tabla 23), los vinos criados en roble espafiol
también presentaron diferencias estadisticamente significativas respecto al resto de
maderas, con concentraciones mas altas de 4-vinilguayacol, guayacol, 4-metilguayacol,
eugenol, trans-isoeugenol y siringol. Por otra parte, los vinos envejecidos en roble hiungaro
presentaron el contenido mas bajo de todos los compuestos. Se puede destacar la elevada
concentracion de eugenol en vinos criados en roble espanol, superior al roble americano y a

los europeos, que fueron los mas bajos. Este compuesto podria ser un diferenciador entre
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distintos origenes de madera de roble, tal como ha sido sefalado en bibliografia (Martinez,

2004 y 20086).

Tabla 22. Contenido en fenoles volatiles (ug/l) en vinos con 12 meses de crianza en barrica

(Media  desviacion estandar, n=3)

Parametros AmRec:‘:)(::no F?:nb(:gs Hll,'qlrc:gla?'o Elzggr[li)l
4-Etilguayacol 55,6+4,11 59,5+6,66 54,445,33 58,8+7,76
4-Etilfenol 14,746,43 15,048,46 11,8+9,71 9,53+1,80
Z Etilfenoles 70,4+2,32 74,5+14,86 66,2+15,00 68,319,34
4-Vinilguayacol 103+1,00 b 123+1,70 ab 120+5,60 ab 139+14,82 a
4-Vinilfenol 265+34,25 ab 213+22,86 b 228+30,39 ab 333163,90 a
Z Vinilfenoles 368134,14 ab 336121,19b 348128,73 b 472173,87 a
Guayacol 92,2+10,34 93,0+13,74 85,0+10,64 113+12,53
4-Metilguayacol 14,710,95 b 16,512,93 b 13,312,38 b 27,412.84 a
Fenol 70,2+3,87 b 77,2+4,30 ab 70,7£3,19 b 81,7+4,87 a
Eugenol 80,1£7.25b 35,0+4,07 ¢ 22,8+4432 c 125+27,18 a
trans-Isoeugenol 64,3+2,46 a 42,744 43 ¢ 46,7+4,31 be 58,4+6,18 ab
Siringol 19112285 218+14,67 240+27,37 245+35,01

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Tabla 23. Contenido en fenoles volatiles (ug/l) en vinos con 18 meses de crianza en barrica

(Media + desviacion estandar, n=3)

. Roble Roble Roble Roble
Parametros Americano Francés Hungaro Espaiiol
4-Etilguayacol 36,0+1,93 37,7+8,45 35,9+1,39 39,3+3,04
4-Etilfenol 15,9+2,86 ab 23,9+5,80 a 12,1+1,51 b 15,840,72 ab
% Etilfenoles 51,9+3,80 61,5+13,92 47,9+1,25 55,1+2,71
4-Vinilguayacol 59,746,43 b 62,7+5,79 ab 55,4+0,92 b 74,243,84 a
4-Vinilfenol 244+8,96 206+76,59 167+30,74 220+18,89
% Vinilfenoles 30416,43 269181,77 222129,90 294119,69
Guayacol 85,3+9,78ab | 61,2+7,98 bc | 56,5+10,09¢ | 97,4+10,98a
4-Metilguayacol 13,8+1,82 b 14,0+1,53 b 11,042,32 b 24,9+297 a
Fenol 72,4+16,91 75,7+7,78 66,9+1,70 86,2+13,25
Eugenol 63,346,37 b 23,8+0,82 ¢ 16,5¢2,32 ¢ 101+12,15a
trans-Isoeugenol 13,4+1,68 b 0,07+£0,12 ¢ 0,00+0,00 ¢ 29,745,78 a
Siringol 175+19,03ab | 143%9,32 bc 113+20,40 ¢ 200+18,08 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05
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Transcurridos 2 anos de crianza en barrica (Tabla 24), las diferencias en el contenido
de fenoles volatiles entre los vinos criados en barricas de roble de diferentes origenes fueron

semejantes a las encontradas en los vinos con 18 meses de crianza.

Tabla 24. Contenido en fenoles volatiles (ug/l) en vinos con 24 meses de crianza en barrica

(Media  desviacion estandar, n=3)

Parametros AmRec:‘?(::no F?:nb(:gs Hll,'qlrc:lgola?'o Elzggr[li)l
4-Etilguayacol 42,445,35 35,8+4,86 37,216,18 31,0+3,70
4-Etilfenol 24,617,84 18,714,68 12,0£1,20 11,743,45
Z Etilfenoles 67,049,27 a 54,5+7,98 ab 49,116,67 ab 42,746,77 b
4-Vinilguayacol 69,1+7,20 59,146,96 55,545,91 64,4+10,61
4-Vinilfenol 176+18,24 167+13,51 141+39,84 179+14,36
Z Vinilfenoles 2451+18,14 226+19,72 196+44,13 243124,37
Guayacol 98,6+13,93 a 58,1+9,30 bc 53,415,33 ¢ 85,1+11,55 ab
4-Metilguayacol 15,1£0,12 b 13,3£3,27 b 12,312,25 b 2291294 a
Fenol 75,4+5,56 69,6+16,26 71,7+6,06 79,8+9,08
Eugenol 67,2£7,40 b 25,21529 ¢ 17,0+£3,69 ¢ 101+4,01 a
trans-Isoeugenol 13,8+2,30 b 0,10+0,17 ¢ 0,00£0,00 ¢ 26,4+7,37 a
Siringol 199+25,07 a 151+£26,11 ab 12019,42 b 187+23,87 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Al final del proceso de crianza, en el contenido total de etilfenoles se observaron
diferencias significativas entre los vinos en roble americano, con valores mas elevados, y en
roble espanol, los mas bajos, estando muy préximos a éstos ultimos los de roble francés y
hungaro. En todo caso, las concentraciones obtenidas fueron muy bajas y no detectables
sensorialmente. El contenido en guayacol fue mas elevado en el vino criado en roble
americano, aunque sin diferencias significativas respecto al roble espariol. En el caso del 4-
metilguayacol, al igual que en otros momentos de la crianza (12 y 18 meses), su
concentracion fue mas elevada en vinos criados en roble espanol que en el resto de
origenes. En cuanto al contenido total de etilfenoles, se observaron diferencias significativas
entre los vinos en roble americano, con valores mas elevados, y en roble espafol, los mas
bajos, estando muy préximos a éstos ultimos los de roble francés y hungaro. En todo caso,
las concentraciones obtenidas en estos compuestos fueron muy bajas y no detectables
sensorialmente. Al igual que en el resto de momentos de la crianza, el eugenol present6 una
concentracion bastante més elevada en vinos criados en roble espariol. El contenido en
trans-isoeugenol también fue mas elevado en vinos envejecidos en dicho roble y el siringol

fue superior en los vinos criados en barricas de roble americano y esparol.
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en cada momento de la crianza en
barrica, se puede concluir que los vinos criados en roble espafol presentaron una
concentracion de fenoles volatiles mas elevada respecto al resto de origenes de madera,
observandose diferencias claras en todo el periodo en la concentracién de eugenol, y en
algunos momentos también en otros compuestos, como 4-metilguayacol y trans-isoeugenol.
Ambos compuestos fueron mas elevados en vinos criados en roble espariol, especialmente
a partir de los 12 meses de crianza en barrica. En lineas generales, los vinos envejecidos en
roble francés y hungaro presentaron las concentraciones mas bajas en fenoles volatiles,

mientras que el roble americano fue intermedio entre el roble esparnol y los otros robles.

La concentracién en etilfenoles fue muy reducida en todos los casos y no se
superaron los umbrales de deteccién olfativa ni para el 4-etilfenol ni para el 4-etilguayacol.
Cadahia y Fernandez de Simén (2004) y Martinez (2004), también encontraron niveles de
etilfenoles en vinos envejecidos en roble espanol, francés y americano por debajo del
umbral de deteccién. Los etilfenoles son compuestos que no son aportados por la madera,
sino que se forman por accion del metabolismo microbiano de ciertas levaduras del género
Brettanomyces (Boidron et al., 1988; Cadahia et al., 2008; Cadahia y Fernandez de Simoén,
2004; Chatonnet et al., 1990, 1992b y 1993; Fernandez de Simoén et al., 2003a; Garde et al.,
2002a, 2002b y 2004; Garde y Ancin, 2005; Palacios y Otafo, 2009). Los compuestos
precursores de los etilfenoles son los vinilfenoles (Boidron et al., 1988; Chatonnet et al.,
1992b; Garcia y Aleixandre, 1991; Palacios y Otafo, 2009; Spillman et al., 2004), que a su
vez proceden de la descarboxilacién de los acidos hidroxicinamicos por accion enzimatica
de la cinamato descarboxilasa. En cuanto a los vinilfenoles, en este ensayo Unicamente se
observaron diferencias significativas entre origenes de roble a los 12 meses de crianza en

barrica.

La mayor parte de los fenoles volatiles que aporta la madera de roble (guayacol,
fenol, 4-metilguayacol, etc...) proceden de la degradacion térmica de la lignina por el tostado
de la madera (Cacho, 2006a; Chatonnet et al., 1989; Garde et al., 2002a, 2002b y 2006). El
guayacol y 4-metilguayacol son compuestos que se ven muy afectados por el grado de
tostado de la madera, ya que se forman a temperaturas mas elevadas que otros
compuestos como los aldehidos fendlicos, aunque si el tostado es muy fuerte pueden
disminuir por volatilizacién 6 degradacion (Chatonnet y Boidron, 1988; Garde et al., 2002a y
2005a; Pérez-Prieto et al., 2003e; Zamora, 2005). En el presente estudio el 4-metilguayacol
fue mas elevado en vinos envejecidos durante 12 meses en roble espafnol, manteniéndose
estas diferencias hasta el final de la crianza. El contenido en guayacol fue en lineas

generales mayor en vinos criados durante mas de 12 meses en roble espariol y americano.
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Cadahia et al. (2008) encontraron concentraciones mas altas de guayacol en los vinos
envejecidos en Quercus pyrenaica espanol, que en roble francés y americano. Estos autores
obtuvieron unas cantidades de guayacol por debajo de su umbral de percepcién (75 ug/l
segun Chatonnet et al., 1992a y Boidron et al., 1988), pero afirmaron que en un medio
complejo como es el vino, pueden tener lugar efectos sinérgicos y aditivos con otros
compuestos y manifestar su influencia sensorial. Martinez (2004) encontré6 una
concentracion de guayacol muy por debajo del umbral de percepcion olfativa y sin
diferencias significativas en funcion del tipo de roble. En este trabajo los contenidos de
guayacol en los vinos en roble espafol y americano superaron el umbral de percepcion en

todos los momentos de la crianza.

El fenol procede igualmente de la degradacién térmica de la lignina, aunque también
puede tener un origen microbiolégico (Garde et al., 2002a). En este compuesto no se
obtuvieron diferencias significativas, pero se observd que el vino en roble espanol fue el que

presenté las concentraciones mas elevadas.

Por otra parte, el eugenol se encuentra en la madera sin tostar y también se genera
en el proceso de tostado, por lo que su concentracién en el roble y por lo tanto en el vino
criado en madera de roble, depende en gran medida del origen de la madera (Chatonnet et
al., 1989). En este ensayo, los vinos criados en roble espanol presentaron la concentracién
mas elevada de eugenol, seguidos por los criados en roble americano, lo que parece indicar
que la madera de Quercus pyrenaica podria diferenciarse del resto por su mayor
concentracion en eugenol. No obstante, ninguno de los vinos superé el umbral de deteccién
(500 pg/l). Chatonnet et al. (1997) encontraron mayor cantidad de eugenol en vinos criados
en roble americano (Quercus alba) que en los de roble europeo (Quercus petraea). Martinez
(2004) y Martinez et al. (2004, 2006a y 2005a) también encontraron una concentracion
mayor de eugenol en vinos criados en roble americano que en los de roble francés de dos
procedencias diferentes (Allier y Nevers). Por su parte, Prida y Puech (2006) obtuvieron un
mayor nivel de eugenol en madera de roble americano Quercus alba que en maderas
europeas Quercus robur de Europa del Este y Quercus petraea francesa. Cadahia et al.
(2008) apreciaron una concentracion mas elevada de eugenol en vinos criados en Quercus
pyrenaica espafol con respecto a Quercus alba americano y Quercus petraea francés, lo
que coincide con nuestros resultados. Guchu et al. (2006) obtuvieron una mayor
concentracion en eugenol e isoeugenol en vinos tratados con chips de roble americano, que
aquellos que lo fueron con roble hungaro. En vinos criados en roble navarro de la especie
Quercus petraea Cadahia et al. (2006) observaron valores cercanos en eugenol a los
descritos en roble europeo, resultados que coincidieron con los obtenidos por Martinez et al.
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(2007). Prieto et al. (2012) encontraron una concentracion més elevada de guayacol en
vinos envejecidos con madera de roble americano que en vinos con roble francés, tanto por

métodos alternativos (chips y duelas) como mediante crianza tradicional en barrica.

Entre todos los fenoles volatiles analizados, el siringol y los vinilfenoles son los
compuestos que alcanzaron las mayores concentraciones en los vinos, aunque ninguno de

ellos super6 su umbral de deteccidn olfativa (Cadahia et al., 2008).

4.1.3.3.2.- Evolucion durante 2 afnos de crianza en barrica

La evolucién del contenido en 4-etilguayacol (Figura 43) alcanzé la concentracion
maxima a los 12 meses, descendiendo bruscamente hasta los 18 meses y posteriormente
se mantuvo estable en los robles europeos, mientras que en el roble espafnol continu6
disminuyendo y en el americano aumenté ligeramente. Garde et al. (2005a y 2005b) y Garde
y Ancin (2006a) observaron el maximo de concentracion de este compuesto a los 9 meses

de crianza, sin apenas modificacion hasta los 15 meses de envejecimiento en barrica.

Figura 43. Evolucion del 4-etilguayacol durante la crianza en barricas de
diferentes origenes
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La evolucién del 4-etilfenol se muestra en la Figura 44. En vinos criados en roble
americano aumentd de forma continua hasta el final de la crianza. Garde et al. (2005a)
también observaron un aumento de este compuesto a lo largo de todo el envejecimiento en
vinos criados en roble americano Quercus alba. En los vinos envejecidos en roble espafol y
francés, el 4-etilfenol aumenté hasta los 18 meses en barrica, disminuyendo posteriormente.
En los vinos criados en barricas de roble hingaro se produjo un ligero aumento hasta 12
meses y después se mantuvo constante. Respecto a este compuesto, es preciso destacar
que las concentraciones obtenidas fueron muy bajas, lo que indicaria ausencia de
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contaminacién por levaduras Brettanomyces. Pérez-Prieto et al. (2003c) observaron como la
concentracion de 4-etilfenol y 4-etilguayacol se mantuvieron estables hasta los 6 meses de
crianza en barrica, observandose a partir de ese momento un aumento que coincidié con los
meses de verano que es cuando se favorece el desarrollo de microorganismos indeseables,

debido a las altas temperaturas.

Figura 44. Evolucion del 4-etilfenol durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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El contenido total de vinilfenoles (Figura 45) se incrementd hasta los 6 meses de
crianza y hasta los 12 meses en el roble espafol. A partir de ese momento se produjo un
descenso progresivo a lo largo de todo el periodo de crianza. El descenso de los vinilfenoles
puede deberse a su transformacion en etilfenoles. Chatonnet et al. (1992a) observaron que
el aumento en los vinos de vinilfenoles era muy reducido 6 casi nulo durante el proceso de

crianza en barrica.

Figura 45. Evolucion del contenido en vinilfenoles durante la crianza en

barricas de diferentes origenes
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La evolucién del contenido en guayacol durante la crianza en barricas de diferentes
origenes de roble se muestra en la Figura 46. A los 12 meses en barrica se alcanzé el
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maximo de concentracién, al igual que ocurri6 en el 4-etilguayacol, disminuyendo
posteriormente en todos los origenes excepto en los vinos envejecidos en roble americano
en los que aumento ligeramente de los 18 a los 24 meses en barrica. Al final de la crianza,
como ya se ha indicado, se pueden apreciar notables diferencias entre los robles americano
y espanol respecto a los otros dos, que fueron similares entre si. Garde et al. (2002b y
2005b) observaron también un maximo de concentracion de guayacol a los 12 meses de
crianza en barricas usadas de roble francés, manteniéndose constante después de los 12
meses. Martinez (2004) obtuvo resultados similares, ya que observo en roble francés Allier
una concentraciébn maxima a los 12 meses de crianza disminuyendo a continuacion,
mientras que en roble americano se incrementé durante los dos afios de crianza. Pérez-
Prieto et al. (2006) obtuvo un aumento progresivo de guayacol hasta los 6 meses de crianza
en barricas de diferentes volumenes, manteniéndose constante posteriormente durante el
envejecimiento en botella. Pérez-Prieto et al. (2003c) observaron como la maxima extraccién
de guayacol se produce durante los primeros 90 dias de crianza en barrica, ya que estos
compuestos que proceden del tostado de la barrica y no de la madera en si (como la
whiskylactona), disminuyen en el vino de forma rapida.

Figura 46. Evolucion del guayacol durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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El contenido de 4-metilguayacol (Figura 47) aument6 hasta los 6 meses de crianza
en todos los origenes de roble estudiados. En los vinos criados en barricas de roble espafiol
este incremento continu6 hasta los 12 meses. Posteriormente, la concentraciéon se mantuvo
constante hasta el final del proceso. Estos resultados coinciden con los obtenidos por
Martinez (2004 y 2006), que observo un aumento moderado de este compuesto durante la

crianza, siendo algo mas elevado en roble francés que en americano.
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Figura 47. Evolucion del 4-metilguayacol durante la crianza en barricas de
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El contenido de eugenol (Figura 48), aumenté de forma progresiva en los vinos

hasta los 12 meses en barrica, disminuyendo ligeramente hasta el final de la crianza. Se

observé una evolucion similar en todos los origenes, siendo destacable la elevada

concentracion de este compuesto en los vinos envejecidos en roble americano y

especialmente en espanol, respecto a los robles europeos. Cacho (2006b) percibid un

aumento de este compuesto a lo largo de los 2 afos de crianza, afirmando que su maximo

de extraccion es superior a 24 meses. Martinez (2004) observd un incremento continuo en la

concentracion de eugenol hasta los 2 afos de crianza, siendo superior en roble americano

con respecto al francés, resultados en cuanto al origen del roble que coinciden con los aqui

expuestos.

Fgura 48. Evolucion del eugenol durante la crianza en barricas de

140

120 A

100 -

80 ¢

60 -

40 ¢

204-----SLA =

0

diferentes origenes

0 6 12 18 24
Tiempo de crianza (meses)

—&—R. Americano
R. Francés

—4&—R. HlUngaro

—@—R. Espafol

En la evolucion del contenido de trans-isoeugenol en los vinos (Figura 49) se

aprecié un incremento hasta los 12 meses en barrica, siendo éste el punto maximo,

disminuyendo bruscamente hasta los 18 meses, momento en el que dej6 de detectarse en

los vinos en roble francés y hungaro, y manteniéndose constante a partir de ese momento
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hasta el final del proceso en barricas de americano y espafnol. Los valores de este

compuesto fueron mayores en los vinos envejecidos en roble espafnol y americano.

Fgura 49. Evolucion del trans-isoeugenol durante la crianza en barricas

de diferentes origenes
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El siringol fue el fenol volatil m&s abundante en el vino, y su evolucion se indica en
la Figura 50. Este compuesto se incrementd en los primeros 6 meses de crianza para
disminuir progresivamente hasta los 18 meses de crianza. Este descenso fue méas acusado
en los vinos envejecidos en roble francés y hungaro. Fernandez de Simén et al. (2010)
observaron que en vinos envejecidos en contacto con productos alternativos de roble
espafnol Quercus pyrenaica la concentracion de de siringol aumentd hasta el final del

envejecimiento.

Figura 50. Evolucion del siringol durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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4.1.3.4.- ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS MEDIANTE ANALISIS
MULTIVARIANTE

Para conocer la evolucidon de los vinos y confirmar las diferencias observadas para
los compuestos volatiles cedidos por la madera mediante el andlisis estadistico ANOVA, se
realiz6 un analisis candnico discriminante introduciendo cada uno de los compuestos

volatiles analizados en el presente apartado.

Al realizar el analisis discriminante se obtuvieron 8 funciones canénicas, las cuales
explicaron el 100% de la dispersion total. La representacion grafica de la Figura 51
corresponde a las dos primeras funciones, que son las que tuvieron el valor mas elevado del
porcentaje de varianza, correspondiendo a la Funcién canonica 1 un 60,8% y a la Funcion 2
un 18,3%. Por lo tanto, el porcentaje de varianza acumulado de ambas funciones fue del
79%. Ademas se obtuvieron unos autovalores para estas funciones de 147,37 y 44,245
respectivamente, y una correlacion candnica de 0,997 y 0,987.

Los compuestos con mas peso en la Funcién candnica 1 fueron trans-isoeugenol, 4-
vinilguayacol, furfural y 5-hidroximetilfurfural, mientras que en la Funcion 2 fueron cis-

whiskylactonay relacion cis/trans de la whiskylactona las dos variables con mas peso.

Si observamos la representacion de cada muestra en el plano definido por las dos
principales funciones canédnicas (Figura 51) se aprecia que se distinguen diferentes grupos.
La incidencia del tiempo de permanencia de los vinos en barrica es explicada por la Funcion
canédnica 1, separdndose los vinos con 6 y 12 meses de crianza en barrica de los
envejecidos 18 y 24 meses. Por su parte, la Funcion candnica 2 permiti6 apreciar una
separacion en tres grupos relacionada con el origen del roble, ya que se agruparon por un
lado los vinos criados en roble americano y espanol, un segundo grupo con los vinos criados
en roble francés, y el dltimo los vinos en roble hungaro. Como excepcidn, los vinos criados

durante 6 meses en roble espariol se situaron junto a los vinos en barricas de roble francés.

Al igual que se observé al realizar el andlisis canénico discriminante de los
parametros de color, en el estudio de los compuestos aportados por la madera de roble, el
tiempo de permanencia del vino en barrica fue muy importante, incluso mas que el origen de
la barrica empleado para la crianza, ya que la Funcién 1 tiene mas peso que la Funcién 2, y
ademas las distancias estadisticas son mayores. La existencia de dos grupos segun la
Funcién 1 se explica porque los compuestos con mas peso en dicha funcién aumentaron su

concentracion hasta los 6-12 meses de crianza, disminuyendo posteriormente todos ellos
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después del ano en barrica de forma brusca. En cuanto a la separaciéon observada segun la
Funcién canédnica 2, se aprecioé que la cis-whiskylactona y la relacién cis/trans marcaron las
diferencias entre los dos grupos, ya que la concentracion de cis-whiskylactona fue mas
elevada en vinos criados en roble americano y espafol que en roble hungaro y franceés, y la
relacion cis/trans se considera un diferenciador entre origenes, siendo también mas elevado

en roble americano y espanol que en el resto.

Figura 51. Analisis canonico discriminante de los compuestos volatiles aportados por la madera de
roble de los vinos durante la crianza en barrica
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Porcentaje de Varianza explicada 79% (Funcién 1: 60,8 y Funcién 2: 18,3%). Autovalores para Funcién 1 y Funcién 2:
147,37 y 44,245 y Correlacion Candnica: 0,997 y 0,987, respectivamente.
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4.1.4.- POLIFENOLES DE BAJO PESO MOLECULAR

4.1.4.1.- ACIDOS FENOLICOS

4.1.4.1.1.- Influencia del origen de la madera de roble

El contenido en &cidos fendlicos de los vinos criados en barricas de distintos tipos de
roble se analizd6 en cada uno de los tiempos de crianza establecidos, exponiéndose a
continuacion los resultados (Tablas 25, 26, 27 y 28).

A los 6 meses de crianza en barrica (Tabla 25) se observaron diferencias
significativas en funcién del tipo de roble en todos y cada uno de los &cidos benzbicos
analizados. Es de destacar que el vino criado en roble espafol presenté un contenido
superior en acido gélico y protocatéquico al resto de origenes. Ademas, las principales

diferencias en el contenido de estos compuestos se encontraron entre los robles americano

y espanol.

Tabla 25. Contenido en acidos fendlicos (ppm) en vinos con 6 meses de crianza en barrica

(Media + desviacion estandar, n=3)

Parametros Ami?‘?c!gno F?:nbczgs HEI(‘:;I;:'O Egg:rl"lzl
Acido galico 43,8+0,64 b 46,2+1,47 b 47,1+0,33 b 52,5+2,47 a
Acido protocatéquico 5,44+0,39 b 4,39+1,39 b 3,83+0,40 b 11,2+0,39 a
Acido p-hidroxibenzédico 0,47+0,05 a 0,42+0,04 ab 0,42+0,06 ab 0,32+0,01 b
Acido vainillico 1,3310,04 a 1,25+0,07 a 1,19+0,08 ab 1,09£0,02 b
Acido siringico 2,37+0,13 a 2,20+0,04 ab 2,21+0,01 ab 2,16+0,07 b
% Acidos benzoéicos 53,4+0,49 b 54,5+2,37 b 54,7+0,24 b 67,3+2,32 a
Acido caféico 1,7410,09 b 1,91+0,06 ab 2,01£0,09 a 2,02+0,04 a
Acido fertlico 0,25%0,04 a 0,20+0,01 ab 0,20+0,03 ab 0,18+0,02 b
Acido cumatrico cis 1,88+0,02 1,96+0,05 1,89+0,03 1,9210,04
Acido cumarico trans 1,06%0,06 1,07+0,01 1,09+0,04 1,0840,05
Acido caftarico 23,6+0,11 24,0+0,55 23,9+0,17 24,3+0,28
Acido feftarico 0,25+0,02 0,28+0,01 0,27+0,02 0,25+0,02
Acido cutarico cis 2,47+0,01 a 2,41+0,04 a 2,3710,12 a 2,17+0,06 b
Acido cutarico trans 12,0+0,01 12,2+0,33 12,1+0,05 12,3+0,21
% Acidos cinamicos 43,2+0,16 44,0+0,90 44,0+0,04 44,2+0,52
Acido elagico 0,94+0,04 b 1,4510,27 a 1,441+0,09 a 1,81+0,16 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05
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En lo que se refiere al contenido en acidos cindmicos, Unicamente se observaron
diferencias significativas en los acidos caféico, ferulico y cutarico cis. El contenido en acido
caféico fue ligeramente mas elevado en los robles espanol y hungaro, y mas bajo en el roble
americano. Por el contrario, el vino criado en roble americano tuvo el contenido més elevado
en &cido ferulico, aunque unicamente diferente al espanol. Por su parte, el vino en barricas

de roble espanol presenté el contenido mas bajo en acido cutarico cis.

La concentracion de &acido elagico fue mas baja en los vinos criados en roble
americano con respecto al resto de origenes estudiados, que fueron similares entre si.

En vinos con un ano de crianza (Tabla 26), las diferencias se redujeron con respecto
a los 6 meses, afectando Unicamente a todos los acidos benzéicos, a excepcion del acido
siringico. Al igual que a los 6 meses de crianza, el &cido galico, y por ello el contenido total
de acidos benzoicos, presentaron los valores mas elevados en vinos criados en roble
espanol. El &cido protocatéquico también fue més elevado en los vinos criados en Quercus
pyrenaica, aunque sin diferencias significativas respecto al roble americano Quercus alba.

Tabla 26. Contenido en acidos fendlicos (ppm) en vinos con 12 meses de crianza en barrica
(Media + desviacion estandar, n=3)

Parametros Ami?‘?c!gno F?:nbczgs HEI(‘:;I;:'O Egg:rl"lzl
Acido galico 51,6+0,96 b 55,7+3,08 b 58,3+1,12 b 66,9+4,72 a
Acido protocatéquico 4,24+0,12 a 3,28+0,81 b 2,76+0,19b 9,15+0,36 a
Acido p-hidroxibenzédico 0,59+0,10 a 0,50+0,03 a 0,46+0,02 ab 0,30+0,09 b
Acido vainillico 1,194£0,05 b 1,26+0,23 ab 1,48+0,08 ab 1,57+0,07 a
Acido siringico 2,44+0,17 2,29+0,18 2,22+0,14 2,5410,18
% Acidos benzoéicos 60,0£0,94 b 63,1£3,34 b 65,240,922 b 80,4+4,50 a
Acido caféico 1,9840,10 2,05+0,30 1,8010,04 1,74+0,04
Acido fertlico 0,18+0,02 0,14+0,02 0,15+0,04 0,16+0,04
Acido cumatrico cis 2,24+0,09 2,22+0,15 2,33+0,02 2,27+0,03
Acido cumarico trans 0,90+0,21 1,09+0,10 1,2540,03 1,2610,15
Acido caftarico 24,7+0,30 26,1+1,75 25,5+0,30 25,4+0,66
Acido feftarico 0,28+0,11 0,27+0,06 0,30+0,01 0,27+0,02
Acido cutarico cis 2,49+0,74 2,12+0,18 2,25+0,08 2,19+0,10
Acido cutarico trans 13,1+0,21 13,47+1,00 13,3+0,13 13,1+0,35
% Acidos cinamicos 45,9+0,82 47,5+2,86 46,9+0,48 46,4+1,28
Acido elagico 1,91+0,05 3,16+0,95 2,56+0,09 3,07+0,31

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05
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El contenido de los vinos en acidos fendlicos a los 18 meses de crianza en barricas
de diferentes origenes se muestra en la Tabla 27. En este momento se observé que los
acidos galico, protocatéquico y el total de los acidos benzéicos, siguieron la misma
tendencia que tenian hasta este momento de la crianza, y todos ellos se mostraron mas
elevados en vinos criados en barricas de Quercus pyrenaica esparnol. También se
observaron diferencias en los &cidos vainillico, siringico, ferulico y cumérico cis. El acido
vainillico present6 el contenido mas elevado en vinos criados en roble americano y espanol,
mientras que el acido siringico fue mas alto en vinos criados en roble americano, sin
diferencias significativas respecto al roble espariol y francés. Por su parte, el roble hingaro
es el que aportd las concentraciones mas bajas de estos dos acidos y también de acido
protocatéquico, pero sin diferencias significativas respecto al roble francés.

Los vinos criados en robles europeos (francés, hingaro y espafol) presentaron una
mayor concentracion en acido elagico que en el roble americano, al igual que alos 6y 12

meses.
TABLA 27. Contenido en acidos fenolicos (ppm) en vinos con 18 meses de crianza en barrica
(Media + desviacion estandar, n=3)
Parametros AmRec:‘:)(::no F?:nb(:gs Hll,'qlrc:gla?'o Elzggr[li)l
Acido galico 56,9+0,65 b 59,3+1,64 b 62,1+1,10 b 72,3+4,55 a
Acido protocatéquico 3,59+0,24 b 2,74+0,40 c 2,55+0,02 ¢ 7,31+0,42 a
Acido p-hidroxibenzéico 0,68+0,02 0,61+0,01 0,64+0,05 0,64+0,05
Acido vainillico 1,68+0,06 a 1,62+0,02 ab 1,55+0,04 b 1,66%0,05 a
Acido siringico 3,14+0,26 a 2,92+0,06 ab 2,69+0,08 b 2,99+0,11 ab
T Acidos benzoicos 65,9+1,01 b 67,2£1,92 b 69,5£1,09 b 84,9+4,95 a
Acido caféico 1,67+0,06 1,67+0,05 1,69+0,01 1,751+0,10
Acido ferdlico 0,25+0,01 ab 0,22+0,01 b 0,24+0,01 ab 0,27+0,04 a
Acido cumarico cis 2,55+0,10 a 2,40+0,04 ab 2,35+0,06 b 2,38+0,01 b
Acido cumarico trans 1,29+0,07 1,27+0,06 1,32+0,02 1,44+0,13
Acido caftarico 25,1+0,72 24,8+0,35 24,6+0,09 25,0+0,52
Acido feftarico 0,28+0,01 0,26+0,01 0,26+0,01 0,27+0,01
Acido cutarico cis 2,23+0,04 2,14+0,10 2,12+0,03 2,21+0,15
Acido cutérico trans 13,340,32 13,1+0,22 13,1+0,11 13,240,20
T Acidos cinamicos 46,6+1,13 45,9+0,78 45,7+0,24 46,5+1,02
Acido elagico 2,44+0,24 b 3,87+0,58 a 4,20+0,15 a 4,46+0,29 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05
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Trascurridos dos anos de crianza en barrica (Tabla 28), el vino envejecido en roble
espanol sigui6 manteniendo el contenido mas elevado en acido galico, protocatéquico y
benzbicos totales, mientras que el acido p-hidroxibenzéico fue mayor en el roble americano.
A los 24 meses en barrica, se observaron diferencias en los acidos ferulico, feftarico y
cutarico cis, compuestos en los que el vino criado en roble espafol presento las

concentraciones mas bajas.

El acido elagico, al igual que en el resto de momentos de la crianza, fue mas
reducido en los vinos criados en roble americano con respecto al resto de maderas. Este
compuesto puede considerarse un diferenciador entre robles europeos y americano, ya que

esta directamente relacionado con la composicion en elagitaninos caracteristica de cada

madera.

Tabla 28. Contenido en acidos fendlicos (ppm) en vinos con 24 meses de crianza en barrica

(Media  desviacion estandar, n=3)

. Roble Roble Roble Roble

Parametros Americano Francés Hungaro Espaiiol
Acido gélico 61,7+0,18 b 66,0+1,35 ab 68,6+1,72 ab 76,7+9,52 a
Acido protocatéquico 3,55+0,28 b 2,69+0,12 ¢ 2,53+0,05 ¢ 5,54+0,43 a
Acido p-hidroxibenzéico 0,89+0,06 a 0,74+0,02 b 0,67+0,01 b 0,71+0,05 b
Acido vainillico 1,76+0,05 1,70£0,02 1,55+0,03 1,66+0,18
Acido siringico 3,44+0,20 a 3,33+0,08 ab 3,10+0,05 ab 2,87+0,27 b
T Acidos benzoicos 71,3+0,36 b 74,4+1,54 ab 76,4+1,71 ab 87,5+10,29 a
Acido caféico 1,77+0,08 1,85+0,11 1,79+0,01 1,6310,21
Acido fertlico 0,26+0,02 ab 0,28+0,02 a 0,27+0,01 ab 0,2320,02 b
Acido cumarico cis 2,64+0,32 2,53+0,15 2,51+0,06 2,38+0,24
Acido cumarico trans 1,42+0,09 1,43+0,04 1,43+0,02 1,34+0,15
Acido caftarico 26,0+0,98 25,5+0,17 25,6+0,40 24,0£2,77
Acido feftarico 0,29+0,01 a 0,28+0,03 a 0,25+0,01 ab 0,23+0,01 b
Acido cutérico cis 2,05+0,03 a 1,95+0,06 a 1,9540,04 a 1,69+0,11 b
Acido cutérico trans 14,1+0,10 14,0+0,15 14,0+0,22 13,2+1,51
T Acidos cinamicos 48,5+0,82 47,8+0,28 47,7+0,72 44,7+4,97
Acido elagico 3,63+£0,23 b 5,29+0,26 a 5,10+0,52 a 5,14+0,89 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Después de analizar los resultados respecto al contenido en &cidos fendlicos de los
vinos en cada momento de la crianza, se puede concluir que a lo largo de todo el proceso de
crianza, el acido galico, fue el acido benzdico mayoritario, siendo su contenido mas elevado

en vinos criados en roble espanol. Mientras que el acido elagico fue mas alto en todos los
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robles de origen europeo. En lo que refiere a la concentracion de &cido elagico, resultados
similares fueron encontrados por Fernandez de Simén et al. (2003b) y Cadahia y Fernandez
de Simo6n (2004) ya que, al cabo de 12 meses de crianza en barrica, los vinos envejecidos
en roble europeo presentaron concentraciones mayores en este compuesto que en roble
americano. Coincidiendo con nuestros resultados Cadahia et al. (2008) determinaron una
concentracion superior de acidos benzdicos y de acido elagico en vinos criados en roble
espafnol de la especie Quercus pyrenaica. Sin embargo, Martinez (2004) no aprecio
diferencias en el contenido de acido elagico entre vinos envejecidos en roble americano y en
roble francés de 2 origenes (Allier y Nevers). A su vez, Cadahia et al. (2009) observaron
diferencias insignificantes entre vinos criados en roble francés y espafnol en los acidos galico
y elagico, relacionando esos niveles con la concentracion de elagitaninos de cada tipo de
madera. Doussot et al. (2002) confirmaron que el acido elagico, que se acumula durante el
tostado en la madera de roble, se produce por hidrdlisis térmica de los elagitaninos. Algunos
autores, como Fernandez de Simoén et al. (1996c¢), encontraron una concentracion mas
elevada de elagitaninos, asi como de acidos elagico y galico, en madera de roble francés
comparada con la de roble americano. Por otra parte, Esteruelas et al. (2008a y 2008b)
observaron que el roble francés tenia una concentracion mas elevada de elagitaninos y de
acido elagico que el roble americano. Igualmente, Prida y Puech (2006) obtuvieron una
concentracion de elagitaninos mas elevada en roble europeo que en americano,
concluyendo que este compuesto puede ser un diferenciador entre maderas de ambos
origenes. Prida y Puech (2008) observaron una relacion inversa entre elagitaninos y
whiskylactona, indicando que si una especie tiene mayor concentracién en whiskylactona

como es el caso del roble americano, es mas baja la concentracion en elagitaninos.

Durante los primeros 18 meses de crianza, la concentracion de acido gélico fue mas
elevada en vinos criados en roble espafol. Al final del periodo de envejecimiento las
diferencias entre el roble espafol y americano se mantuvieron, sin embargo los robles
francés y hungaro se situaron en una posicion intermedia. Resultados diferentes
encontraron Laszlavik et al. (1995), ya que observaron unos niveles mas altos de acido
galico en vinos envejecidos en Quercus petraea francés y hungaro, mientras que los criados
en Quercus robur hungaro la concentracién de este compuesto fue menor. Otros autores
(Martinez, 2004) observaron una concentracién superior en vinos envejecidos en roble
francés que en americano. En otros estudios, Miller et al. (1992) afirmaron que los acidos
galico y protocatéquico fueron mas elevados en madera de la especie Quercus robur

europeo que en Quercus alba americano.
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Entre los acidos benzbicos analizados, el protocatéquico fue mucho mas elevado en
vinos envejecidos en roble espanol Quercus pyrenaica que en el resto de origenes. En
cuanto a los &cidos vainillico y siringico, alcanzaron concentraciones superiores en vinos
criados en roble americano en la mayor parte de los momentos de la crianza. Los aldehidos
de los que proceden estos acidos, vainillina y siringaldehido, tuvieron también una
concentracion mas elevada en vinos criados en roble americano, lo que indica que
compuestos se pueden formar por reacciones de oxidacion de sus correspondientes
aldehidos (Chatonnet et al., 1989 y Garcia y Aleixandre, 1991).

Por otra parte, se ha demostrado que a lo largo de la crianza se producen mas
diferencias relacionadas con el origen del roble en el contenido de los acidos benzobicos que
en los acidos cinamicos del vino. Después de un ano de crianza en barrica no se
encontraron diferencias entre origenes en ninguno de los &cidos cinamicos estudiados.
Autores como Laszlavik et al. (1995) concluyeron que los acidos cindmicos dependen de la
variedad de uva y la técnica de vinificacion, pero no se encuentran en la madera de roble.
Esta razén puede justificar el que no se observen apenas diferencias entre origenes en
relacion a los acidos cinamicos analizados. Ademas, otros autores (Martinez, 2004 y 2006)
indicaron que las pequefias diferencias que puedan existir en los acidos cindmicos podrian
deberse a la composicibn de cada madera y sus propiedades fisicas, especialmente la
porosidad.

4.1.4.1.2.- Evolucion durante 2 afos de crianza en barrica

El acido galico (acido benzo6ico mayoritario durante el proceso de crianza) sigui6é
una evolucion similar en todos los origenes de roble estudiados (Figura 52). Aumento
durante todo el tiempo de crianza, haciéndolo de forma més acusada durante los primeros
12 meses. Coincidiendo con estos resultados, Cadahia et al. (2008) observaron un aumento
de este compuesto como consecuencia del aporte de la madera. De igual manera, Martinez
(2004), observé un incremento de acido galico hasta los 12 meses, y a continuacion las
variaciones fueron escasas. Resultados diferentes fueron encontrados por Pérez-Magarifio y
Gonzéalez-Sanjosé (2005), al apreciar una disminucion de este acido durante el
envejecimiento, a pesar de ser un acido que se extrae de la madera. Estos autores
justificaron este descenso por la alta reactividad del acido galico, que puede dar lugar a
otros derivados.
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Fgura 52. Evolucion del acido galico durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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El acido protocatéquico (Figura 53) alcanz6 su maxima concentracién a los 6
meses de crianza en barrica, disminuyendo posteriormente. En el vino criado en roble
espafnol aumenté el aumento fue mas brusco que en el resto de origenes. Otros autores
encontraron mayor concentracién de este acido en vinos envejecidos que en vinos jovenes
(Pérez-Magarinio y Gonzalez-Sanjosé, 2005). Martinez (2004 y 2006) observé también un
aumento hasta los 6 meses de crianza en barricas de roble americano y francés,

estabilizandose a continuacion hasta los 24 meses.

Figura 53. Evolucion del acido protocatéquico durante la crianza en
barricas de diferentes origenes
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En cuanto al acido p-hidroxibenzéico (Figura 54), todos los origenes estudiados
experimentaron una evolucién similar, aumentando de forma progresiva a lo largo de la
crianza, excepto en el vino criado en roble espafnol que se mantuvo estable hasta los 12
meses, aumentando posteriormente hasta el final de la crianza. Fernandez de Simoén et al.
(2003b) observaron un aumento de este acido durante 21 meses de crianza en barrica
debido al aporte de este compuesto por parte del roble al vino. Ferrarini et al. (2008) también
apreciaron un aumento de este compuesto hasta los 9 meses, disminuyendo posteriormente

hasta los 20 meses en barrica.
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Figura 54. Evolucion del acido p-hidroxibenzoico durante la crianza en
barricas de diferentes origenes
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Los acidos vainillico y siringico (Figuras 55 y 56) presentaron una evolucién similar
en todos los origenes estudiados. Ambos disminuyeron durante los primeros 6 meses,
siendo este descenso mas acusado en el caso del acido vainillico. A partir de ese momento,

su concentracion aumento ligeramente, siendo dicho incremento mayor en el acido siringico.

Fgura 55. Evolucion del acido vainillico durante la crianza en barricas de
diferentes origenes
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Figura 56. Evolucion del acido siringico durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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MatéjiCek et al. (2005) observaron una evolucién parecida de estos dos compuestos
en vinos criados durante 200 dias en Quercus robur francés, en los que hasta los 30 dias de
crianza disminuy6 su concentracion, justificandolo por un equilibrio de compuestos fendlicos
entre el vino y la madera, al penetrar el vino en la madera y quedar en ella adsorbidos los
compuestos fendlicos. Posteriormente, se aprecié un aumento provocado por la hidrélisis de
dichos compuestos de la madera y su posterior liberacion en el vino. Cadahia et al. (2008)
obtuvieron un ligero aumento en estos dos acidos que atribuyeron al aporte de la madera de

roble al vino.

La concentracién total de acidos benzoéicos (Figura 57) sigui6é una evolucion similar
a la observada para el acido galico, ya que es el mas abundante en los vinos. Martinez
(2004) observé también un aumento de acidos benzéicos debido al incremento de &cido
galico y en menor medida del protocatéquico y siringico. Cadahia et al. (2009) apreciaron un
aumento en &cidos hidroxibenzobicos, lo cual se puede explicar porque proceden de la
degradacién de la lignina y los taninos de la madera de roble que pasan al vino. Estos
autores afirmaron que a la vez que se produce un aumento puede haber también una
disminucioén, por estar implicados estos compuestos en reacciones de degradaciéon y

polimerizacién.

Figura 57. Evolucion del contenido total de acidos benzdicos durante la
crianza en barricas de diferentes origenes
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En cuanto a los acidos cindmicos, el acido caféico (Figura 58) aumento durante los
primeros 6 meses en barrica, manteniéndose constante durante el resto de la crianza en
todos los tipos de roble estudiados. Ferrarini et al. (2008) también observaron un aumento
del acido caféico hasta los 9 meses con una disminucion posterior. De forma opuesta,
Laslavik et al. (1995) apreciaron una disminucion de este acido durante la crianza en barrica,
que atribuyeron a que no se produce extraccion de dicho acido de la madera. Pérez-
Magarifio y Gonzélez-Sanjosé (2005) encontraron niveles superiores de acido caféico en
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vinos envejecidos, que asociaron a la disminucién del acido caftarico. Por su parte, Cadahia
et al. (2008) justificaron las variaciones de concentracion del acido caféico por su implicacién
en reacciones de esterificacion para dar acido caftarico, asi como en reacciones de

copigmentacién que permiten estabilizar el color de los antocianos.

Figura 58. Evolucion del acido caféico durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
2,5

2,0 ¢

—4&—R. Americano
R. Francés

—a#—R. Hungaro

—8—R. Espafol

0 I 6 I 12 I 18 I 24
Tiempo de crianza (meses)

El acido cumarico total (Figura 59) se mantuvo constante hasta los 6 meses,
pasando a aumentar de forma lenta y progresiva hasta el final de la crianza. En el caso del
acido ferulico, su concentracién fue baja (Tablas 25, 26, 27 y 28) y apenas se modificé a lo
largo del tiempo de crianza (Figura no mostrada). Resultados similares obtuvo Martinez
(2004).

Figura 59. Evolucion del acido cumarico total durante la crianza en
barricas de diferentes origenes
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Si observamos la evolucidbn de los ésteres tartaricos de los &cidos cinamicos
estudiados, el acido caftarico (Figura 60), que fue el mayoritario de los acidos cinamicos
analizados, sigui6é una evolucion ligeramente diferente en funcién del origen del roble. En el

caso de los vinos criados en roble francés y hungaro, su concentracion aument6 hasta los
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12 meses en barrica, disminuyendo ligeramente hasta los 18 meses, y volvi6 a aumentar
hasta el final de la crianza. Sin embargo, en el roble americano se incrementd de forma
progresiva a lo largo de toda la crianza, mientras que en el espafol se alcanzé su
concentracion mas elevada a los 12 meses, disminuyendo posteriormente hasta el final de la

crianza.

Figura 60. Evolucion del acido caftarico durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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El acido cutarico total (Figura 61), evolucioné de forma muy similar a la del acido
cindmico del que procede, el acido cumarico, ya que aumenté de forma gradual a lo largo de
toda la crianza, excepto en el caso del vino criado en roble espanol, en el cual se observé un

descenso al final del periodo de crianza.

Figura 61. Evolucion del acido cutarico durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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Fernandez de Simo6n et al. (2003b) observaron un aumento del &cido cutérico

durante 21 meses de crianza en barrica, asi como del acido caftarico. Segun autores como

Pérez-Magarino y Gonzéalez-Sanjosé (2005), los ésteres tartaricos (acidos caftarico y
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cutarico), disminuyen durante el envejecimiento debido a que son compuestos muy reactivos
y tienden a participar en procesos de oxidacién. Otros autores observaron un aumento de la
concentracion de estos compuestos, que atribuyeron a la esterificacion de los &cidos

cindmicos de los que proceden.

La concentracion total de acidos cinamicos (Figura 62), que engloba los acidos
cinamicos y sus correspondientes ésteres tartaricos, siguié una evolucién ascendente y
similar en todos los origenes estudiados, excepto en los vinos criados en roble espafol, en
los que aumentaron hasta 18 meses, disminuyendo posteriormente hasta el final del proceso
de crianza. Fernandez de Simon et al. (2003b) no coincidieron con estos resultados, ya que
observaron una disminucién de los acidos cindmicos que explicaron como consecuencia de
las reacciones de condensacion y los procesos de pardeamiento que se producen durante el
envejecimiento. De forma opuesta a estos autores, Gutiérrez et al. (2005) afirmaron que los
acidos cinamicos aparecen como consecuencia de la hidrélisis de sus respectivos acidos
cinamiltartaricos presentes en la uva, es decir, de los acidos caftarico, cutarico y feftarico.
Cadahia et al. (2008) observaron también dicha reaccion de hidrdlisis para formar &cidos
cindmicos, y a su vez una reaccion de esterificacion que regenera los ésteres tartaricos. Por
su parte, Martinez (2004 y 2006) aprecié un incremento en el contenido de acidos cinamicos
totales, originado por el aumento en acidos cumarico y caféico y también de sus ésteres
tartaricos. Esta autora, al igual que Cadahia et al. (2008) relacioné el incremento de los

ésteres tartaricos con el aumento de la esterificacion en barrica.

Fgura 62. Evolucion del contenido total de acidos cinamicos durante la
crianza en barricas de diferentes origenes
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El acido elagico (Figura 63) aumenté de forma progresiva durante todo el periodo
de crianza en barrica, observandose una evolucion similar en todos los vinos analizados. En
el vino criado en roble americano los contenidos fueron menores al resto de origenes,

debido a la menor concentracidén de elagitaninos en este tipo de madera. Algunos autores
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coincidieron con estos resultados, ya que observaron un aumento de acido elagico durante
la crianza, debido a la cesion de este compuesto por parte de la madera de roble al vino
(Fernandez de Simon et al., 2003b; Laszlavik et al., 1995; Martinez, 2004 y 2006). Ferrarini
et al. (2008) también obtuvieron un aumento hasta los 9 meses de crianza debido a la
cesion, pero posteriormente apreciaron una disminucidén como consecuencia de reacciones

de condensacién y degradacién.

Figura 63. Evolucion del acido elagico durante la crianza en barricas de

diferentes origenes
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3.1.4.2.- FLAVONOIDES Y ESTILBENOS

3.1.4.2.1.- Influencia del origen de la madera de roble

El contenido en flavonoides y estilbenos de los vinos fue analizado en los distintos
momentos de la crianza en barrica, y se expone a continuacion (Tablas 29, 30, 31 y 32).

En los vinos con 6 meses de crianza en barrica (Tabla 29), se observaron diferencias
significativas relacionadas con el origen del roble en el contenido de rutina, de trans-
resveratrol y de su glucésido. El vino criado en roble francés mantuvo el contenido mas alto
en rutina, estando muy préximo el roble americano, y los valores mas bajos correspondieron
a los robles hungaro y espaniol. La concentracion mas baja del glucésido de trans-resveratrol
se encontr6 en el vino criado en roble espanol. En cuanto al trans-resveratrol fue mas

elevado en el vino criado en roble americano respecto al resto de origenes del roble.

139



Crianza en barrica

Tabla 29. Contenido en flavonoides y estilbenos (ppm) en vinos con 6 meses de crianza en barrica
(Media * desviacion estandar, n=3))

Parametros AmRec:‘:)(::no F?:nb(:gs Hll,'qlrc:gla?'o Elzggr[li)l
Catequina 21,5+0,29 23,8+0,63 22,1+2,23 21,3+0,45
Epicatequina 37,610,45 42,0+1,48 39,813,40 34,114,84
Rutina 10,1+0,21 b 10,410,07 a 9,69+0,05 ¢ 9,49+0,10 ¢
Quercetina 3,52+0,15 3,61+0,12 3,3410,14 3,40+0,09
Glucésido trans-resverastrol 1,65+0,07 a 1,54+0,03 a 1,48%0,09 ab 1,34£0,07 b
trans-resveratrol 1,0320,10 a 0,62+0,11 b 0,60+0,12 b 0,72+0,01 b

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

A los 12 meses de crianza en barrica (Tabla 30) se observaron diferencias
significativas entre origenes de roble en el contenido de catequina y del glucésido de trans-
resveratrol. El contenido en catequina fue mas elevado en los vinos envejecidos en roble
hungaro, aunque sin diferencias significativas respecto al francés, siendo las
concentraciones mas bajas en el roble americano y espanol. El glucésido del trans-
resveratrol presenté una concentracién ligeramente mas elevada en los vinos criados en

roble hingaro y esparol.

Tabla 30. Contenido en flavonoides y estilbenos (ppm) en vinos con 12 meses de crianza en barrica
(Media + desviacion estandar, n=3)

Parametros A Rople Roblg Boble Rob[e
mericano Francés Hungaro Espaiol
Catequina 18,310,78 ¢ 20,3+0,65 ab 21,6+0,49 a 18,620,90 bc
Epicatequina 31,343,18 32,241,72 30,7+3,89 25,3+0,33
Rutina 6,060,41 6,070,26 6,260,09 5,82+0,48
Quercetina 3,36+0,18 3,16+0,54 3,12+0,33 3,4240,17
Glucoésido trans-resverastrol 1,47+0,08 b 1,48+0,17 b 1,87+0,07 a 1,78+0,01 a
trans-resveratrol 0,58+0,07 0,57+0,09 0,52+0,09 0,50+0,02

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Después des 18 meses de envejecimiento en barrica (Tabla 31), las diferencias entre
origenes de roble en este grupo de compuestos fueron estadisticamente significativas en el
contenido de catequina, epicatequina, trans-resveratrol y resveratrol total. Al igual que
ocurria a los 12 meses, los vinos en roble francés y hangaro presentaron la concentracién
mas alta en catequina, siendo el envejecido en roble americano el de menor concentracion.
El vino criado en roble espafol, presenté el contenido mas bajo en epicatequina, siendo
significativamente diferente al resto de origenes de roble, similares entre si en este
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compuesto. Por otra parte, la concentracién en trans-resveratrol fue mas elevada en roble

hungaro, sin diferencias significativas respecto al esparol.

Tabla 31. Contenido en flavonoides y estilbenos (ppm) en vinos con 18 meses de crianza en barrica
(Media  desviacion estandar, n=3)

Parametros A Rople Roblt::- Boble Roble
mericano Francés Hungaro Espaiol
Catequina 17,5+0,05 ¢ 19,2+0,61 ab 20,3+0,65 a 18,2+0,90 be
Epicatequina 26,3+1,09 a 27,140,38 a 25,9+0,28 a 23,6+0,68 b
Rutina 4,52+0,25 4,78+0,15 4,43+0,15 4,43+0,09
Quercetina 2,71+0,17 3,10+0,26 2,88+0,55 3,19+0,27
Glucésido trans-resverastrol 1,85%0,03 1,85%0,10 1,91+0,07 1,86%0,05
trans-resveratrol 0,38+0,03 b 0,34+0,01 b 0,50+0,05 a 0,42+0,04 ab

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Si observamos los datos de los vinos después de 2 afos en barrica (Tabla 32), se
puede apreciar que a medida que aument6 el tiempo de crianza las diferencias entre
origenes en este tipo de compuestos fueron menores. En este momento Unicamente se
observaron diferencias significativas en la concentracion de epicatequina y trans-resveratrol.
La epicatequina, al igual que a los 18 meses de crianza en barrica, fue mas baja en el vino
criado en roble espanol, siendo la concentracion més elevada en los robles americano y
hungaro, encontrandose el francés en una situacién intermedia. El vino criado en roble
espafol mantuvo la cantidad mas elevada en trans-resveratrol, pero sin diferencias

significativas respecto al francés.

Tabla 32. Contenido en flavonoides y estilbenos (ppm) en vinos con 24 meses de crianza en barrica (Media +
desviacion estandar, n=3)

. Roble Robl Robl Robl

Parametros Americano Franch Hﬁg;a?'o Esg:ﬁzl
Catequina 18,110,23 18,8+0,33 19,1+£0,93 17,242,33
Epicatequina 24.2+0,55 a 23,6+0,37 ab 25,310,74 a 19,942,822 b
Rutina 3,07+0,15 3,35+0,12 3,21+0,08 3,15+0,41
Quercetina 2,93+0,78 3,35+1,02 3,11+0,92 2,48+0,48
Glucoésido trans-resverastrol 1,90£0,02 2,03+0,04 2,03+0,07 1,88+0,23
trans-resveratrol 0,37+0,01 b 0,42+0,01 ab 0,37+0,04 b 0,50+0,06 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

El analisis de los resultados en cada momento de la crianza parece indicar que el
contenido en flavonoides y estilbenos no tuvo una relacién clara con el tipo de madera en el
que se produce el envejecimiento. A medida que avanz6 el tiempo de permanencia en
barrica, las diferencias observadas entre los origenes de roble parecieron disminuir, e

141



Crianza en barrica

incluso desaparecieron. Cadahia et al. (2008) coincidieron con estos resultados, afirmando
que los compuestos de naturaleza flavonoidea, es decir, flavanoles y flavonoles, no son
aportados en ningun caso por la madera de roble. Otros autores determinaron que la
concentracion de los vinos en estos polifenoles tiene un caracter varietal, y estd muy
influenciada por los factores ambientales y por las técnicas de vinificacién (Goldberg et al.,
1998a y 1998b).

En cuanto a los flavanoles, catequina y epicatequina, se observé que el vino criado
en roble espanol presenté la concentracién mas baja en todos los momentos de la crianza,
aunque las diferencias respecto a las otras maderas no siempre fueron estadisticamente
significativas. Este comportamiento podria estar relacionado con una estructura mas porosa
del roble espanol, que favorezca los procesos oxidativos y por consiguiente disminuya la
concentracion de estos compuestos. Martinez (2004 y 2006) no coincidié con los resultados
de este trabajo, ya que observé una concentracién mas alta de flavanoles en roble
americano que en roble francés. Cadahia y Fernandez de Simén (2004) y Fernandez de
Simén et al. (2003b) encontraron concentraciones mas bajas en flavanoles en los vinos

criados en roble americano que en el resto de origenes.

Los flavonoles, quercetina y rutina, no presentaron apenas diferencias entre
origenes. Resultados que coinciden con los de Cadahia et al. (2009) en vinos criados en
roble espafol y franceés.

A medida que avanz6 el tiempo de crianza, se observd que disminuian las
diferencias entre origenes en el contenido en estilbenos. A partir de los 18 meses
Unicamente afectaron a la concentracion de trans-resveratrol. Resultados I6gicos si se tiene
en cuenta que del mismo modo que los compuestos flavonoideos, la concentracién de
resveratrol depende de factores como la variedad de uva, estado sanitario y técnicas de
vinificacién y conservacion del vino (Goldberg et al., 1995). Cabe destacar la importancia de
todos estos compuestos desde el punto de vista de la salud, ya que parecen ejercer
importantes efectos biolégicos y antioxidantes. Los estilbenos se consideran los compuestos
con mayores efectos biolégicos positivos, a pesar de que estan en una concentracion mas
baja que los flavanoles (Goldberg et al., 1998a). Por ello, el resveratrol es considerado el
polifenol anticancerigeno mas eficaz del vino. Ademas, tiene efectos antioxidantes y
antiinflamatorios y actividades biol6gicas relacionadas con la prevencién de las

enfermedades cardiovasculares.
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4.1.4.2.2.- Evolucion durante 2 afos de crianza en barrica

En cuanto a la evolucién en los vinos, los flavanoles, catequina y epicatequina
disminuyeron progresivamente durante el proceso de crianza en barrica (Figuras 64 y 65). El
descenso fue mas acusado en general durante el primer afio en ambos compuestos. El vino
envejecido en roble espanol presenté un contenido en epicatequina mas bajo que el resto de
maderas, mostrando una disminucion mas acusada desde el principio del proceso.
Numerosos autores coinciden con estos resultados al afirmar que los flavanoles disminuyen
su concentracién a lo largo del periodo de crianza, lo cual estd relacionado con su
implicacién en procesos oxidativos, reacciones de polimerizacién y de condensacion con
otros compuestos, que se favorecen por la microoxigenacién continua que se produce en la
barrica (Cadahia et al., 2008 y 2009; Cadahia y Fernandez de Simén, 2004; Fernandez de
Simén et al., 2003b; Martinez, 2004). Por ello, la disminucién mas acusada se produjo en
vino criado en roble espanol, especialmente en el caso de la epicatequina, lo cual podria
explicarse por la estructura mas porosa de esta madera que favorece el proceso de
microoxigenacion. Estos mismos autores afirmaron que la catequina y epicatequina
participan como copigmentos para estabilizar el color de los antocianos. Estos compuestos
contribuyen a la disminucién de la astringencia, ya que pueden polimerizarse haciéndose
insolubles cuando el grado de polimerizacién es muy elevado. También participan junto con
los acidos hidroxicinamicos en reacciones de condensacién oxidativa y pardeamiento
durante la crianza. Por otra parte, Pérez-Magarifio y Gonzéalez-San José (2004), observaron
que la disminucion de flavanoles tiene lugar en conjuncién con un aumento de derivados
polimerizados (trimeros, tetrameros) y derivados antocianicos, que contribuyen al aumento
de la intensidad colorante y de los tonos azules-violetas de los vinos. Resultados opuestos
obtuvieron Gutiérrez et al. (2005), que observaron un aumento de epicatequina a lo largo de
la crianza, que justificaron por la liberacion de sus precursores galoilados, con el
consiguiente aumento de 4cido galico.

Figura 64. Evolucion de la catequina durante la crianza en barrica
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Figura 65. Evolucion de la epicatequina durante la crianza en barrica
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La evolucién de otros compuestos flavonoides, como son los flavonoles rutina y
quercetina se muestra en las Figuras 66 y 67. La concentracion de rutina disminuyé durante
la crianza de forma similar para todos los origenes. Por su parte, la quercetina aumento
ligeramente durante los primeros 6 meses, y a continuacion experimenté pocas
modificaciones. Este incremento podria justificarse por la hidrélisis de derivados de la
quercetina presentes en el vino, principalmente glucésidos. Cadahia y Fernandez de Simén
(2004) y Fernandez de Simdn et al. (2003b) observaron una disminucion de quercetina a lo
largo de 21 meses de crianza, hasta el punto de desaparecer. Cadahia et al. (2008 y 2009) y
Gutiérrez et al. (2005) apreciaron también una disminucién de flavonoles a lo largo de la
crianza como consecuencia de su participacién en reacciones de hidrélisis, de condensacion
y oxidacién. De Rosso et al. (2009) obtuvieron una disminuciéon de flavonoles en vinos

criados en distintos tipos de maderas.

Figura 66. Evolucion de la rutina durante la crianza en barricas de
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Figura 67. Evolucion de la quercetina durante la crianza en barricas de
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La concentracion del glucésido trans-resveratrol mostr6 muy pequefas

modificaciones a lo largo del tiempo de crianza (Figura no mostrada), disminuyendo

ligeramente hasta los 6 meses en barrica, después aument6é hasta los 12 meses y se

mantuvo estable hasta el final. En el caso del trans-resveratrol se pudo observar una

disminucién progresiva hasta los 12-18 meses de crianza (Figura 68). Igualmente, otros
autores (Ferndndez de Simén et al., 2003b; Jeandet et al., 2006 y Martinez, 2004)

obtuvieron una evolucién similar para este compuesto durante el proceso de crianza.

Fgura 68. Evolucion del trans-resveratrol durante la crianza en barricas
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3.1.4.3.- ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS MEDIANTE ANALISIS
MULTIVARIANTE

Se realizé un andlisis candénico discriminante de todos los polifenoles de bajo peso
molecular en conjunto con el fin de obtener informaciéon que permita diferenciar los distintos

vinos y complementar los resultados obtenidos.

Con el andlisis discriminante se obtuvieron 10 funciones discriminantes que
explicaron el 100% de la dispersion total. En la Figura 69 aparecen representadas las dos
primeras por ser las que presentaron la varianza mas elevada, siendo el porcentaje

acumulado de ambas del 96,1%.

La Funcién canonica 1 explico el 91,1% de la varianza, obtuvo un autovalor de
853,64 y una correlacion canénica de 0,999, lo que quiere decir que las diferencias
explicadas en dicho eje fueron muy elevadas y mayores que en la Funcién canénica 2, que
explico solamente el 5% de la varianza, posee un autovalor de 47,1 y su correlacién
canoénica fue del 0,990. En la Funcién canénica 1, que aporté en su analisis las distancias
estadisticas mayores, los compuestos con mas peso fueron rutina, acido elagico, galico, p-
hidroxibenzoico y siringico. Por su parte, en la Funcién canonica 2 las variables con méas

peso fueron los acidos protocatéquico, p-hidroxibenzdicoy galico.

La nube de puntos 6 diagrama de dispersién representado en la Figura 69 permitié
distinguir varios grupos de puntos. La Funcién canénica 1 dio lugar a la separacién en
funcion del tiempo de crianza en barrica en cuatro grupos, mientras que en la Funcién 2 la
separacion fue debida al origen del roble, separandose el roble esparnol del resto. Esta
diferenciacién entre el roble espafnol y el resto de maderas confirmé los resultados
observados en los apartados anteriores en relacion al contenido de acidos benzoicos de
dicha madera.
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Figura 69. Anadlisis candnico discriminante de los polifenoles de bajo peso molecular de los vinos
durante la crianza en barrica
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4.1.5.- ANALISIS SENSORIAL

4.1.5.1.- Influencia del origen de la madera de roble

4.1.5.1.1.- Vinos con 6 meses de crianza en barrica

Los resultados medios de la valoracién organoléptica de los vinos con 6 meses de

crianza se muestran en la Tabla 33.

Tabla 33. Valoracion sensorial de los vinos con 6 meses de crianza en barrica

(Media + desviacion estandar, n=10)

Roble Roble Roble Roble

Americano Francés Huangaro Espaiiol
Fase visual 1,00£0,00 1,00£0,00 1,00£0,00 1,00£0,00
Fase Intensidad 3,19+1,73 3,94+1,52 4,81+1,51 2,88+1,46
olfativa Calidad 3,50+1,77 4,00+1,41 5,13+1,46 4,06+1,97
Fase Intensidad 3,69+1,53 3,19+1 51 4,75+1,83 3,69+1,53
gustativa Calidad 5,13+2,75 6,75+2,66 6,88+3,48 5,88+2,30
Armonia 6,38+2,39 6,50+2,39 8,00+2,33 5,88+2,17
Total 22,9+7,43 25,4+5,01 30,648,14 23,4+4,93
Valoracion Muy bien Bien Bien Bien
Orden de preferencia 12 3¢ 42 2¢

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

La valoracién sensorial cuantitativa de los vinos no mostro diferencias significativas
en ninguno de los parametros evaluados. Probablemente, esto se debi6 a que el periodo de
crianza considerado fue muy reducido, coincidiendo con lo indicado por Martinez (2004 y
2006) y Pérez-Prieto et al. (2003a y 2003d).

Es preciso sefalar, que segun la ficha de cata empleada, las puntuaciones mas
bajas se asignan a los vinos de mayor calidad, ya que se trata de una ficha de cata
penalizadora. Las puntuaciones mas elevadas en todas las fases correspondieron al vino
envejecido en roble hangaro, siendo por consiguiente el Gltimo en orden de preferencia.
Todos los vinos se valoraron en la categoria “Bien”, excepto el de roble americano que fue
calificado como “Muy bien”. Diaz-Plaza et al. (2004) también observaron una mejor
valoracion global en vinos criados en roble americano con respecto a los de roble francés a

los 6 meses de crianza. Por el contrario, Martinez (2004 y 2006) observé que el vino
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preferido en dicho momento de la crianza fue el criado en roble francés Allier, seguido del

roble francés Nevers y en ultimo término el roble americano.

Los descriptores sensoriales correspondientes al perfil aromatico y gustativo que se
identificaron en los vinos se muestran en la Figura 70. Se pudieron observar algunas
diferencias relacionadas con el tipo de roble. Asi, el vino envejecido en roble hungaro es el
que conservé mas notas “varietales”, lo cual puede deberse a que dicha madera aporto6
menos notas terciarias que pueden enmascarar el caracter varietal, tal como se observé en
los resultados de los compuestos volatiles analizados por Cromatografia de Gases. Cadahia
et al. (2008) y Fernandez de Simén et al. (2008), obtuvieron resultados diferentes al detectar
mas notas afrutadas en vinos de la D.O. Toro criados en roble espanol Quercus pyrenaica,
con respecto a los envejecidos en roble americano y francés. Prida (2011) y Prida y
Chatonnet (2010) observaron que las muestras mas afrutadas se caracterizan por una mas
baja concentracion en compuestos tipicos de la madera, como son el furfural, 5-
hidroximetilfurfural y alcohol furfurilico. Diaz-Maroto et al. (2008) afirmaron que los
compuestos que aportan aromas a fruta, fresco, verde y floral son detectados en mayor
proporcion en madera de roble ruso y hingaro no tostadas. Atanasova et al. (2005) e Ishii et
al. (2008) encontraron una interesante relacién entre los compuestos que aportan notas
amaderadas (guayacol y whiskylactona) y la percepcioén frutal, que disminuye al ser muy
elevada la concentracién de dichos compuestos.

Figura 70. Perfil sensorial de los vinos con 6 meses de crianza en barricas de
diferentes origenes
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En cuanto a los aromas terciarios aportados por la barrica, las notas de “madera,
tostado”, de “almendra, caramelo” y de “ahumado”, fueron mas intensas para los vinos
criados en roble espafol. En la nota de “vainilla”, el vino criado en roble americano presento
una mayor intensidad, pero seguido muy de cerca por el roble espariol y francés. El vino en
barricas de roble hungaro fue el que menos aromas terciarios mostré, caracterizandose por
la mayor presencia de aromas afrutados, coincidiendo con los resultados de Esteruelas et al.
(2006).

El aroma “madera, tostado” puede deberse a numerosos compuestos, entre los que
se puede destacar la cis-whiskylactona (Martinez, 2004 y 2006). A los 6 meses de crianza,
los resultados analiticos de este compuesto mostraron que la cis-whiskylactona era
ligeramente superior en roble americano y espanol, mientras que la trans-whiskylactona no
superaba el umbral de deteccién. Otros autores como Cadahia et al. (2008) también
coincidieron con estos resultados, al observar que los vinos envejecidos en barricas de
Quercus pyrenaica espafnol presentaron mayores intensidades de los aromas a madera,
mientras que los de roble francés presentaron la intensidad mas baja. De Coninck et al.
(2006) obtuvieron también una puntuacion mas elevada en aroma a “madera” en vinos
envejecidos en contacto con chips de Quercus pyrenaica portugués, que los envejecidos
con chips de roble francés. Por su parte, Cadahia y Fernandez de Simén (2004) y
Fernandez de Simén et al. (2003a) encontraron un valor mas elevado del aroma a “madera”
en vinos envejecidos en roble americano, y Guchu et al. (2006) observaron que el roble
americano tenia un caracter mas amaderado que el roble hungaro, lo que coincide con
nuestros resultados. Prida (2011) y Prida y Chatonnet (2010) observaron como los
compuestos mas relacionados con esta nota a “madera”, “roble” eran la vainillina, el 5-
hidroximetilfurfural, furfural y la cis-whiskylactona pero, que sin embargo, su concentracion
no era mas elevada en las muestras con mayor intensidad de este atributo. Diaz-Maroto et
al. (2008) afirmaron que ciertos robles que contienen baja concentracion en whiskylactona,
pero que contienen isoeugenol, como por ejemplo el roble ruso y hangaro, podrian aportar
notas “amaderadas” y de “roble” a los vinos.

La nota aromatica de “almendras” puede atribuirse a los aldehidos furanicos
formados durante el proceso de tostado de la madera, y se percibi6 con muy poca
intensidad a los 6 meses en barrica, siendo ligeramente superior en roble espariol, lo cual
coincide con los resultados analiticos, ya que los aldehidos furanicos fueron bastante mas
elevados en vinos criados en este tipo de roble. Los vinos envejecidos en roble francés y
hungaro mostraron una intensidad muy baja en este aroma. Por el contrario, Martinez (2004
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y 2006) observé que el roble francés presenté mas intensidad en este aroma,
probablemente debido a un mayor contenido de aldehidos furanicos en dicha madera.

La nota “especias”, relacionada con algunos compuestos incluidos en el grupo de los
fenoles volatiles (eugenol, 4-etilguayacol, isoeugenol,...), se percibié con mayor intensidad
en vinos envejecidos en roble francés. Martinez (2004 y 2006) también identificé esta nota
con mayor frecuencia en barricas de roble francés, sobre todo en la madera de Nevers,
mientras que en roble americano su percepcion fue bastante menor. Cadahia et al. (2008)
detectaron mayores intensidades en notas especiadas en vinos de la D.O.Ca. Rioja criados
en Quercus pyrenaica, frente a los de roble americano y francés. Prida (2011) y Prida y
Chatonnet (2010) afirmaron que no encontraron asociacion entre la nota “especias” y la

concentracion en eugenol.

En la nota de “vainilla’, el vino criado en roble americano presenté una mayor
intensidad, estando muy préximos los robles esparnol y francés. Sin embargo, la
concentracion de vainillina encontrada en los vinos a los 6 meses de crianza fue ligeramente
superior en las barricas de roble espanol, y algo mas baja en el roble americano, superando
en todos los origenes estudiados el umbral de percepcion aromatica. Segun Martinez (2004
y 2006), Dubois (1989) y Fernandez de Simén et al. (2003a), estas diferencias en la
percepcion del aroma a vainilla podrian justificarse mediante mecanismos de sinergia con
otros compuestos, por ejemplo la whiskylactona. Diaz-Plaza et al. (2004) concluyeron
también que el aroma de “vainilla” no se debe a la concentracion de vainillina de los vinos,
ya que esta estaba por debajo del umbral de percepcion, sino mas bien a la whiskylactona.
Por su parte Prida (2011) y Prida y Chatonnet (2010) también observaron que era la cis-
whiskylactona el compuesto que mas contribuye a este atributo y que ademas el 4-
metilguayacol, el furfural y el 5-hidroximetilfurfural tienen menor concentracién en muestras
con mayor intensidad en la nota “vainilla”’. Lindoso et al. (2005) observaron valores
significativamente superiores en la percepcion del aroma a “vainilla” en vinos criados en

roble americano con respecto a los de roble hungaro, francés y espanol.

En los descriptores de la fase gustativa no se encontraron diferencias entre los vinos
envejecidos en los diferentes origenes de roble (Figura 70). No obstante, se pudo apreciar
que los vinos envejecidos en roble espafnol presentaron las mayores valoraciones en todos
los atributos del paladar, estando muy proximos los vinos en roble americano, y siendo, por
el contrario, los criados en roble hungaro los de valoracibn mas baja en todos los
descriptores gustativos. Por ello, se puede concluir que los vinos envejecidos en roble

espafol son vinos con mas cuerpo y estructura. Estos resultados son similares a los

151



Crianza en barrica

observados por Cadahia et al. (2008), ya que los vinos de Rioja envejecidos durante 6
meses en roble francés presentaron valores mas bajos en casi todos los descriptores
gustativos con respecto a los vinos envejecidos en roble americano y Quercus pyrenaica
espafol, que a su vez presentaron perfiles sensoriales similares entre si. Lindoso et al.
(2005) también obtuvieron una mejor valoracion en los atributos gustativos y a nivel global

en vinos criados en roble espariol.

4.1.5.1.2.- Vinos con 12 meses de crianza en barrica

Los resultados medios de la valoracion organoléptica de los vinos con 12 meses de
crianza mostraron diferencias significativas en la fase olfativa (intensidad y calidad), en la
fase gustativa (intensidad) y en la valoracién global (Tabla 34). Los vinos criados en roble

americano fueron significativamente diferentes a los de roble francés y mejor valorados.

Tabla 34. Valoracion sensorial de los vinos con 12 meses de crianza en barrica
(Media + desviacion estandar, n=10)

Roble Roble Roble Roble

Americano Francés Huangaro Espaiiol
Fase visual 1,00£0,77 0,82+0,40 1,09+1,04 1,0920,70
Fase Intensidad 2,36+0,50 ¢ 464+157a | 4,18+1,72ab | 2,91+1,70 be
olfativa Calidad 255:0,82b | 500+1,87a | 4,09t2,21ab | 3,73:2,00 ab
Fase Intensidad 3,18+1,40 b 545+1,29a | 3,91+1,81ab | 3,00+1,73b
gustativa Calidad 4,00+2,93 6,6443,23 5,73+2,83 6,45:2,81
Armonia 5,45+2,38 8,18+4,00 6,002,72 5,91+2,84
Total 18,545,82 b 30,8+7,88a | 25,0+10,53ab | 23,17,41ab
Valoracion Muy bien Bien Bien Bien
Orden de preferencia 12 42 3¢ 20

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Las puntuaciones mas elevadas a los 12 meses de crianza en barrica
correspondieron al vino envejecido en roble francés, siendo las mas bajas, y por lo tanto el
mejor calificado el criado en roble americano, al igual que ocurria a los 6 meses. Algunos
autores como Diaz-Plaza et al. (2004) coincidieron con estos resultados, al afirmar que los
vinos criados en roble americano fueron los mejor valorados, deduciendo que el roble
americano era mas adecuado para crianzas cortas de los vinos. Sin embargo, Cadahia et al.
(2008) y Fernandez de Simén et al. (2008) encontraron que a los 12 meses en barrica, los
vinos envejecidos en Quercus pyrenaica espanol presentaron la mejor valoracion global,

siendo los vinos en roble americano los peor valorados. Martin et al. (2008) también
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obtuvieron una valoracién global ligeramente superior en vinos de roble espariol, pero de la
especie Quercus petraea. Por otra parte, algunos autores observaron que a los 12 meses de
crianza en barrica los vinos preferidos fueron los envejecidos en roble francés (Martinez,
2004 y 2006; Martinez et al. 2005a y b y 2006b).

En la descripcion del perfil sensorial de los vinos con un afio de crianza en barrica
(Figura 71), con respecto a los aromas primarios, los vinos envejecidos en roble francés
presentaron mayor intensidad de “afrutado” y “varietal”, aunque sin diferencias significativas
entre origenes. En general, estos aromas fueron menos intensos que a los 6 meses de
crianza, debido a las transformaciones que experimentan los compuestos responsables de

los mismos durante la crianza en barrica en condiciones oxidativas.

Figura 71. Perfil sensorial de los vinos con 12 meses de crianza en barricas
de diferentes origenes
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Estructura Almendra , Caramelo

En los aromas terciarios aportados por la madera, se aprecié, al igual que a los 6
meses, que el vino envejecido en roble esparol presenté mayor intensidad en los atributos
que describen los aromas terciarios y la fase gustativa. A diferencia de los 6 meses, en este
momento, los resultados sensoriales no estan en relacién con los analiticos, ya que la
concentracion de cis-whiskylactona resulté ser mas elevada en el vino envejecido en roble
americano, y en cata fueron los vinos envejecidos en roble espanol los que presentaron la
intensidad mayor en la nota “madera-tostado”, lo que indicaria que hay otros compuestos
implicados en la percepcion de este aroma. Cadahia et al. (2008) y Fernandez de Simén et
al. (2008) obtuvieron resultados similares al encontrar en este tipo de roble una valoracion
superior en atributos como “madera”, “tostado”, “café” y “especias”. Por otra parte, autores
como Martinez (2004 y 2006) y Martinez et al. (2005a, 2005b y 2006b), observaron mayor
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frecuencia en la percepcién de las notas de “tostado”, “especias”, “balsamicos”, “cuero”,
“almendras” y “caramelo”, en vinos envejecidos en roble francés Allier. Otros autores
obtuvieron resultados similares en vinos envejecidos durante 9 meses en roble espanol de la
especie Quercus petraea, al observar un mayor nivel de “maderizacion” y “tostado” en este
tipo de roble, en contraposicion de la fruta (Martin et al. 2008). Cadahia y Fernandez de
Simén (2004) y Fernandez de Simén et al. (2003a) obtuvieron un valor mas elevado de
aroma a “madera” en vinos en roble americano, lo que estaba de acuerdo con la
concentracion de whiskylactona encontrada en los vinos.

Las notas de “vainilla”, “ahumado” y “especias” también fueron mas intensas en vinos
de roble espafiol, aunque las diferencias no fueron significativas. Estos resultados son
concordantes con las concentraciones encontradas en estos vinos de los compuestos que
se relacionan con dichos aromas (vainillina, guayacol, eugenol,...). Martinez (2004 y 2006) y
Martinez et al. (2005a y b y 2006b) observaron que la nota aromatica de vainilla se
apreciaba con mayor frecuencia en vinos criados en roble americano, debido a su mayor

concentracion de cis-whiskylactona.

A diferencia de lo observado a los 6 meses, la nota “especias” se aprecié con mayor
intensidad en vinos en roble americano y espariol, siendo el roble francés el que presento
una menor intensidad, lo que concuerda con los resultados analiticos en ciertos compuestos

(guayacol, 4-metilguayacol, vinilfenoles,...).

A los 12 meses de crianza en barrica se pudieron observar diferencias significativas
a nivel gustativo, siendo mejor valorado el vino criado en roble espafiol, con mayor
persistencia en boca y mayor intensidad de aroma retronasal; por el contrario, el roble
francés fue el peor valorado, mientras que el vino en roble hungaro mejoré su valoracion en
todos los descriptores gustativos con respecto a los 6 meses de crianza en barrica. Cadahia
y Fernandez de Simo6n (2004) y Fernandez de Simon et al. (2003a) observaron que el vino
envejecido en roble americano a los 12 meses de crianza presentd una valoracién peor en

parametros gustativos como redondez y equilibrio.
4.1.5.1.3.- Vinos con 18 meses de crianza en barrica

Los resultados medios de la valoracién organoléptica de los vinos con 18 meses de
crianza se indican en la Tabla 35. En este momento de la crianza, solamente se observaron
diferencias significativas entre origenes de roble en la intensidad olfativa, siendo mejor

valorado el vino envejecido en roble espariol, y peor en roble hungaro.
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Tabla 35. Valoracion sensorial de los vinos con 18 meses de crianza en barrica

(Media + desviacion estandar, n=10)

Roble Roble Roble Roble

Americano Francés Huangaro Espaiiol
Fase visual 1,0040,00 1,00%0,00 1,00%0,00 1,00%0,00
Fase Intensidad 3,33+1,63ab | 4,83+1,83ab | 5,50+1,22a 2,33+1,97 b
olfativa Calidad 2,33+1,37 4,17+1,83 4,67+2,07 3,67+1,97
Fase Intensidad 3,17+1,60 2,83+1,60 4,00+1,79 2,1740,41
gustativa Calidad 6,172,71 5,33+2,73 6,173,13 5,50+2,95
Armonia 6,17+2,93 5,83+3,66 6,67+2,94 7,0042,45
Total 22,218,93 24,0£9,34 28,046,99 21,744,27
Valoracion Muy bien Bien Bien Muy bien
Orden de preferencia 20 3¢ 42 12

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

A los 18 meses, los vinos preferidos, de acuerdo con la puntuacion total, fueron los
envejecidos en roble espanol, estando muy préximos los de roble americano, y ambos
incluidos en la categoria de “Muy bien”. Martinez (2004 y 2006) obtuvo diferencias minimas
en la puntuacién total entre los vinos criados en roble americano y francés en un periodo de

crianza similar, por lo que no se considerd a ninguno de ellos como preferido.

Analizando el perfil aromatico de los vinos a los 18 meses (Figura 72), se observo
que los aromas primarios presentaron una intensidad bastante baja respecto a los
terciarios, siendo percibidos en el roble francés y hungaro, al igual que después de 12

meses de crianza.

En la valoracién de los aromas terciarios procedentes de la madera, los vinos
envejecidos en roble espanol fueron los que presentaron una mayor intensidad en la
mayoria de atributos. En este grupo de aromas, las diferencias fueron significativas
Unicamente en el atributo “madera, tostado”, cuya intensidad fue mas elevada en los vinos

envejecidos en roble espanol y menor en los vinos en roble hungaro y francés.
En cuanto a la nota “almendra, caramelo”, la intensidad también fue mas elevada en

roble espariol, que presentd la mayor concentracién de aldehidos furanicos, aunque no

superaron el umbral de percepcién aromatica en vinos.

135



Crianza en barrica

Figura 72. Perfil sensorial de los vinos con 18 meses de crianza en barricas
de diferentes origenes
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La nota “especias” fue ligeramente mas elevada en vinos criados en roble americano
y la nota “vainilla” fue percibida con mas intensidad en los vinos envejecidos en Quercus
pyrenaica espanol. Martinez (2004 y 2006) y Martinez et al. (2005b) observaron una mayor
intensidad de la nota “vainilla” en roble americano con respecto al francés a los 18 meses de
crianza. La nota “ahumado” fue mas intensa en el roble americano y espafol, y casi

imperceptible en el roble hdngaro.

En cuanto a los atributos gustativos, no se apreciaron diferencias entre tipos de
roble, aunque se observé un ligero cambio de tendencia con respecto a los 6 y 12 meses de
crianza en barrica. Los vinos valorados con una mayor “estructura” fueron los envejecidos
en roble americano y espafol. En cuanto a la caracteristica gustativa de “persistencia”, los
robles americano y espafol presentaron una puntuacién muy parecida, mientras que el vino
envejecido en roble hungaro fue valorado con puntuacion mas baja en todos los atributos

gustativos.

4.1.5.1.4.- Vinos con 24 meses de crianza en barrica

Los resultados medios de la valoracion organoléptica de los vinos con dos afnos de
crianza se indican en la Tabla 36. Al igual que ocurria a los 18 meses de crianza, las Unicas
diferencias estadisticamente significativas se observaron en la intensidad olfativa, siendo en
este caso los vinos criados en roble americano y esparol valorados similares y mejores que

los criados en roble francés y hdngaro.
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A los vinos envejecidos en roble americano se les asignaron las puntuaciones mas
bajas en intensidad olfativa, calidad olfativa y gustativa y armonia, por lo que se pueden
considerar los preferidos para este periodo de crianza. En segundo lugar se situ6 el roble
espafol, coincidiendo con los resultados a los 6 y 12 meses de crianza. Los vinos en
barricas de roble francés y hungaro fueron los menos preferidos durante todo el periodo de

crianza.
Tabla 36. Valoracion sensorial de los vinos con 24 meses de crianza en barrica
(Media  desviacion estandar, n=3)
Roble Roble Roble Roble

Americano Francés Hungaro Espaiiol
Fase visual 1,25+0,71 1,25+0,71 1,25+0,71 1,25+0,71
Fase Intensidad 2,75¢149b | 538:092a | 4,13+203a | 2,63+141b
olfativa Calidad 2,25+1,28 4,882,10 4,50+1,77 3,75+2,49
Fase Intensidad 3,13+1,64 4,00+1,85 4,75+1,83 2,75+1,49
gustativa Calidad 4,75+2,31 6,7543,11 6,3842,97 6,2542,87
Armonia 4,75+2,31 7,1343,18 7,00£3,25 7,00£3,25
Total 18,916,85 29,419,30 28,019,64 23,617,44
Valoracion Muy bien Bien Bien Bien
Orden de preferencia 12 42 3¢ 2¢

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Con respecto a los atributos aromaticos de los vinos (Figura 73), los aromas
primarios, en especial la nota “afrutado” se mantuvo ligeramente mas intensa en roble
hungaro, al igual que en el resto de la crianza. En los aromas terciarios a los 24 meses de
crianza las diferencias fueron estadisticamente significativas en las notas “especias”,
“‘madera, tostado” y “vainilla”, siendo los vinos envejecidos en roble americano y espafnol los

que presentaron una mayor intensidad en estos aromas.

Por otra parte, en las notas “almendra, caramelo” y “ahumado”, las diferencias
aunque no fueron significativas, también fueron apreciadas con mayor intensidad en vinos
en barricas de roble americano y esparol. El vino en roble espafol mostré la intensidad mas
elevada en la nota “ahumado” a lo largo toda la crianza, aroma directamente relacionado

con las concentraciones de guayacol encontradas.
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Figura 73. Perfil sensorial de los vinos con 24 meses de crianza en barricas
de diferentes origenes
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A nivel gustativo (Figura 73), no se observaron diferencias en funcién del tipo de
roble, aunque el roble espanol presentd la puntuacion mas elevada en todos los parametros
valorados excepto en la astringencia, que fue superior en el roble americano. Esto indicaria
que los vinos en roble espafol han sido a lo largo de toda la crianza los mas estructurados y
complejos en boca, y que ademas han disminuido la elevada sensacion inicial que

presentaban.

4.1.5.2.- Evolucion durante 2 afios de crianza en barrica

Los resultados medios de la valoracion sensorial de los vinos en distintos momentos
de la crianza en barricas de roble americano, francés, hungaro y espanol se muestran en la
Figura 74. En barricas de roble americano se observé que la calidad sensorial de los vinos
mejoré en general desde el inicio de la crianza hasta el final, aunque a los 18 meses se
obtuvo un ligero aumento en la puntuacion total. Por el contrario, en el roble francés
disminuyo la calidad a medida que avanzé la crianza, a pesar de que también se observo
una variacion en la evolucién a los 18 meses en barrica. La prolongacion del tiempo de
crianza en roble francés hasta los 24 meses supuso un empeoramiento en la calidad olfativa
y en la armonia del vino. Estos resultados concuerdan con la menor percepcion de los
aromas terciarios aportados por la madera en este tipo de vino, ya que a medida que avanzo

la crianza, el vino presentaba una intensidad cada vez mas baja en estos atributos.
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Figura 74. Valoracion sensorial de los vinos a lo largo del proceso de crianza en
barrica
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En el caso de los nuevos origenes de roble estudiados (hungaro y espanol), el vino
envejecido en roble hungaro presenté una ligera mejoria en la calidad organoléptica a lo
largo del proceso de crianza en barrica, en especial a los 12 meses en la fase olfativa y la
armonia del vino. El vino criado en roble espafnol mantuvo bastante estable su calidad
sensorial a lo largo de los 24 meses de crianza, mejorando principalmente en las fases
olfativa y gustativa a medida que avanzaba el proceso de crianza en barrica. Esta mejora en
la calidad olfativa esta directamente relacionada con los resultados de cata de los atributos
terciarios, ya que los vinos envejecidos en roble espanol y también en roble americano,
presentaron la intensidad mas elevada en estas notas procedentes de la madera durante
toda la crianza, asi como también de los atributos gustativos.

El punto de inflexion en la valoracién organoléptica a los 18 meses de envejecimiento

observado en algunos vinos podria atribuirse a la variabilidad de los catadores.

Los resultados obtenidos coincidieron con los observados por Martinez (2004 y 2006)
y Martinez et al. (2006b y 2005a), que sefnalaron que el roble americano era mas apto para
crianzas largas, ya que los vinos envejecidos en este tipo de roble mejoraron con el tiempo
de envejecimiento, mientras que el roble francés se comporté mejor en crianzas cortas. Por
otra parte, otros autores, como Diaz-Plaza et al. (2004), no coinciden con nuestros
resultados, ya que a los 24 meses en barrica observaron que el vino envejecido en roble
francés mejor6é en la mayoria de las caracteristicas sensoriales (vainilla, cuerpo, equilibrio,

taninos y amargor).
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En resumen, los vinos envejecidos en roble americano fueron ligeramente preferidos
a lo largo de todo el periodo de crianza en barrica, excepto a los 18 meses que fueron algo
mejor valorados los criados en roble espanol. El vino envejecido en Quercus pyrenaica
espanol fue calificado en segundo lugar en orden de preferencia en el resto de momentos de
la crianza, aunque sin diferencias significativas con respecto al criado en roble americano en

ningun momento.

En términos generales, se observo cierta relacion entre el origen del roble empleado
y la duracion Optima para la crianza, con algunas excepciones. En barricas de roble
americano los vinos mejoraron sensorialmente con el tiempo de crianza. Como ya se ha
comentado, en el roble hdngaro a partir de un afno en barrica no se apreciaron
modificaciones importantes en la valoracion sensorial de los vinos. En el caso del francés los
resultados fueron variables en los diferentes momentos de crianza considerados. En cuanto
al roble espanol, podria estimarse adecuado para un tiempo de crianza medio (12-18
meses) con el fin de evitar un excesivo aporte de notas de madera al vino. Ademas, dadas
las caracteristicas de dichos vinos, muy estructurados y complejos aromaticamente, es
previsible que el proceso de afinamiento en botella contribuya a incrementar notablemente
su calidad organoléptica.
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4.2.- ENVEJECIMIENTO EN BOTELLA
4.2.1.- PARAMETROS GENERALES Y DE COLOR

Resultados

4.2.1.1.- Influencia del origen de la madera de roble y evolucidn en botella

La composicién general y polifendlica media de los vinos después de 6 meses de

crianza en barrica y 12 meses en botella se expone en la Tabla 37.

Tabla 37. Parametros generales y de color en vinos con 6 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

(Media * desviacidn estandar, n=3)

. Roble Roble Roble Roble

Parametros Americano Francés Hungaro Espaiiol
pH 3,57+0,01 a 3,55+0,00 b 3,55+0,00 b 3,54+0,00 ¢
Acidez total (g/l) 5,50+0,02 a 5,43+0,00 b 5,43+0,00 b 5,51+0,00 a
Acidez volatil (g/1) 0,60+0,00 0,60+0,00 0,60+0,00 0,61+0,01
D.0. 420 nm 4,68+0,17 4,51+0,08 4,41+0,21 4,75+0,19
% color amarillo 34,610,14 34,5+0,24 34,8+0,30 34,9+0,27
D.0. 520 nm 7,12+0,26 6,94+0,17 6,70+0,38 7,14+0,34
% color rojo 52,7+0,15 bec 53,0+0,13 a 52,8+0,05 ab 52,5+0,09 ¢
D.0. 620 nm 1,72+0,10 1,63+0,06 1,5810,13 1,72+0,11
% color azul 12,7+0,20 12,5+0,18 12,4+0,30 12,7+0,19
Color rojo puro (%) 55,1+0,26 bec 55,710,233 a 55,3+0,08 ab 54,7+0,17 ¢
Intensidad de color 13,5+0,53 13,1+0,31 12,7+0,72 13,6+0,64
Tonalidad 0,66+0,00 0,65+0,01 0,66+0,01 0,67+0,01
ar 38,8+1,25 40,1+0,69 40,5+1,43 39,7+1,17
b* 14,4+1,50 15,940,90 16,4+1,64 15,3%1,48
L* 8,4+0,87 9,26+0,53 9,67+1,10 8,89+0,86
Cc* 41,4+1,69 43,1+0,98 43,8+2,03 42,6+1,62
H* () 20,4+1,36 21,7+0,77 22,3+1,61 21,1+£1,29
IPT 280 nm 66,8+0,56 ¢ 67,9+0,12 be 68,6+0,24 ab 69,7+1,12 a
Antocianos (mg/l) 38317,51 36715,20 393+20,21 354+21,66
indice de ionizacién (%) 32,6+0,79 33,2+0,83 28,5+3,85 34,5+2,43
Taninos (g/l) 4,37+0,11 a 4,14+0,10 a 4,16+0,29a 3,63+0,20 b
Catequinas (mg/l) 1662+36,39 b | 1654+18,50 bc 1754+19,97a 1587+25,71¢c
indice de polimerizacion 3,74+0,17 ab 3,48+0,02 b 3,37+0,25 b 4,07+0,17 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Como se puede observar, después de 6 meses de crianza en barrica y 12 meses en
botella se apreciaron diferencias significativas relacionadas con el origen del roble en
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algunos de los parametros estudiados, como pH, acidez total, porcentaje de color rojo, color

rojo puro, polifenoles totales, taninos, catequinas e indice de polimerizacion.

En la Tabla 38 se expone la composicién general y polifenélica de los vinos con 12

meses de crianza en barrica y 12 meses en botella.

Tabla 38. Parametros generales y de color en vinos con 12 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

(Media * desviacidn estandar, n=3)

. Robl Robl Robl Robl

Parametros Amecl)':)c:no Fr:nbcgs H(lglg)a?'o Essgﬁil
pH 3,55+0,01 a 3,49+0,02 b 3,55+0,01 a 3,55+0,01 a
Acidez total (g/l) 5,67+0,11 5,83+0,04 5,67+0,10 5,74+0,04
Acidez volatil (g/1) 0,80+0,01 0,78+0,01 0,74+0,02 0,76+0,04
D.O. 420 nm 4,90+0,06 ab 4,71+0,05 ab 4,54+0,24 b 4,97+0,19 a
% color amarillo 35,6+0,07 35,7+0,18 35,9+0,58 36,2+0,26
D.0. 520 nm 7,12+0,08 6,85+0,06 6,55+0,49 6,98+0,30
% color rojo 51,720,09 a 51,840,12 a 51,7+0,44 a 50,940,19 b
D.0. 620 nm 1,76+0,03 1,6510,04 1,5710,14 1,77+0,10
% color azul 12,8+0,06 ab 12,5+0,15 ab 12,4+0,23 b 12,910,15 a
Color rojo puro (%) 53,240,17 a 53,540,23 a 53,340,82 a 51,8+0,36 b
Intensidad de color 13,8+0,18 13,2+0,14 12,7+0,87 13,7+0,58
Tonalidad 0,69+0,00 0,69+0,00 0,69+0,02 0,71+0,01
a* 38,2+0,36 39,2+0,52 40,2+1,29 38,0+1,23
b* 13,710,44 15,0+0,63 16,4+1,80 13,6%1,34
L* 7,95+0,25 8,71+0,37 9,50+1,05 7,90+0,78
Cc* 40,6+0,49 42,0+0,71 43,4+1,87 40,4+1,61
H* (9) 19,7+0,41 20,9+0,55 22,1+1,58 19,7+1,23
IPT 280 nm 68,0+0,79 b 70,1+0,05 a 70,2+0,36 a 71,0+0,87 a
Antocianos (mg/l) 28416,93 b 319+14,29 a 31849,75a 289+6,03 b
indice de ionizacién (%) 42,5+1,84 a 38,1+1,09 ab 32,8+3,26 b 35,5+2,88 b
Taninos (g/l) 4,50+0,04 ab 4,58+0,12 a 4,53+0,19 ab 4,19+0,15 b
Catequinas (mg/l) 1511+23,90 b | 1572+17,06 ab | 1603+43,59a | 1538+13,32 ab
indice de polimerizacion 4,10+0,10 ab 3,89+0,03 ab 3,65+0,31 b 4.27+0,17 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Tras 12 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella (Tabla 38), los
parametros que mostraron diferencias significativas entre origenes de roble fueron pH,
absorbancia a 420 nm, porcentaje de color rojo, porcentaje de color azul, color rojo puro,
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polifenoles totales, antocianos, indice de ionizacién, taninos, catequinas e indice de

polimerizacién.

A continuacion, en la Tabla 39 se expone la composicién general y polifendlica de los
vinos con 18 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella. En este momento las
diferencias entre origenes de roble afectaron a pH, absorbancia a 420 nm, 520 nm y 620
nm, porcentaje de color azul, intensidad de color, parametros CIELab, polifenoles totales,

indice de ionizacion, catequinas e indice de polimerizacion.

Tabla 39. Parametros generales y de color en vinos con 18 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

(Media * desviacidn estandar, n=3)

. Robl Robl Robl Robl

Parametros Ame?‘?cgno Fr:nbcgs Hﬁg;a?'o Es;:ﬁzl
pH 3,42+0,02 b 3,42+0,01 b 3,45+0,01 b 3,52+0,04 a
Acidez total (g/1) 5,59+0,03 5,62+0,04 5,61+0,02 5,61+0,02
Acidez volatil (g/1) 0,80+0,05 0,80+0,01 0,79+0,02 0,82+0,03
D.0. 420 nm 4,64+0,04 a 4,51+0,02 a 4,21+0,14 b 4,53+0,16 a
% color amarillo 37,3+0,07 37,6+0,19 37,9+0,29 37,7+0,27
D.O. 520 nm 6,26+0,07 a 6,02+0,05 ab 5,59+0,24 b 6,02+0,27 ab
% color rojo 50,3+0,04 50,3+0,17 50,3+0,15 50,1+0,10
D.0. 620 nm 1,54+0,02 a 1,44+0,01 ab 1,31+0,07 b 1,4740,08 a
% color azul 12,4+0,04 a 12,1£0,04 ab 11,8+0,17 b 12,240,17 a
Color rojo puro (%) 50,7+0,07 50,6+0,35 50,7+0,29 50,1+0,21
Intensidad de color 12,4+0,12 a 12,0+0,08 ab 11,120,45 b 12,0+0,52 ab
Tonalidad 0,74+0,00 0,75+0,01 0,75+0,01 0,75+0,01
a* 40,1£0,29 b 41,3+0,28 b 43,7+1,02 a 41,841,03 b
b* 16,410,37 b 18,0£0,34 b 21,1+1,43 a 18,4+1,38 b
L* 9,53+0,22 b 10,410,20 b 12,310,84 a 10,740,81 b
c* 43,3+0,41 b 45,0+0,39 b 48,5+1,54 a 45,6+1,50 b
H* (9) 22,2+0,30 b 23,5+0,25 b 25,7+1,01 a 23,7+1,09 b
IPT 280 nm 68,6+0,64 ¢ 70,4+0,17 b 69,8+0,23 b 72,0+0,52 a
Antocianos (mg/l) 2706,03 276%1,73 29148,89 273+19,30
indice de ionizacién (%) 45,3+2,25 ab 49,1+0,89 a 40,046,15 b 45,8+1,81 ab
Taninos (g/l) 4,76+0,42 4,59+0,06 4,51+0,34 4,58+0,09
Catequinas (mg/l) 1643+16,52 ¢ 1703+2,31 b 1737+11,24 a 1589+16,80 d
indice de polimerizacion 3,89+0,06 a 3,58+0,04 ab 3,46+0,18 b 3,90+0,20 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05
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Envejecimiento en botella

Por ultimo, en la Tabla 40 se exponen los parametros generales y de color de los

vinos después de 2 anos en barrica y uno en botella.

Tabla 40. Parametros generales y de color en vinos con 24 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

(Media * desviacidn estandar, n=3)

Parametros AmRec:‘:)(::no F?:nb(:gs Hll,'qlrc:gla?'o Elzggr[li)l
pH 3,45+0,00 3,43+0,02 3,44+0,02 3,46+0,01
Acidez total (g/l) 5,86+0,02 ab 5,90+0,07 a 5,84+0,02 ab 5,77+0,02 b
Acidez volatil (g/1) 0,87+0,02 a 0,82+0,01 b 0,81+0,02 b 0,81+0,02 b
D.0. 420 nm 4,56+0,11 4,52+0,06 4,26+0,10 4,51+0,16
% color amarillo 38,610,14 38,8+0,24 39,110,24 39,1+0,29
D.0. 520 nm 5,86+0,17 5,78+0,14 5,41+0,17 5,67+0,26
% color rojo 49,5+0,04 a 49,610,21 a 49,61+0,07 a 49,1+0,15 b
D.0. 620 nm 1,41+0,05 a 1,35+0,03 ab 1,25+0,05 b 1,37+0,08 ab
% color azul 11,940,11 a 11,6+0,04 ab 11,4+0,14 b 11,8+0,16 a
Color rojo puro (%) 49,0+0,08 a 49,210,44 a 49,110,17 a 48,2+0,30 b
Intensidad de color 11,840,34 11,740,23 10,940,33 11,54+0,50
Tonalidad 0,78+0,00 0,78+0,01 0,79+0,01 0,80+0,01
a* 41,8+0,76 b 42,6+0,45 ab 44,4+0,83 a 43,1+1,06 ab
b* 18,7+1,03 b 19,8+0,61 ab 22,2+1,16 a 20,2+1,47 ab
L* 10,9+0,60 b 11,5+0,36 ab 12,940,68 a 11,7+0,86 ab
c* 45,8+1,11b 47,0+0,67 ab 49,7+1,26 a 47,6+1,58 ab
H* () 24,1+0,79 b 24,9+0,44 ab 26,5+0,77 a 25,1+1,07 ab
IPT 280 nm 69,340,24 ¢ 72,0+0,58 b 72,310,32 b 74,440,75 a
Antocianos (mg/l) 237+2,52 a 216+7,85b 247+4.36 a 247+3,79 a
indice de ionizacién (%) 51,2+2,03 ab 49,6+2,01 b 56,5+2,24 a 54,5+3,53 ab
Taninos (g/l) 5,33+0,31 5,43+0,25 5,87+0,06 5,28+0,23
Catequinas (mg/l) 1614+20,65 a 1647+28,05 a 1635+16,52 a 1551+20,23 b
indice de polimerizacién 3,77+0,08 a 3,58+0,06 ab 3,33%0,13 b 3,79+0,16 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

En este caso, la acidez total y la acidez volatil fueron los parametros generales que
presentaron diferencias entre origenes de robles. En cuanto a los parametros de color, el
porcentaje de color rojo y azul, la absorbancia a 620 nm, el color rojo puro, todos los
parametros CIELab, el indice de polifenoles totales, los antocianos, el indice de ionizacion,
las catequinas y el indice de polimerizacibn mostraron diferencias entre los vinos

envejecidos en diferentes maderas.
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En general, los vinos envejecidos durante 12 meses en botella mantuvieron las
diferencias entre origenes de roble observadas en la crianza en barrica en la mayor parte de

los parametros, con algunas excepciones.

4.2.1.2.- Evolucion durante un afno de crianza en botella

Una vez analizadas las diferencias en funcién del origen del roble en la composicion
general y polifendlica de los vinos después de un afio en botella, se estudié la evolucion en
este envase, con respecto a la barrica de aquellos pardmetros que presentaron
modificaciones importantes durante este periodo.

En la Figura 75 se representa el porcentaje de color amarillo de los vinos tras 12
meses en botella, que viene dado por el porcentaje de la absorbancia a 420 nm en el color
total. Como se puede observar, la componente amarilla del color, experimenté un aumento
en botella en todos los origenes de roble estudiados y en todos los momentos de la crianza.
No se apreciaron diferencias significativas entre origenes del roble (Tablas 37, 38, 39 y 40),
al igual que sucedi6 en los vinos Unicamente criados en barrica. Gonzalez Mendoza et al.
(2006) y Pérez-Prieto et al. (2003b y 2003d) coincidieron con estos resultados, que podrian
justificarse teniendo en cuenta las reacciones de combinacién y polimerizacién polifendlica
que tienen lugar en botella en ausencia de oxigeno. Hernandez et al. (2007) también
observaron un aumento de la componente amarilla a los 21 meses en barrica y 12 meses en
botella, siendo el vino en roble americano el que presento el porcentaje mas bajo y diferente
significativamente al francés Quercus petraea y al espafol Quercus robur, que fueron mas
elevados.

Figura 75. Evolucion del porcentaje de color amarillo en vinos
envejecidos en barrica después de un afio de crianza en botella
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Envejecimiento en botella

En las Figuras 76 y 77 se muestra la evolucion de los dos parametros estudiados que
presentan mayor relacion con el color rojo de los vinos, el porcentaje de absorbancia a
520 nm y los antocianos totales, respectivamente. Estos parametros evolucionaron de
manera similar durante el periodo de envejecimiento en botella en todos los momentos de la
crianza analizados, ya que sufrieron un descenso notable, que fue especialmente acusado
en el caso de los antocianos (Figura 77). En los vinos criados en roble espafol ambos
parametros presentaron los valores mas bajos en todos los momentos de la crianza tanto en
barrica como en botella, excepto los antocianos a los 24 meses. Estas diferencias no

siempre tuvieron significacién estadistica.

Figura 76. Evolucion del porcentaje de color rojo en vinos envejecidos
en barrica después de un aino de crianza en botella
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Figura 77. Evolucion de los antocianos en vinos envejecidos en
barrica después de un afo de crianza en botella
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Son numerosos los autores (Gambuti et al., 2010; Hernandez et al. 2007; Martinez,
1998; Pérez-Prieto et al., 2003d; Pomar y Gonzalez-Mendoza, 2001; Puértolas et al., 2010;
Puech et al., 2006) que apreciaron un descenso del contenido de antocianos de los vinos
en botella debido a reacciones de degradacion, precipitacién y polimerizacién, para dar lugar
a otros complejos (antocianos polimeros, etc...). Asimismo, resultados similares respecto a
la disminucion del color rojo de los vinos en botella y aumento de la tonalidad amarilla
fueron observados por Gambuti et al. (2010), Gonzalez-Mendoza et al. (2006), Martinez
(1998) y Pomar y Gonzalez-Mendoza (2001).

La evolucién del color azul de los vinos, expresada como porcentaje, se representa
en la Figura 78. Durante el envejecimiento en botella las diferencias entre origenes de roble
apreciadas en este parametro apenas se modificaron con relacién a las obtenidas en la
crianza en barrica. De forma general se puede observar que al cabo de un periodo de 12
meses en botella, el porcentaje de color azul fue mas elevado en los vinos criados en roble
americano y espanol, y mas bajo en el roble hiungaro, con independencia del tiempo de
crianza en barrica. Ademas, se aprecié un incremento en el valor de este parametro en los
vinos con menor tiempo de crianza en barrica (6 y 12 meses), pero esta tendencia cambi6 al
aumentar el tiempo de permanencia de los vinos en barrica, manteniéndose constante dicho
porcentaje (18 meses en barrica) ¢ incluso disminuyendo ligeramente (24 meses en barrica).
Martinez (1998) también observé un aumento de las componentes amarilla y azul y una
disminucion de la roja y de los antocianos en vinos envejecidos 6 meses en barrica de roble
francés y americano y 12 meses en botella.

Figura 78. Evolucion del porcentaje de color azul en vinos
envejecidos en barrica después de un afo e crianza en botella
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Envejecimiento en botella

En la Figura 79 se representa la evolucion de la intensidad colorante de los vinos
en botella en los diferentes momentos de la crianza. Tal y como se puede ver este
parametro descendi6 en este envase en todos los momentos de la crianza. El vino en roble
esparniol fue el unico en el que la intensidad de color se mantuvo constante, e incluso
aumenté muy ligeramente, excepto en los vinos criados 18 meses en barrica. La
disminucion de la intensidad de color se debi6 principalmente al descenso de la absorbancia
a 520 nm (Gonzalez Mendoza et al., 2006). En cuanto al mantenimiento de la intensidad
colorante en el roble espanol, podria deberse al incremento ya indicado de las absorbancias
a 420 nm y 620 nm producidas en botella. Igualmente, Martinez (1998) aprecié un
incremento de la intensidad colorante en botella, que atribuyd al incremento de las
absorbancias a 420 y 620 nm. Pérez-Prieto et al. (2003d) y Puech et al. (2006) observaron
que los antocianos no son los principales responsables de la disminuciéon de la intensidad
colorante en vinos envejecidos, sino la aparicién de productos de condensacion antocianos-

taninos.

Figura 79. Evolucion de la intensidad de color de los vinos
envejecidos en barrica después de un afo de crianza en botella
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En cuanto a las diferencias entre origenes, Unicamente fueron significativas en los
vinos con 18 meses en barrica y 12 meses en botella (Tablas 37, 38, 39 y 40). De forma
global se apreci6 que los vinos criados en barricas de roble americano y espafol
mantuvieron una intensidad colorante superior al resto de vinos después de un afo en

botella, correspondiendo los valores més bajos a los vinos en roble hungaro (Figura 79).

La evolucién de la tonalidad de los vinos (Figura no mostrada) durante el tiempo de
permanencia en botella para los diferentes momentos de la crianza fue muy similar a la

indicada para el porcentaje de color amarillo (Figura 75). Como ya se ha comentado con
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anterioridad, este parametro es un indicador del grado de envejecimiento del vino y esta
muy relacionado con la pérdida de color rojo y la ganancia de amarillo, que tiene lugar
durante el envejecimiento reductor en botella, tal como observaron Hernandez et al. (2007) y
Peyron (1994). Al igual que en los vinos envejecidos Unicamente en barrica, no se
obtuvieron diferencias significativas entre origenes del roble después de 12 meses de
crianza en botella, aunque los valores fueron ligeramente superiores en los vinos criados en
roble espanol (Tablas 37, 38, 39 y 40).

En las Figuras 80 y 81 se muestra la evolucién en botella de las coordenadas
CIELab a* y b*, no se incluyen las figuras correspondientes al resto de los parametros (L*,
C* y H*) ya que su evolucién fue muy similar. Estas coordenadas mostraron pocas
variaciones en relacién a la crianza en barrica, aumentando en general en todos los casos
durante la conservacién en botella, excepto en los vinos criados en barricas de roble
espanol durante 6 y 12 meses que disminuyeron. No se observaron diferencias significativas
debidas al origen del roble en vinos con 6 y 12 meses en barrica (Tablas 37 y 38), pero si
cuando la crianza en barrica fue de 18 y 24 meses (Tablas 39 y 40). Después de un afio en
botella, los mayores valores de estos parametros se obtuvieron para los vinos criados en
roble hungaro y los menores, en general, para los criados en roble americano. Puech et al.
(2006) observaron en vinos envejecidos en botella un aumento de la coordenada b*, la cual
aporta la tonalidad amarilla, y una disminucién de la coordenada a*, que se relaciona con la
tonalidad roja. Monagas et al. (2006) obtuvieron en vinos envejecidos Unicamente en botella,
una disminucién de la coordenada a* y del porcentaje de color rojo, y un aumento de las
coordenadas b* y del porcentaje de amarillo.

Figura 80. Evolucion de la coordenada a* en vinos envejecidos en
barrica después de un afio de crianza en botella
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Envejecimiento en botella

Figura 81. Evolucion de la coordenada b* en vinos envejecidos en
barrica después de un afio de crianza en botella
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La Figura 82 muestra la evolucion del contenido de polifenoles totales en los vinos
después de un ano de crianza en botella. Este parametro disminuyé notablemente durante
los 12 meses de envejecimiento en botella en relacién a la barrica, excepto en el caso de los
vinos con 24 meses de crianza. Este descenso fue més acusado en vinos criados en roble
espafol que en el resto de maderas. Se observaron diferencias significativas entre origenes
de roble, en todos los momentos de la crianza (Tablas 37, 38, 39 y 40), siendo en todos los
casos mas bajo en el roble americano y superior en el roble espanol, y similares e
intermedios en el francés y hungaro. Estas diferencias fueron practicamente las mismas que

se obtuvieron en los diferentes vinos antes del embotellado.

Figura 82. Evolucion del indice de polifenoles totales en vinos
envejecidos en barrica después de un afio de crianza en botella
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La disminucion de polifenoles totales observada puede justificarse por la
precipitacién en botella de compuestos fendlicos. Martinez (1998) también observd una
disminucion en botella de estos compuestos, pero sin apreciar diferencias entre los robles
francés y americano. Gonzalez Mendoza et al. (2006) afirmaron que el descenso de este
indice en botella puede deberse a que en este envase no se extraen sustancias fendlicas y
ademas la materia colorante precipita. Estos autores observaron un indice de polifenoles
totales mas elevado en roble francés con respecto al americano. Peyron (1994) también
aprecié un descenso de estos compuestos en barrica y en botella.

En botella el contenido en taninos de los vinos mostré6 un aumento con respecto al
periodo de crianza en barrica en todos los momentos estudiados (Figura no mostrada), que
fue mas acusado en el caso de los vinos con 24 meses en barrica y 12 meses en botella.
Gambuti et al. (2010) también obtuvieron un incremento en botella de la concentracién de
taninos en vinos criados en barricas de roble y castafno, probablemente a causa de la menor
polimerizacién en dicho envase. A los 6 meses en barrica y 12 meses en botella se
apreciaron diferencias entre origenes en la concentracion de taninos (Tabla 37). A los 6
meses el vino en roble espariol fue el de contenido méas bajo y diferente significativamente al
resto, mientras que en vinos con 12 meses en barrica y un afo en botella (Tabla 38) el roble
espafol también presentd el menor contenido en taninos, pero unicamente fue diferente al
roble francés, que presentd la concentracion mas elevada en este momento de la crianza.
En los vinos con 18 y 24 meses en barrica y 1 afio en botella (Tablas 39 y 40) las diferencias

en el contenido en taninos de los vinos no fueron significativas.

En la Figura 83 se representa la concentraciéon en catequinas en los vinos después
de un ano en botella. De forma general, se apreci6 un ligero incremento en botella, excepto
en los vinos con 6 meses de crianza en barrica de roble francés y esparol. El vino criado en
barricas de Quercus pyrenaica presento el contenido mas bajo de catequinas después de un
ano en botella en todos los casos, mientras que los valores més elevados correspondieron
al criado en roble hungaro, tal como se habia obtenido al finalizar el tiempo de crianza en

barrica (a excepcion de los vinos con 12 meses de crianza).
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Envejecimiento en botella

Figura 83. Evolucion de las catequinas en vinos envejecidos en
barrica después de un afio de crianza en botella
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La evolucion en botella del indice de polimerizacion de los vinos se representa en
la Figura 84. Este indice aument6 durante el periodo de envejecimiento en botella en todos
los vinos con diferentes tiempos de crianza en barrica estudiados, siendo este incremento
minimo en el caso de 24 meses de barrica. En los vinos con 6 y 12 meses de crianza en
barrica y 12 meses en botella se apreciaron diferencias entre origenes de roble en este
parametro, que fue superior en el roble espafol y diferente significativamente al roble
hungaro, con el valor mas bajo (Tablas 37 y 38). A los 18 y 24 meses en barrica y 12 meses
en botella (Tablas 39 y 40) se apreciaron similares diferencias, siendo los robles espariol y
americano los que presentaban los valores mas elevados, y el roble hangaro el mas bajo.
Las diferencias obtenidas después de 12 meses en botella fueron practicamente las mismas

qgue las encontradas en los vinos antes del envejecimiento en este envase.

Figura 84. Evolucion de indice de polimerizacion en vinos
envejecidos en barrica después de un afo de crianza en botella
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Resultados

Los resultados de la evolucion en botella del contenido en catequinas (Figura 83) y
del indice de polimerizacion de los vinos (Figura 84) parecen indicar una relacién inversa
entre ambos parametros. Asi, se observo que el grado de polimerizacidon fue superior en el
vino criado en roble espafnol y mas bajo en el caso del roble hdangaro, mientras que la

concentracion de catequinas fue al contrario.

Como resumen de la evolucién de la composicion general y polifendlica de los vinos
tras 12 meses de envejecimiento en botella, se puede resaltar que en cuanto al contenido
polifendlico, ha estado muy marcada por el aumento de la componente amarilla del color de
los vinos y por el descenso de la componente roja, expresadas como porcentaje de
absorbancia a 420 nm y 520 nm respectivamente. Ademas, también se observé una
disminucién de los antocianos totales, debida a su polimerizacién, degradacion y
precipitacién, que contribuyé igualmente al aumento del tono amarillo. En botella la
intensidad colorante descendié, y légicamente la tonalidad aumentd, ya que esta
relacionada con la pérdida de color rojo y ganancia de amarillo. El indice de polifenoles
totales también disminuyd, debido a la precipitacion de polifenoles y a la ausencia de
extraccion de sustancias fendlicas en dicho envase. Por el contrario, las catequinas y el
indice de polimerizacion aumentaron durante el envejecimiento en botella. El vino criado en
roble espanol fue el que presenté los valores mas bajos de antocianos, componente roja y
catequinas, mientras que la tonalidad, los polifenoles totales, la intensidad de color y el

grado de polimerizacién fueron los mas elevados.

4.2.1.2.- Estudio estadistico de los resultados mediante analisis multivariante

Después de analizar la influencia del origen de la madera de roble en los parametros
generales y de color del vino, y la evolucion de éstos después de un afo en botella, se
realiz6 un analisis canénico discriminante con todos los vinos estudiados respecto al origen
de la madera de roble y al tiempo de permanencia del vino en barrica y botella, para conocer
qué influencia tienen todos estos factores en el proceso de envejecimiento.

En la Figura 85 se puede ver la representacion grafica de los puntos en el plano
definido por los dos principales ejes canoénicos (Funcidén 1y Funcion 2). Estas funciones son
las que explicaron el porcentaje de varianza mas elevado, 86% y 5,1% respectivamente. Los
parametros con mas peso para la Funcién 1 fueron el porcentaje de color rojo, el color rojo
puro y los antocianos, mientras que para la Funcion canénica 2 fueron el pH, las catequinas
y el indice de polimerizacion. Como se puede apreciar en la Figura 86, la separacidén entre
grupos después de un ano en botella fue menos clara que la obtenida en el andlisis
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canonico de los vinos después de la crianza en barrica, lo que parece indicar que en botella
se reducen las diferencias iniciales existentes en los vinos. La Funcién 1 permitié la
separacion de las muestras en relacion con el tiempo de crianza en barrica, situandose en la
parte negativa del eje los vinos con 6 y 12 meses de barrica y en la parte positiva los vinos
criados 18 y 24 meses en barrica.

La Funcién 2 no permitié una clara separacién de las muestras en relacion con el
origen del roble; aunque, si parece existir cierta diferencia entre los vinos criados en roble
francés y hungaro (sin diferencias entre si), los vinos en roble americano y los vinos en roble
espafnol. Esta clasificacion de las muestras segun la Funcién 2 fue poco definida,
observandose varios casos de muestras situadas en otros grupos diferentes a los que les
correspondia. Los vinos envejecidos en roble espafol, excepto en el caso de 6 meses en
barrica, se situaron en la parte mas negativa de la Funcidn 2 y se separaron del resto, lo que
se corresponde con los valores de catequinas e indice de polimerizacion ya indicados
anteriormente en el capitulo referido al contenido polifendlico.
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Figura 85. Analisis canonico discriminante de los parametros generales y de color de los
vinos envejecidos en barrica y después de un ano de crianza en botella
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Porcentaje de Varianza explicada 91,2% (Funcién 1: 86% y Funcién 2: 5,1%). Autovalores para Funcién 1y Funcién 2:
735,75 y 43,75 y Correlacion Candnica: 0,999 y 0,989, respectivamente.
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4.2.2.- COMPUESTOS VOLATILES APORTADOS POR LA MADERA DE ROBLE

4.2.2.1.- Influencia del origen de la madera de roble y evolucién en botella

El contenido en compuestos volatiles aportados por la madera de roble de los vinos
envejecidos durante 6 meses en barrica y 12 meses en botella se expone en la Tabla 41.

Tabla 41. Compuestos volatiles (ug/l) aportados por la madera de roble en vinos con 6 meses de crianza en
barrica y 12 meses en botella (Media * desviacion estandar, n=3)

Parametros Rople Roblt::- Boble Roble
Americano Francés Hungaro Espaiol
Furfural 469165,67 b 434+148 b 441+153 b 11144361 a
5-metil-furfural 1080+132 ab 961+141 b 10244183 ab 15084280 a
5-hidroximetil-furfural 32,9+37,88 39,6+£12,47 3,80+3,47 87,8+50,55
Z Aldehidos furanicos 15824209 b 14354273 b 14691320 b 27091604 a
Vainillina 177+12,30 ab 156+8,22 b 177+25,19 ab 207+17,81 a
Siringaldehido 353+32,29 310+11,35 321+43,70 373+22,88
Z Aldehidos benzéicos 531144,44 465+18,96 498168,88 581+39,09
‘Alcohol furfurilico 23994920 1216+670 1413+680 1112+701
Trans-whiskylactona 45,1+3,10 ab 65,7£13,85a 28,8+3,57 b 47,317,54 ab
Cis-whiskylactona 208+12,93 a 115+24,89 b 24,8+4,45¢c 183+21,46 a
Total whiskylactona 253+14,74 a 180+14,49 b 53,6+7,98 ¢ 231+28,85 a
Cis/trans whiskylactona 4,62+0,30 a 1,8610,83 b 0,86+0,06 b 3,90+0,19 a
4-etil-guayacol 32,61£2,70 29,0+2,14 39,11£3,94 34,617,85
4-etil-fenol 11,3+0,12 10,5+1,42 11,0+1,08 10,3+0,85
I Etil-fenoles 43,8+2,70 39,5+2,90 50,145,02 44,948,42
4-vinil-guayacol 51,4+2,95 52,845,27 63,1+8,82 59,5+11,97
4-vinil-fenol 115+17,41 b 130+22,51 b 186+3,93 a 130+24,92 b
Z Vinil-fenoles 166+17,60 b 183+27,37 b 25016,95 a 190+22,43 b
Guayacol 67,1+10,99 47,7276 67,5+10,65 71,549,92
4-metil-guayacol 8,83+0,57 8,97+0,61 9,50+0,81 7,67+0,93
Fenol 73,2+8,58 71,7+2,21 71,9+8,86 84,8+19,79
Eugenol 23,6+0,82 b 12,4+1,88 ¢ 12,6+1,61 ¢ 51,344,91 a
Trans-isoeugenol 0,60+1,04 0,00+0,00 0,00+0,00 1,90+3,29
Siringol 125+23,12 114+7,39 125+28,50 139+12,48

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Durante el proceso de crianza en barrica, estos compuestos fueron los que mas
diferencias significativas mostraron entre origenes de roble. En botella estas diferencias
fueron menores. En vinos con 6 meses en barrica y 12 en botella (Tabla 41) se apreciaron
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diferencias significativas en la concentracién de furfural, 5-metilfurfural, vainillina, cis y trans

whiskylactona, 4-vinilfenol y eugenol.

Las concentraciones de volatiles aportados por la madera de roble encontradas en
los vinos envejecidos 12 meses en barrica y 12 meses en botella se exponen en la Tabla 42.

Tabla 42. Compuestos volatiles (ug/l) aportados por la madera en vinos con 12 meses de crianza en barrica

y 12 meses en botella (Media + desviacion estandar, n=3)

Parametros Ami?':)c::no F?:nbc:gs leglg):'o Elzsgrl"lil
Furfural 461184 ab 38148,09 b 387+78,00 b 2220+820 a
5-metil-furfural 1292+72,78 b 1058+135 ¢ 98416,78 ¢ 1664+38,04 a
5-hidroximetil-furfural 41,2+38,01 b 129+68,19 b 57,2+31,54 b 319+40,80 a
Z Aldehidos furanicos 17951278 b 15691204 b 14281102 b 4203870 a
Vainillina 276+7,31 a 226+12,36 b 223+20,64 b 273+12,55 a
Siringaldehido 536+5,47 a 437+29,90 ab 408+68,04 b 493+35,20 ab
Z Aldehidos benzéicos 8111295 a 663142,21 b 630188,64 b 766139,28 ab
Alcohol furfurilico 5328+1364 a 27081548 ab 13521947 b 14991950 b
Trans-whiskylactona 62,5+1,62 ab 100+40,81 a 30,645,63 b 63,0£12,42 ab
Cis-whiskylactona 397+55,45 a 195+37,28 b 31,6+2,55 ¢ 3163791 a
Total whiskylactona 460157,04 a 295+58,88 b 62,2+6,21 ¢ 379+47,03 a
Cis/trans whiskylactona 6,34+0,72 a 2,20+1,12 b 1,06£0,23 b 5,08+0,70 a
4-etil-guayacol 86,4+39,08 92,1+10,49 92,8+48,84 44,0+9,41
4-etil-fenol 189+155 222+40,89 2444200 60,3+44,31
Z Etil-fenoles 2751194 314151,32 3361248 104+50,41
4-vinil-guayacol 49,9+16,12 42,6+1,85 47,0+10,74 53,443,63
4-vinil-fenol 203+59,71 248+11,50 172+21,42 239+39,16
Z Vinil-fenoles 253169,62 291112,78 219410,72 292138,84
Guayacol 91,3%11,73 a 64,4+x11,85b 55,1+2,60 b 98,949,09 a
4-metil-guayacol 13,7+1,22 ab 8,07+0,84 c 10,2+2,14 bc 18,4+2,54 a
Fenol 74,5+3,60 72,7+3,98 65,9+3,01 69,9+5,86
Eugenol 43,5+6,40 b 18,5+3,51 ¢ 13,7220 ¢ 74,5+3,35 a
Trans-isoeugenol 1,63+2,83 ab 0,00+0,00 b 0,00+0,00 b 9,3146,25 a
Siringol 197+2,34 a 157+13,48 ab 146+29,75 b 175£15,71 ab

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Después de un ano en botella, en los vinos criados 12 meses en barrica se
observaron mas diferencias entre los origenes de roble estudiados que con el tiempo de
crianza anterior (6 meses). Los compuestos que mostraron dichas diferencias (Tabla 42)

fueron los aldehidos furdnicos y benzdicos, el alcohol furfurilico, los isémeros de la
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whiskylactona y numerosos fenoles volatiles (guayacol, 4-metilguayacol, eugenol, trans-

isoeugenol y siringol).

En la Tabla 43 se muestra el contenido de estos compuestos en vinos con 18 meses

en barrica y 12 meses en botella.

Tabla 43. Compuestos volatiles (ug/l) aportados por la madera de roble en vinos con 18 meses de crianza en
barrica y 12 meses en botella (Media + desviacién estandar, n=3)

Parametros Ami?':)c::no F?:nbc:gs leglg):'o Elzsgrl"lil
Furfural 732+85,50 b 530157 b 515+42,22 b 14794225 a
5-metil-furfural 13771160 ab 1141+131 b 99444492 b 17841322 a
5-hidroximetil-furfural 57,8+28,77 44,8454 11 47,5+33,85 101+47,93
Z Aldehidos furanicos 2167+245 b 17161314 b 1556153,02 b 3364549 a
Vainillina 278+14,69 a 229+13,66 bc 188+22,04 ¢ 25616,60 ab
Siringaldehido 539+36,53 a 433+32,85 be 367+33,30 ¢ 483+13,80 ab
Z Aldehidos benzodicos 818+45,34 a 662+45,69 bc 556453,41 c 739+17,42 ab
Alcohol furfurilico 4288+1021 a 19881409 b 11491409 b 12911638 b
Trans-whiskylactona 69,4+2,68 ab 126+50,46 a 32,944,112 b 85,2+14,17 ab
Cis-whiskylactona 452+63,66 a 236+38,99 b 35,9+1,80 ¢ 409+33,35a
Total whiskylactona 521+66,34 a 361+73,01 b 68,8+4,56 ¢ 494+45,58 ab
Cis/trans whiskylactona 6,50+0,65 a 2,08+0,91 b 1,1110,16 b 4,87+0,59 a
4-etil-guayacol 44,3+6,35 49,7+14,82 35,1+1,45 40,4+11,43
4-etil-fenol 16,1+6,50 48,4+52.14 12,7+1,34 15,546,11
Z Etil-fenoles 60,5+12,55 98,1+66,71 47,842,29 55,9+17,28
4-vinil-guayacol 70,4+0,70 70,0£12,49 62,9+2,69 70,31£26,65
4-vinil-fenol 196457,49 141+48,57 125+14,42 135+£19,83
Z Vinil-fenoles 267+58,02 211+43,12 188111,75 205+40,58
Guayacol 95,9+1,61 a 68,0+2,40 bc 48,9+4,15¢ 86,4+15,07 ab
4-metil-guayacol 9,37+0,87 10,8+0,38 11,3+£1,03 11,0£1,27
Fenol 79,6+1,81 70,8+7,39 65,4+4,30 85,5+16,52
Eugenol 56,6+5,78 b 20,4+2,12 ¢ 9,93+0,62 ¢ 87,317,83 a
Trans-isoeugenol 0,00+0,00 b 0,00+0,00 b 0,00+0,00 b 13,146,26 a
Siringol 136+£10,61 a 111£15,32ab | 80,1+12,38b 13618,44 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Las diferencias observadas entre origenes de roble en vinos con 18 meses de
crianza en barrica y 12 meses en botella fueron muy similares a las apreciadas para los
vinos con 12 meses de barrica. Dichas diferencias afectaron a los aldehidos furanicos,
excepto el 5-hidroximetilfurfural, los aldehidos benzbicos, cis y trans whiskylactona,

guayacol, eugenol, trans-isoeugenol y siringol (Tabla 43).
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La concentracién de compuestos volatiles aportados por la madera de roble en los

vinos con 24 meses en barrica y 12 meses en botella se muestra en la Tabla 44.

Tabla 44. Compuestos volatiles (ug/l) aportados por la madera de roble en vinos con 24 meses de crianza en
barrica y 12 meses en botella (Media * desviacidon estandar, n=3)

Parametros Ami?‘?c!gno F?:nbczgs HEI(‘:;I;:'O Egggrl"lzl
Furfural 478+17,14 b 392+32,03 b 356+8,00 b 8381137 a
5-metil-furfural 1238+47,40b | 1172+£75,05 bc | 1058+49,09¢ | 1518+60,11 a
5-hidroximetil-furfural 127+18,92ab | 89,9+3595b 67,614,76 b 221162,77 a
Z Aldehidos furanicos 1843134,24 b 16541142 be 1482157,03 ¢ 2577+156 a
Vainillina 255+13,25a 181+13,11 ¢ 16145,65 ¢ 2244926 b
Siringaldehido 553+37,83 a 383+34,09 be 324+26,49 ¢ 462+18,08 b
Z Aldehidos benzoéicos 808+47,08 a 564+46,89 ¢ 485+30,31 ¢ 686+23,01 b
Alcohol furfurilico 29041477 a 1728+274 b 1061+237 b 1228+496 b
Trans-whiskylactona 63,146,42 b 119440,64 a 5,77+285 ¢ 74,416,43 ab
Cis-whiskylactona 650+76,82 a 258+21,84 ¢ 13,9+1,00d 474160,56 b
Total whiskylactona 713181,16 a 377119,49 ¢ 19,7+2,51d 548154,57 b
Cis/trans whiskylactona 10,3%0,91 a 2,16+1,23 ¢ 2,41+1,29 ¢ 6,38+£1,40 b
4-etil-guayacol 34,6+1,60 37,2+2,58 36,4+4,53 34,2+2,63
4-etil-fenol 7,73%3,00 15,0+6,95 4,70+2,78 5,23+1,59
Z Etil-fenoles 42,3+4,46 52,2+8,61 41,1+4,45 39,4+3,72
4-vinil-guayacol 64,7+2,63 72,245,33 66,8+6,34 63,9+1,71
4-vinil-fenol 172+43,06 182+26,21 197+33,00 172+61,65
Z Vinil-fenoles 237+41,00 254124,31 264135,00 236159,95
Guayacol 87,818,38 a 66,0£9,48 b 51,749,77 b 94,414 .67 a
4-metil-guayacol 8,93+x1,24 b 9,43+2,90 b 6,70+1,49 b 16,4+1,30 a
Fenol 72,8+17,20 67,1+11,84 76,5+13,92 86,0+4,97
Eugenol 56,8+9,15 b 18,6+2,22 ¢ 11,240,31 ¢ 91,9+10,17 a
Trans-isoeugenol 5,43+3,19 b 2,33+3,21 b 0,00+0,00 b 22,945,13 a
Siringol 258+2,64 a 20745,51 b 185+12,89 b 261+13,87 a

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Tras 2 anos en barrica y 12 meses en botella, se apreciaron diferencias significativas
en los mismos parametros que a los 12 meses en barrica y 12 en botella. Los parametros
que presentaron estas diferencias fueron todos los aldehidos furanicos y benzéicos, alcohol
furfurilico, cis y trans whiskylactona, guayacol, 4-metilguayacol, eugenol, trans-isoeugenol y

siringol.
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4.2.2.2.- Evolucion durante un afno de crianza en botella

Una vez revisadas las diferencias entre origenes de roble para este grupo de
compuestos después de un afno en botella en cada uno de los momentos de la crianza, se
ha estudiado la evolucién entre barrica y botella de los principales compuestos volatiles
aportados por la madera de roble relacionados con la calidad de los vinos .

En las Figuras 86, 87 y 88 se muestra la evolucion de los aldehidos furanicos,
furfural, 5-metilfurfural y 5-hidroximetilfurfural respectivamente, después de un afno en
botella. Todos ellos disminuyeron su concentracién considerablemente en botella con
respecto a la crianza en barrica en todos los momentos analizados, siendo este descenso
mas acusado en los vinos con 6 y 12 meses de crianza en barrica. Los compuestos cuyo
contenido disminuyé6 de forma importante fueron el furfural (Figura 86) y el 5-
hidroximetilfurfural (Figura 88), que desaparecié practicamente del vino. Esto podria deberse
a que los aldehidos furanicos son compuestos que se forman durante el tostado de la
madera, por lo que se ceden al vino durante el contacto con la barrica, y durante la
conservacién en botella experimentan transformaciones quimicas que dan lugar a su
degradacién. Pérez-Prieto et al. (2003c) observaron lo contrario, es decir, que durante el
envejecimiento en botella se producia un aumento en furfural, lo cual justificaron porque en
vinos envejecidos dicho compuesto no se origina exclusivamente de la madera, sino que
también puede formarse a partir de hexosas y pentosas. Por otra parte, Ortega-Heras et al.
(2007) afirmaron que la disminucién de furfural y 5-metilfurfural se debe a su degradacién a
alcohol furfurilico. Prieto et al. (2012) también observaron que el furfural aumentaba en vinos
criados en barricas de roble francés y americano, y posteriormente disminuia durante el
proceso de envejecimiento en botella.

Figura 86. Evolucion del furfural en vinos envejecidos en barrica
después de un ano de crianza en botella
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Figura 87. Evolucion del 5-metilfurfural en vinos envejecidos en
barrica después de un afo de crianza en botella
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Figura 88. Evolucion del 5-hidroximetilfurfural en vinos

envejecidos en barrica después de un ano de crianza en botella
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El vino criado en roble espafnol presenté la mayor concentracién en aldehidos
furdnicos tanto en barrica como en botella (Tablas 41, 42, 43 y 44), diferenciandose

claramente del resto de origenes, aunque experimentd el mayor descenso en botella.

Fernandez de Simén et al. (2006a) observaron en vinos criados durante 21 meses en

barrica y 12 meses en botella que el roble americano mostraba concentraciones mas
elevadas que los europeos de furfural y sus derivados, y que dichos compuestos

aumentaban durante el primer afo en botella, resultados opuestos a los observados en este

trabajo.
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En la Figura 89 se representa la evolucion del contenido en alcohol furfurilico de
los vinos después de 12 meses de crianza en botella. Este compuesto experimento un ligero
descenso durante el envejecimiento en botella, que fue mayor en los vinos criados en
barricas de roble americano con la excepcién de 18 meses en barrica, y casi nulo en los
vinos en barricas de roble hungaro y espafnol. Después del envejecimiento en botella se
obtuvieron las mismas diferencias en funcién del origen del roble en los vinos con 12, 18 y
24 meses de crianza en barrica (Tablas 42, 43 y 44), siendo claramente superior su
contenido en el roble americano. Fernandez de Simén et al. (2006) también observaron una

disminucion de este compuesto como consecuencia de su descomposicion quimica.

Figura 89. Evolucion del alcohol furfurilico en vinos envejecidos en
barrica después de un afo de crianza en botella
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En las Figuras 90 y 91 se representa la evolucion de los aldehidos benzéicos,
vainillina y siringaldehido, tras 12 meses de envejecimiento reductor en botella. Estos
aldehidos disminuyeron en botella con respecto a la barrica en todos los momentos
estudiados, reduciéndose su concentracion en muchos casos a la mitad. Dichos
compuestos, al igual que los aldehidos furanicos, proceden de la madera de roble, y por
consiguiente en botella disminuyen, ya que no se produce ningun aporte, y ademas
experimentan diversas reacciones quimicas que dan lugar a su transformacién en otros

compuestos.
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Figura 90. Evolucion de la vainillina en vinos envejecidos en barrica
después de un afo de crianza en botella
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Figura 91. Evolucion del siringaldehido en vinos envejecidos en
barrica después de un afo de crianza en botella
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Pérez-Prieto et al. (2003c y 2006) coincidieron plenamente con estos resultados, ya
que obtuvieron un descenso en botella de vainillina en vinos criados 6 meses en barrica'y 12
meses en botella, que justificaban por fendmenos de transformacién en otros compuestos.
Ortega-Heras et al. (2007) observaron que la disminucién en botella se debe a su
transformacién en acido vainillico y alcohol vainillico en el caso de la vainillina, y en acido
siringico en el del siringaldehido. Fernandez de Simén et al. (2006) también apreciaron una
disminuciéon de la concentracién de vainillina y siringaldehido durante el segundo afio en
botella tras 21 meses en barrica.

Las diferencias obtenidas en la concentracién de estos compuestos en cuanto a la

influencia del origen del roble durante la crianza en barrica se mantuvieron también al cabo

183



Envejecimiento en botella

de un ano de envejecimiento en botella. En los vinos con 6 meses en barrica de roble
espaniol la concentracién de vainillina fue significativamente superior al roble francés (Tabla
41); en los vinos con 12 meses en barrica (Tabla 42) su contenido fue mayor en barricas de
roble espanol y americano, y al aumentar el tiempo en barrica (Tablas 43 y 44) los valores
fueron mas elevados en los vinos envejecidos en barricas de roble americano y espafol y
menores en el roble hungaro. Las concentraciones de siringaldehido mostraron una

tendencia similar a la indicada para la vainillina (Tablas 41, 42, 43 y 44).

A continuacién se representa graficamente la evolucion después de 12 meses en
botella de la concentracion de los isémeros trans y cis de la whiskylactona en los vinos
(Figuras 92y 93).

Figura 92. Evolucion de la trans-whiskylactona en vinos envejecidos
en barrica después de un afo de crianza en botella
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El isébmero trans de la whiskylactona (Figura 92) experimentd en lineas generales un
ligero descenso en botella, excepto en el caso de los vinos envejecidos 6 meses en barrica,
que mantuvieron o incrementaron su concentracion. Las diferencias observadas después de
la crianza en barrica atribuibles al origen del roble, se mantuvieron también tras su
conservacion en botella. Las concentraciones mas elevadas correspondieron al roble

francés y las mas bajas al roble hungaro (Tablas 41, 42, 43 y 44).

La cis-whiskylactona (Figura 93) también disminuyé de forma ligera en botella,
excepto en los vinos con 24 meses de crianza en barrica. El contenido de este compuesto
fue mas elevado en vinos criados en roble americano, aunque sin diferencias significativas
respecto al roble espanol hasta los 24 meses de crianza en barrica y un ano en botella
(Tablas 41, 42, 43 y 44). Los vinos criados en barricas de robles europeos (francés y
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hungaro) presentaron los valores mas bajos, y apenas se modificaron después de un afo de

envejecimiento en botella.

Fgura 93. Evolucion de la cis-whiskylactona en vinos envejecidos en
barrica después de un afio de crianza en botella
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Pérez-Prieto et al. (2006) observaron que la cis de la whiskylactona se mantenia
constante en botella, mientras que Ortega-Heras et al. (2007) sefalaron su disminucién en
este envase. Pérez-Prieto et al. (2003c) observaron un aumento en botella de la cis
whiskylactona en vinos envejecidos en barricas de roble francés y americano, aunque no del
ratio cis/trans-whiskylactona. Esto se justificé por la supuesta formacién de whiskylactona a
partir de ciertos precursores solubles en el vino que proceden de su anterior estancia en
barrica. Observaciones similares acerca de los precursores de la cis-whiskylactona fueron
realizadas por Cadahia et al. (2009).

La relacion cis/trans de la whiskylactona se representa en la Figura 94. En botella
se aprecié que disminuy6 de forma ligera, excepto en los vinos con 18 meses de crianza en
barrica que se mantuvo constante, mientras que aumentd en los vinos con 24 meses en
barrica. Se observaron las mismas diferencias en todos los momentos, tanto de la crianza
en barrica como del envejecimiento en botella. Los vinos criados en roble americano
presentaron la relacién mas elevada, aunque sin diferencias significativas respecto al roble
espanol, hasta los 24 meses de crianza en barrica y un ano en botella. Los vinos criados en

roble francés y hungaro mostraron los valores mas reducidos.
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Envejecimiento en botella

Figura 94. Evolucion de la relacion cis/trans whiskylactona en vinos
envejecidos en barrica después de un afo de crianza en botella
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En las Figuras 95, 96, 97, 98 y 99 se representa la evolucion en botella del contenido
de los fenoles volatiles mas importantes en los vinos: guayacol, 4-metilguayacol,
eugenol, siringol y 4-etilfenol, respectivamente. Coincidiendo con lo expuesto
anteriormente para el resto de compuestos volatiles estudiados, de forma general la
concentracion de fenoles volatiles también disminuy6 ligeramente durante la conservacion

en botella, debido a las reacciones de degradacioén y combinacion que experimentan.

Figura 95 Evolucion del guayacol en vinos envejecidos en barrica
después de un aino de crianza en botella
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El contenido en guayacol (Figura 95) se mantuvo mas o menos estable en botella y
fue superior en los robles americano y espanol (Tablas 41, 42, 43 y 44). Pérez-Prieto et al.
(2003c) tampoco observaron modificaciones en el contenido de guayacol y 4-metilguayacol
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durante la estancia del vino en botella. En cuanto a 4-metilguayacol (Figura 96), eugenol
(Figura 97) y siringol (Figura 98), disminuyeron en botella, y de forma general también se
mantuvieron mas elevados en los robles americano y esparnol.

Figura 96. Evolucion del 4-metilguayacol en vinos envejecidos en
barrica después de un afo de crianza en botella
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Figura 97. Evolucion del eugenol en vinos envejecidos en barrica
después de un afo de crianza en botella
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El siringol experiment6 una evolucion similar a los fenoles volatiles mostrados
anteriormente, excepto en los vinos con 24 meses de crianza en barrica, que aumento
ligeramente (Figura 98). Las concentraciones encontradas en los vinos fueron bastante
elevadas, aporta notas aromaticas caracteristicas (humo), pero después del envejecimiento
en botella en la mayor parte de los vinos no superd el umbral de percepcion (200 ug/l),

excepto en los envejecidos en barricas de americano y espafnol con 24 meses de crianza.
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Figura 98. Evolucion del siringol en vinos envejecidos en barrica
después de un ano de crianza en botella
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En el caso del 4-etilfenol su evolucion en botella mostré un comportamiento diferente
al indicado anteriormente para otros compuestos (Figura 99), aumentando muy débilmente
en todos los momentos, excepto en los vinos criados 12 meses en barrica que lo hizo de
forma considerable, aunque no superé el umbral de deteccion olfativa en ningun caso. Este
aumento del 4-etilfenol podria justificarse por una posible contaminacioén durante el proceso
de embotellado, ya que este compuesto se forma debido al metabolismo de las levaduras
del género Brettanomyces. Segun Nikfarddjam et al. (2009), en barrica se favorece la
produccion de estos fenoles porque las levaduras que los generan tienen oxigeno suficiente
para su crecimiento. Pérez-Prieto et al. (2003c) también observaron un ligero aumento de 4-
etifenol durante los 6 primeros meses de crianza en botella, afirmando que los
microorganismos responsables de la formacion de dichos compuestos pueden actuar en

condiciones de anaerobiosis, como es el caso de la botella.

Figura 99. Evolucion del 4-etilfenol en vinos envejecidos en barrica
después de un ano de crianza en botella
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Respecto a la influencia del origen del roble, después de un afo en botella se
observd un contenido mas elevado de algunos fenoles voldtiles (guayacol, eugenol y
siringol) en los vinos criados en roble americano y espanol, y mas bajo en el roble hungaro
(Tablas 41, 42, 43 y 44). Fernandez de Simén et al. (2006) observaron una concentracion
significativamente mayor en roble americano que en los europeos, tanto de eugenol como

de guayacol.

4.2.2.3.- Estudio estadistico de los resultados mediante analisis multivariante

Tras observar las diferencias entre origenes de roble en vinos con un afo de
envejecimiento en botella y diferentes tiempos de crianza en barrica en cuanto a los

compuestos volatiles cedidos por la madera, se realizé un analisis candnico discriminante.

Se obtuvieron 7 funciones discriminantes que explicaron el 100% de la dispersion
total. Se representaron graficamente las dos primeras (Figura 100), que son las que
acumularon un porcentaje de varianza mas elevado, del 43,2% para la Funcién canénica 1y

del 30,3% para la Funcién canénica 2.

La Funcion candnica 1 estaba relacionada principalmente con los niveles de eugenol,
cis-whiskylactona y la relacion cis/trans whiskylactona, mientras que la Funcién canénica 2
se relacion6 con el siringol 'y |a cis-whiskylactona.

La correlacion de puntos mostré un patrén de distribucion en el cual se observaron
algunos grupos, aunque no totalmente definidos (Figura 100). Segun la Funcién 1, las
muestras parecen separarse en tres grupos: roble espanol, roble americano (y también roble
espafnol con 6 meses barrica), y robles francés y hangaro (junto con los vinos criados 6
meses en roble americano). En esta Funcion 1 el compuesto con mayor peso fue el eugenol,
lo que se corresponde con las concentraciones encontradas en los vinos y su distribucion
espacial. Considerando la Funciéon 2, Unicamente se puede observar la tendencia de los
vinos con 24 meses de crianza en barrica, excepto en el roble hungaro, a situarse en la
parte mas negativa del eje, hecho que podria relacionarse con su mayor concentracion de
siringol. Segun la Funcién 2 los vinos con 24 meses de crianza en roble americano
estuvieron mas separados del resto, lo que podria justificarse porque la cis-whiskylactona
fue mas elevada y significativamente diferente al resto de origenes.
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Después del periodo de envejecimiento de los vinos en botella disminuyen las
posibilidades de discriminacion, tanto por el tiempo de envejecimiento en barrica como por el
origen del roble.

Como resumen de este grupo de compuestos, se puede concluir que en botella
continué la misma dinamica ya observada en barrica, siendo la concentracion de eugenol,
whiskylactona, especialmente su isébmero cis, y la relacion cis/trans, los parametros mas

influyentes en la diferenciacién observada entre vinos de distintos origenes de roble.

Figura 100. Analisis candnico discriminante de los compuestos volatiles de los vinos
envejecidos en barrica y después de un aino de crianza en botella
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Porcentaje de Varianza explicada 73,5% (Funcién 1: 43,2 y Funcion 2: 30,3). Autovalores para Funcién 1 y Funcion 2: 62,46
y 43,77 y Correlacion Canonica: 0,992 y 0,989, respectivamente.
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4.2.3.- POLIFENOLES DE BAJO PESO MOLECULAR

4.2.3.1.- Influencia del origen de la madera de roble y evolucién en botella

A continuacion, se expone el contenido en polifenoles de bajo peso molecular de los
vinos envejecidos durante 6 meses en barrica y 12 meses en botella (Tabla 45), durante 12
meses en barrica y 12 meses en botella (Tabla 46), durante 18 meses en barricay 12 meses
en botella (Tabla 47) y durante 24 meses en barrica y 12 meses en botella (Tabla 48).

Tabla 45. Polifenoles de bajo peso molecular (ppm) en vinos con 6 meses de crianza en barrica y 12 meses en

botella (Media * desviacion estandar, n=3)

Parametros AmF::‘?(:gno F?:nb(:gs H::':r(:;::o Egggrlﬁ)l
Acido galico 47,7£0,83 b 48,8+1,09 b 49,67+1,94 b 54,7+1,02 a
Acido protocatéquico 2,67+0,09 b 2,64+0,14 b 2,66+0,05 b 3,15+0,26 a
Acido p-hidroxibenzédico 0,82+0,58 0,82+0,05 0,78+0,05 0,75+0,02
Acido vainillico 1,12+0,09 1,16+0,06 1,06+0,06 1,1940,09
Acido siringico 2,94+0,23 2,89+0,07 3,04+0,02 3,03+0,10
T Acidos benzoicos 55,3+1,18 b 56,3+1,26 b 57,2+2,00 b 62,8+1,07 a
Acido caféico 1,72+0,05 ab 1,65+0,01 b 1,74+0,02 a 1,71+0,01 ab
Acido ferdlico 0,36+0,01 0,36+0,01 0,36+0,02 0,36+0,01
Acido cis-cumarico 3,38+0,10 3,42+0,05 3,40+0,15 3,42+0,04
Acido trans-cumarico 1,1620,06 1,2340,02 1,22+0,02 1,28+0,08
Acido caftarico 23,7+0,41 24,5+0,38 23,9+0,18 24,4+0,32
Acido feftarico 0,47+0,01 0,46+0,01 0,46+0,01 0,47+0,02
Acido cis-cutarico 3,63+0,12 3,68+0,19 3,58+0,15 3,63+0,04
Acido trans-cutarico 11,97+0,33 b 12,620,14 a 12,3+0,11ab 12,3+0,14 ab
% Acidos cinamicos 46,41+0,97 47,8+0,74 46,9+0,24 47,5+0,41
Acido elagico 2,12+0,07 b 2,6840,21 a 2,67+0,09 a 2,88+0,09 a
Catequina 20,840,16 a 20,5+0,14 a 20,1+1,12ab 18,5+0,66 b
Epicatequina 16,8+0,66 16,5+0,37 17,2+0,25 16,2+0,72
Rutina 4,62+0,24 4,76+0,23 4,81+0,04 4,59+0,09
Quercetina 6,41+0,20 6,39+0,32 6,69+0,08 6,27+0,06
Gluc. trans-resverastrol 1,6340,03 1,78%0,12 1,82+0,24 1,54+0,04
trans-resveratrol 0,88+0,03 0,88+0,01 0,86+0,01 0,86+0,02

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Después de 6 meses en barrica y 12 meses en botella (Tabla 45), las diferencias

relacionadas con el origen del roble fueron menores que en el momento del embotellado. Se
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observaron diferencias significativas en el contenido de numerosos acidos fendlicos (galico,

protocatéquico, caféico, cutarico trans y elagico) y flavonoides (catequina).

Tabla 46. Polifenoles de bajo peso molecular (ppm) en vinos con 12 meses de crianza en barrica y 12 meses en

botella (Media * desviacion estandar, n=3)

Parametros Rople Roblg Boble Robl~e
Americano Francés Hungaro Espaiiol
Acido galico 50,2+0,56 b 52,6+0,33 b 53,7+1,50 b 63,021+3,006 a
Acido protocatéquico 2,79+0,80 2,59+0,10 2,47+0,10 3,06%0,51
Acido p-hidroxibenzéico 0,80+0,04 ab 0,82+0,02 ab 0,7710,01 b 0,84+0,01 a
Acido vainillico 1,10£0,03 b 1,08+0,04 b 1,11+£0,04 b 1,2110,04 a
Acido siringico 3,11+0,19 3,02+0,05 2,80+0,18 3,06+0,02
= Acidos benzoicos 58,0+0,54 b 60,1+£0,38 b 60,8+1,74 b 71,2+3,29 a
Acido caféico 1,7510,03 1,68+0,04 1,66+0,06 1,7010,04
Acido ferulico 0,31+0,03 0,29+0,01 0,30+0,03 0,35+0,01
Acido cis-cumarico 3,52+0,06 3,56+0,06 3,44+0,19 3,50+0,02
Acido trans-cumarico 0,93+0,20 0,94+0,07 0,95+0,22 1,26%0,08
Acido caftarico 24,4+0,36 24,4+0,40 23,8+0,94 22,313,74
Acido feftarico 0,46+0,01 0,46+0,03 0,44+0,02 0,49+0,03
Acido cis-cutarico 3,48+0,08 b 3,57+0,09ab 3,54+0,04 ab 3,69+0,03 a
Acido transcutarico 12,6+0,18 12,6+0,12 12,4+0,48 12,6+0,07
£ Acidos cinamicos 47,4+0,60 47,6+0,64 46,5+1,44 45,9+3,83
Acido elagico 2,88+0,04 b 3,45+0,23 a 3,51+0,13 a 3,15+0,19 ab
Catequina 16,24+0,49 b 16,8+0,25ab 17,840,09 a 17,410,56 a
Epicatequina 15,0+0,38 14,8+0,27 15,1+0,25 14,5+0,36
Rutina 3,23+0,14 3,26+0,15 2,88+0,36 3,18+0,16
Quercetina 5,57+0,08 5,77+0,08 5,44+0,35 5,24+0,27
Gluc. trans-resverastrol 1,51£0,04 b 1,46+0,04 b 1,6940,01 a 1,53+0,12 ab
trans-resveratrol 0,85+0,01 0,86+0,01 0,84+0,02 0,83+0,03

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Los vinos con 12 meses en barrica y 12 en botella (Tabla 46) presentaron diferencias
significativas en relacién al origen del roble en el contenido de &cidos fendlicos (galico, p-
hidroxibenzéico, vainillico, benzdicos totales, cis-cutarico y elagico), flavonoides (catequina)
y estilbenos (glucésido de trans-resveratrol).
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Tabla 47. Polifenoles de bajo peso molecular (ppm) en vinos con 18 meses de crianza en barrica y 12 meses en
botella (Media * desviacion estandar, n=3)

Parametros AmF:ec:'ibc:gno F?aonbczgs H?lrc:;la?'o Elzggrl“li)l
Acido galico 53,4t1,12 ¢ 56,7+0,40bc 58,65+1,06 b 69,6+2,89 a
Acido protocatéquico 2,9840,11 b 2,91+0,28 b 2,66+0,03 b 3,56+0,19 a
Acido p-hidroxibenzéico 0,91+0,01 0,94+0,05 0,88+0,03 0,87+0,05
Acido vainillico 1,18+0,01 ¢ 1,30+0,05 bc 1,310,087 b 1,61+0,02 a
Acido siringico 3,45+0,12 3,36+0,05 3,29+0,12 3,47+0,22
= Acidos benzoicos 61,9+1,27 ¢ 65,2+0,28bc 66,8+0,81 b 79,1+2,83 a
Acido caféico 1,7310,02 1,83+0,04 1,76+0,03 1,77+0,05
Acido ferdlico 0,39+0,03 0,37+0,02 0,39+0,01 0,37+0,01
Acido cis-cumaérico 3,58+0,12 3,72+0,04 3,61+0,08 3,73+0,05
Acido trans-cumarico 1,25+0,02 ¢ 1,3110,04 be 1,34+0,03 ab 1,4240,05 a
Acido caftérico 24,5+1,00 25,3+0,25 25,3+0,36 25,6+0,22
Acido feftarico 0,48+0,02 0,49+0,01 0,46+0,01 0,50+0,03
Acido cis-cutarico 3,71+0,23 3,77+0,06 3,75+0,08 3,74+0,15
Acido trans-cutarico 12,8+0,50 13,3+0,09 13,340,221 13,340,13
£ Acidos cinamicos 48,4+1,90 50,10,41 49,9+0,74 50,4+0,50
Acido elagico 3,330,111 ¢ 3,82+0,20 b 4,30+0,08 a 4,12+0,22 ab
Catequina 16,49+0,23 b 18,8+0,64 a 18,97+0,68 a 17,941,22ab
Epicatequina 13,940,50 b 15,0+0,37ab 16,2+0,80 a 15,35+0,46 a
Rutina 2,59+0,12 2,68+0,12 2,7210,19 2,92+0,17
Quercetina 5,64+0,05 b 5,85+0,08 ab 5,96+0,17 a 5,61+0,09 b
Gluc. trans-resverastrol 1,44+0,09 1,57+0,09 1,5440,05 1,41+0,07
trans-resveratrol 0,91+0,01 b 0,94+0,03 ab 0,98+0,01 a 0,94+0,02 ab

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Si observamos la Tabla 47, tras 18 meses de crianza en barrica y 12 meses en

botella se apreciaron diferencias significativas relacionadas con el origen del roble en

diferentes acidos fendlicos (galico, protocatéquico, vainillico, benzdicos totales, trans-

cumarico y elagico), flavonoides (catequina, epicatequina y quercetina) y estilbenos (trans-

resveratrol).
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Tabla 48. Polifenoles de bajo peso molecular (ppm) en vinos con 24 meses de crianza en barricay 12 meses en

botella (Media * desviacion estandar, n=3)

Parametros AmF:ec:'ibc:gno F?aonbczgs H?lrc:;la?'o Elzggrl“li)l
Acido galico 58,1+0,45 ¢ 61,2+1,07bc 64,7+1,04 b 75,1¥4,14 a
Acido protocatéquico 3,27+0,08 a 3,14+0,08 a 2,86+0,03 b 3,20+0,08 a
Acido p-hidroxibenzéico 0,99+0,00 a 0,88+0,02 b 0,86+0,03 b 0,85+0,05 b
Acido vainillico 1,290,077 b 1,30+£0,02 b 1,20+0,03 b 1,4840,07 a
Acido siringico 3,62+0,07 3,54+0,04 3,52+0,10 3,66+0,16
= Acidos benzoicos 67,3x0,45 b 70,1x1,07 b 73,1£1,00 b 84,3+4,27 a
Acido caféico 1,94+0,03 a 1,93+0,03 ab 1,88+0,01 ab 1,85+0,04 b
Acido ferdlico 0,35+0,02 0,37+0,01 0,35+0,01 0,36+0,01
Acido cis-cumaérico 3,75+0,09 3,85+0,06 3,80+0,05 3,78+0,05
Acido trans-cumarico 1,31+0,05 1,32+0,05 1,39+0,04 1,45+0,12
Acido caftérico 25,9+0,20 25,9+0,17 25,8+0,15 25,8+0,10
Acido feftarico 0,48+0,03 0,47+0,02 0,46+0,02 0,48+0,02
Acido cis-cutarico 3,76+0,09 3,86+0,08 3,80+0,08 3,76+0,07
Acido trans-cutarico 13,7+0,11 14,0+0,04 13,940,14 13,840,12
£ Acidos cinamicos 51,2+0,53 51,7+0,39 51,3+0,33 51,3+0,23
Acido elagico 3,95+0,27 b 4,43+0,36 ab 4,58+0,22 ab 4,90+0,47 a
Catequina 16,7+0,54 16,7+0,49 17,5+0,43 17,7+0,90
Epicatequina 15,83+0,63 15,6%0,56 16,0+0,63 15,5+0,25
Rutina 2,14+0,10 b 2,24+0,12 ab 2,18+0,06 b 2,45+0,13 a
Quercetina 5,03+0,24 5,41+0,14 5,28+0,31 4,88+0,09
Gluc. trans-resverastrol 1,61+0,05 1,51+0,02 1,4940,02 1,47+0,13
trans-resveratrol 0,97+0,01 ab 0,99+0,02 a 0,96+0,01 b 0,98+0,01 ab

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Los compuestos que presentaron diferencias entre origenes de roble a los 24 meses
de crianza en barrica y 12 meses en botella (Tabla 48) fueron todos los acidos benzbicos,

excepto el siringico, los acidos caféico y elagico, la rutina y el trans-resveratrol.

4.2.3.2.- Evolucion durante un ano de crianza en botella

En este apartado se ha analizado la evolucion de este grupo de compuestos en los
vinos después de 12 meses de envejecimiento en botella teniendo en cuenta los distintos

origenes de roble estudiados y los tiempos de crianza en barrica considerados.

194




Resultados

En las Figuras 101, 102, 103 y 104 se representa graficamente la evolucién de los
acidos galico, protocatéquico, siringico y vainillico analizados en los vinos con
diferentes tiempos de crianza en barrica y botella. No se incluye la figura correspondiente al
acido p-hidroxibenzéico porque su evolucién fue idéntica a la observada para el acido
siringico.

Figura 101. Evolucion del acido galico en vinos envejecidos en
barrica después de un afio de crianza en botella
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Figura 102. Evolucion del acido protocatéquico en vinos envejecidos
en barrica después de un afo de crianza en botella
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Durante el periodo de conservacion de los vinos en botella se produjo un descenso
en el contenido de acido protocatéquico, muy acusado en los vinos criados en roble espafiol,
(Figura 102); observandose un descenso mas ligero en el caso del acido vainillico (Figura
104). Por el contrario, la concentracién de &cido siringico (Figura 103) se incrementé muy
ligeramente y el acido galico (Figura 101) se mantuvo practicamente estable. Por ello, el
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contenido total de acidos benzdéicos apenas varié durante un afo de envejecimiento en
botella, y fue superior en todos los tiempos de crianza estudiados en los vinos criados en
roble espafol, siendo pocas las diferencias entre los otros origenes del roble (Tablas 45, 46,
47 y 48).

Figura 103. Evolucion del acido siringico en vinos envejecidos en
barrica después de un afo de crianza en botella
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Figura 104. Evolucion del acido vainillico en vinos envejecidos en
barrica después de un afio de crianza en botella
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El acido galico, tal como se indico en el apartado correspondiente a la crianza en
barrica, continu6 siendo el acido benzéico mayoritario después de un ano en botella, e
igualmente se mantuvieron las diferencias en su concentracién en funcién del origen del
roble, ya que apenas se modificé en botella. Monagas et al. (2005) observaron un aumento
de este acido fendlico en vinos envejecidos en botella que no habian estado en contacto con
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la barrica, ya que segun estos autores, el acido galico procede de las semillas de Vitis
Vinifera y se extrae durante la maceracién y fermentacién del vino. Pérez-Magarifio y
Gonzéalez-San José (2005) justificaron la disminucion del acido galico en botella por la
elevada reactividad que posee este acido, que le permite transformarse en otros derivados.
Hernandez et al. (2006 y 2007) también apreciaron un descenso de acido galico en vinos
envejecidos 21 meses en barricas de roble francés y espanol y posteriormente 1y 2 afios en
botella.

Cadahia et al. (2009) afirmaron que el descenso de la concentracion de algunos
acidos benzobicos puede deberse a que estan implicados en reacciones de degradacion y
polimerizacién, y ademas ya no existe aporte de estos compuestos en botella, mientras que
su incremento se podria justificar por la transformacion en é&cidos de los aldehidos
correspondientes.

Como ejemplo de la evolucién de los acidos cinamicos en botella, en las Figuras 105
y 106 se representa la evolucién del contenido de uno de los acidos cinamicos mas
importantes (caféico) y su éster tartarico (caftarico) respectivamente, en los vinos tras 12

meses de envejecimiento en botella.

Los acidos cinamicos son compuestos que no proceden de la madera de roble, lo
que podria explicar las escasas diferencias encontradas en relacién al origen del roble de
las barricas en las que se efectud el envejecimiento de los vinos (Tablas 45, 46, 47 y 48). La
mayor parte de estos acidos (caféico, trans-cumarico, caftarico y trans-cutérico) apenas se
modificaron durante la conservacion de los vinos durante un ano en botella. Numerosos
autores (Garcia-Falcon et al., 2007; Gémez-Plaza et al., 2000; Guadalupe y Ayestaran,
2008; Monagas et al., 2005; Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé, 2005; Puértolas et al.,
2010) observaron un descenso de los ésteres tartaricos de los acidos cinamicos en los vinos
conservados en botella. Esta disminucion podria deberse a varios factores, como la
hidrélisis de dichos ésteres (caftarico y cutarico) en sus formas libres (caféico y cumarico)
por la presencia de enzimas con actividad esterasa, la formacion de copigmentos con las
antocianidinas y la hidrélisis de las antocianinas p-cumaroil-acetiladas. El descenso de los
ésteres tartaricos provoca un aumento de los acidos hidroxicinamicos de los que proceden.
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Figura 105. Evolucion del acido caféicoen vinos envejecidos en
barrica después de un afo de crianza en botella
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Figura 106. Evolucion del acido caftarico en vinos envejecidos en
barrica después de un afio de crianza en botella
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En la Figura 107 se representa la evolucion del contenido en acido elagico de los
vinos con diferentes tiempos de crianza en barrica después de un afo de envejecimiento
reductor en botella. Como se puede apreciar, se produjo un incremento en este compuesto
en el caso de los vinos con un tiempo reducido de crianza en barrica (6 y 12 meses),
mientras que cuando dicho periodo aumenté su concentraciébn se mantuvo estable 6
descendié en botella. Hernandez et al. (2006 y 2007) también observaron un aumento de
acido elagico en botella en los vinos que habian permanecido 21 meses en barrica, excepto
en roble espafnol Quercus petraea y en roble americano, en los que descendié. Estos
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autores llegaron a la conclusién que el aumento de acido elagico podria estar relacionado
con los elagitaninos presentes en cada tipo de madera. En cuanto a las diferencias entre
origenes del roble, se puede apreciar que en todos los momentos de la crianza en barrica, el
vino envejecido en roble americano presentd la concentracién mas baja en acido elagico y
fue significativamente diferente al resto (Tablas 45, 46, 47 y 48), al igual que lo que sucedié

en los vinos sin envejecer en botella.

Figura 107. Evolucion del acido elagico en vinos envejecidos en
barrica después de un afo de crianza en botella
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A continuacién, en las Figuras 108 y 109 se representa graficamente la evolucién
durante 12 meses en botella de los flavanoles analizados, catequina y epicatequina, en los

vinos con diferentes tiempos de crianza en barrica.

Figura 108. Evolucion de la catequina en vinos envejecidos en barrica
después de un ano de crianza en botella
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Figura 109. Evolucion de la epicatequina en vinos envejecidos en
barrica después de un afio de crianza en botella
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El contenido en catequina (Figura 108) experimenté un ligero descenso durante el
envejecimiento en botella, que fue menos acusado al aumentar el tiempo de crianza en
barrica, probablemente debido a la mayor estabilidad polifendlica alcanzada por los vinos en
ese momento. En el caso de la epicatequina (Figura 109), se observé una disminucién
notable en la botella, sobre todo en vinos con un periodo corto de crianza en barrica. Las
pequenas diferencias observadas para estos compuestos relacionadas con el origen del
roble desaparecieron durante la estancia de los vinos en botella.

Numerosos autores (Cadahia y Fernandez de Simén, 2004; Cadahia et al., 2008;
Fernandez de Simén et al., 2003b; Gomez-Plaza et al., 2000; Guadalupe y Ayestaran, 2008;
Hernandez et al., 2006 y 2007; Monagas et al., 2005; Pérez-Magarifio y Gonzalez-Sanjosé,
2004; Puértolas et al., 2010) también observaron una disminucion de catequina y
epicatequina durante la estancia del vino en botella. Este descenso se justificd por la
implicacién de estos flavanoles en procesos oxidativos y reacciones de polimerizacién y
condensacién con otros compuestos, ademas pueden actuar como copigmentos en la
estabilizacién de color de los antocianos contribuyendo a la disminucion de la astringencia

de los vinos.

En las Figuras 110 y 111 se representa la evolucién del contenido en flavonoles,
rutina y quercetina, de los vinos tras diferentes tiempos de crianza en barrica y 12 meses
en botella. Ambos flavonoles experimentaron un comportamiento diferente, mientras que la
rutina disminuy6 respecto a la barrica, especialmente en los vinos con menor tiempo de

crianza (Figura 110), la quercetina aumentd en todos los casos (Figura 111).
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Figura 110. Evolucion de la rutina después de un afio de crianza en

botella
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Figura 111. Evolucion de la quercetina después de un afo de crianza

en botella
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Monagas et al. (2005) también observaron un aumento de quercetina durante los

primeros meses de envejecimiento en botella. Puértolas et al. (2010) por el contrario,

observaron un descenso en botella de la quercetina, afirmando que este compuesto juega

un papel importante en la estabilizacion del color del vino, ya que participa en reacciones de

copigmentacion con las antocianinas. En estos compuestos no se apreciaron diferencias

significativas entre origenes de roble, excepto en los vinos con 24 meses en barrica en el

caso de la rutina, que fueron minimas y su concentracion muy similar (Tablas 45, 46, 47 y

48).

En las Figuras 112 y 113 se representa graficamente la evolucién después de 12

meses en botella de los estilbenos analizados en los vinos con diferentes tiempos de crianza
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en barrica. Durante la conservacién en botella se produjo una ligera disminuciéon de la
concentracion de glucésido de trans-resveratrol en los vinos con 18 y 24 meses en barrica,
manteniéndose practicamente estable para tiempos mas cortos de crianza en barrica

(Figura 112). Por el contrario, el contenido de trans-resveratrol (Figura 113) aument6é en
dicho envase.

Figura 112. Evolucion del glucésido trans-resveratrol después de
un afno de crianza en botella
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Figura 113. Evolucion del trans-resveratrol después de un aio de
crianza en botella
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Monagas et al. (2005) no apreciaron una tendencia clara en el comportamiento de los
isdbmeros del resveratrol y de sus glucosidos durante el envejecimiento, observando que las
formas trans disminuyeron durante los primeros meses. Segun Mattivi et al. (1995), el
aumento de las formas libres de cis y trans-resveratrol puede proceder de la hidrdlisis
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enzimatica de los glucésidos de resveratrol correspondientes, por lo que estas agliconas
aumentan su concentracibn a medida que avanza el proceso de vinificacion, siendo mas
elevadas al final de éste. Hernandez et al. (2006 y 2007) observaron una aumento de cis-
resveratrol y de su glucésido y un descenso de las formas trans.

Se obtuvieron ligeras diferencias entre origenes de roble después de un afo de
conservacion de los vinos en botella, tal como se observa en las Tablas 45, 46, 47 y 48.

4.2.3.2.- Estudio estadistico mediante analisis canonico discriminante

Para complementar el estudio de la evoluciéon de los vinos en botella se realiz6 un
andlisis candnico discriminante de todos los compuestos polifendlicos considerados en este

apartado.

El analisis discriminante proporcion6 9 funciones canonicas, que explicaron el 100%
de la dispersion total. En la Figura 114 aparecen representadas las dos primeras por ser las
qgue tuvieron el porcentaje de varianza mas elevado, siendo en el caso de la Funcién 1 del
68,5% Yy en la Funcion 2 del 12,8%.

En la Funcién 1 los compuestos con mas peso fueron rutinay acido galico, mientras
que para la Funcién 2 fueron trans-resveratrol, acido caféico y dacido ferdlico. Segun la
Funcién 1, la correlacion de puntos mostré una cierta agrupacién, marcada principalmente
por el tiempo de permanencia en barrica y botella, observandose por una parte los vinos con
6 meses en barrica, por otro lado con 12 y 18 meses, y en un tercer grupo los vinos con 24
meses en barrica, mas su correspondiente ano en botella. Aunque, no todos los vinos se
situaron correctamente en esta agrupacion. También se aprecié que los vinos envejecidos
en roble espafol se encontraron desplazados hacia la izquierda de cada grupo, lo que
podria atribuirse a su mayor concentracion en acido galico. La Funcion 2, con un porcentaje
de la varianza total muy reducido, no dio lugar a ninguna separacién entre los vinos, ni en
funcion del tiempo de envejecimiento, ni del origen del roble. Los compuestos fendlicos que
mas influyeron en esta funcion no fueron aportados al vino por la barrica, y ademas, su

evolucién durante la crianza no mostré diferencias importantes a lo largo del tiempo.

Los resultados del andlisis candnico parecen indicar que el contenido total de
polifenoles de bajo peso molecular no permite la discriminacién del origen del roble en los
vinos después de un ano en botella, ya que gran parte de los compuestos considerados no

proceden Unicamente de la madera de roble, sino de otras vias como puede ser la uva,
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método de elaboracion, etc.... Por otra parte, aunque la separacion no fue totalmente
correcta, si se observé cierta discriminacion en funcién del tiempo de envejecimiento de los
vinos en barrica y botella.

Figura 114. Analisis candnico discriminante de los polifenoles de bajo peso molecular de los vinos
envejecidos en barrica y después de un afio de crianza en botella
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Porcentaje de Varianza explicada 81,3% (Funcion 1: 68,5% y Funcion 2: 12,8). Autovalores para Funcion 1y Funcion 2:
123,75 y 23,10 y Correlacion Candnica: 0,996 y 0,979, respectivamente.
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4.2.4.- ANALISIS SENSORIAL

4.3.2.4.1.- Vinos con 6 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

Los resultados medios de la valoracién organoléptica de los vinos con 6 meses de
crianza en barrica y 12 meses en botella se indican en la Tabla 49. Se observaron
diferencias estadisticamente significativas Unicamente en la intensidad olfativa entre el vino
criado en roble espanol, que fue el mejor valorado, y el envejecido en roble francés, que fue

valorado con la puntuacion mas alta, y por tanto con la menor calidad.

Tabla 49. Analisis sensorial de los vinos con 6 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella
(Media * desviacion estandar, n=10)

Roble Roble Roble Roble

Americano | Francés Hungaro Espaiiol
Fase visual 0,89:0,33 0,89:0,33 1,1120,78 1,110,78
Fase Intensidad 3,78+1,79ab | 556+1,33a | 511+1,76ab | 3,22+2,11b
olfativa Calidad 4,00£2,00 5,89+1,69 4,00£2,00 4,11£2,03
Fase Intensidad 3,441,67 4,56+1,94 4,22+1,86 3,5642,13
gustativa Calidad 5,4443,09 8,1143,10 4,89+2,85 5,2242 99
Armonia 6,7842,49 8,11+1,96 7,1142,57 6,4442,79
Total 24,3+8,43 33,246,43 26,4+9,04 23,648,54
Valoracion Bien Bien Bien Bien
Orden de preferencia 20 42 3¢ 12

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Teniendo en cuenta su puntuacion total, todos los vinos se valoraron en la categoria
“Bien”. Aunque, el vino envejecido en roble espafnol puede considerarse el preferido en
primer lugar teniendo en cuenta su menor puntuacién, estando muy préximo el roble
americano, y en ultimo lugar se situd el criado en roble francés. Diaz-Plaza et al. (2004)
obtuvieron resultados opuestos, ya que en vinos que habian estado 6 meses en barrica de
roble francés y americano y 12 meses en botella, los criados en roble francés fueron mejor
valorados en todas las fases, y ademas mejoraron con su paso por botella.

En la Figura 115, se representa para cada vino la puntuacién total en el analisis
sensorial como suma de la valoracién de las fases visual, olfativa, gustativa y armonia. Con
6 meses de envejecimiento en barrica el vino mejor valorado fue el criado en roble
americano, sin apenas diferencias respecto al criado en roble espanol. Transcurridos 12

meses en botella, se observé una tendencia similar, siendo muy parecidas las puntuaciones

205



Envejecimiento en botella

entre los vinos en roble americano y espafol. Por tanto, los vinos criados en roble
americano y espafnol no se vieron afectados sensorialmente por el proceso de
envejecimiento en botella. No se puede decir lo mismo de los vinos envejecidos en roble
hungaro y francés, ya que durante su conservacion en botella el primero mejor6 su
valoracién, sobre todo en la fase gustativa, mientras que el segundo fue peor valorado en
todas las fases.

Figura 115. Valoracién sensorial de los vinos con 6 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella
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En la Figura 116 se representan los aromas primarios de los vinos con 6 meses de
crianza en barrica y después de un afo en botella. Se observa claramente que los aromas
primarios disminuyeron de forma acusada en botella, en especial el atributo “varietal”, que
no se detect6é tras un ano en dicho envase en ninguno de los vinos estudiados. El vino
envejecido en roble espariol, al igual que se observé a los 6 meses de crianza en barrica,

fue el que mostro la intensidad mas baja en la nota afrutado tras un afio en botella.
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Figura 116. Aromas primarios en los vinos con 6 meses de crianza en
barrica y después de 12 meses en botella

Afrutado Varietal
BR.Americano 6 m. barrica BR. Americano 6 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 6 m. barrica BR. Francés 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Hungaro 6 m. barrica BR. Hangaro 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Espaiol 6 m. barrica BR. Espafiol 6 m. barrica+12 m. botella

En la Figura 117 se representa la valoraciéon de los aromas terciarios procedentes de
la madera en los vinos con 6 meses de crianza en barrica y después de 12 meses en
botella. La nota “especias”, que en barrica se percibia con mayor intensidad en vinos
envejecidos en roble francés, descendié en botella Unicamente en dichos vinos, aumentando
ligeramente en el resto. La nota “madera, tostado” disminuy6 su intensidad en todos los
vinos estudiados, excepto en el roble hingaro en el que sufridé un ligerisimo aumento. El vino
en roble espaniol continud presentando después de un ano en botella la mayor intensidad de
estos aromas, siendo mas baja en roble francés. La nota aromatica “almendra, caramelo” se
mantuvo estable en botella en todos los vinos estudiados. La nota “vainilla”, que junto a la de
“‘madera, tostado” fue una de las mas intensas a los 6 meses de crianza en barrica,
disminuyd su intensidad de forma ligera en botella en todos los origenes, excepto en el roble
hungaro que sufrid un incremento. En botella, el vino en roble francés fue el que menor
intensidad present6 en la nota “vainilla”, mientras que en el proceso de crianza en barrica
fue en el roble hungaro. El vino envejecido en roble americano fue valorado con la
intensidad mas elevada en este atributo, tanto en barrica como en botella. Diaz-Plaza et al.
(2004) también obtuvieron una mejor valoracién del atributo vainilla en roble americano con
respecto al roble francés, a los 6 meses de crianza en barricay 6 y 12 meses en botella. En
cuanto a la nota “ahumado”, descendidé su intensidad en botella en todos los origenes
estudiados y el vino criado en roble espafol sigui6 manteniendo el valor mas elevado.
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Figura 117. Aromas terciarios en los vinos con 6 meses de crianza en
barrica y después de 12 meses en botella

Especias M adera, Almendra, Vainilla Ahumado
tostado caramelo

BR. Americano 6 m. barrica BR. Americano 6 m. barrica+12 m. botella

OR. Francés 6 m. barrica EBR. Francés 6 m. barrica+12 m. botella

BR. Hingaro 6 m. barrica BR. Hungaro 6 m. barrica+12 m. Botella

BR .Espafol 6 m. barrica BR. Espafiol 6 m. barrica+12 m. botella

En la Figura 118 se representa la valoracion la fase gustativa en los vinos con 6
meses de crianza en barrica y después de 12 meses en botella. La “estructura” al igual que
después de la crianza durante 6 meses en barrica continu6é siendo mas elevada en los vinos
de roble americano y espafol. Ademas la estancia de los vinos en botella hizo que
aumentara la puntuacion de este atributo, con respecto a la crianza en barrica en todos los
vinos, excepto en el roble francés que disminuy6. La “persistencia” disminuyé durante el
envejecimiento en botella con respecto a la barrica en todos los vinos, excepto en los
envejecidos en roble hungaro que se mantuvo estable. En cuanto al “aroma retronasal’ y la
“astringencia”, se aprecié un descenso en botella de todos los vinos estudiados, y esta
disminucion fue mas importante para la “astringencia”, lo que indicaria que los vinos se
suavizaron en boca tras su paso por botella, aunque sin perder cuerpo y “estructura” ya que
esta aumentdé en dicho envase. En botella, se apreciaron diferencias estadisticamente

significativas Unicamente en el “aroma retronasal” entre los vinos en roble francés y espanol.
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Figura 118. Fase gustativa en los vinos con 6 meses de crianza en
barrica y después de 12 meses en botella
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BR. Americano 6 m. barrica BR. Americano 6 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 6 m. barrica R. Francés 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Hungaro 6 m. barrica B R. Hangaro 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Espafiol 6 m. barrica B R. Espafol 6 m. barrica+12 m. botella

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, se puede concluir que la
conservacién durante un afio en botella practicamente no afecté a la valoracién sensorial de
los vinos criados en roble espariol y americano y sus descriptores sensoriales apenas se
modificaron, pero si que influyd en los vinos envejecidos en roble hungaro y francés.
Mientras que en el roble hingaro se observé una mejoria aromatica, ya que presentd un
aumento en intensidad en casi todos los aromas terciarios estudiados, en el roble francés
disminuyd considerablemente la intensidad de éstos, reduciéndose por ello su complejidad
aromatica. También se pudo observar que en el roble espafol disminuyeron las notas
“‘madera” y “ahumado”, que le comunicaban un caracter “tosco” y “duro” al vino en nariz
durante su crianza en barrica. Diaz-Plaza et al. (2004) observaron que después del paso por
botella de los vinos criados en roble americano y francés, continuaban manteniéndose las
diferencias observadas entre ambos origenes a los 6 meses de crianza en barrica, lo cual
coincide con lo expuesto aqui para el roble espafiol y americano. Otra conclusion a
considerar, es que después de la conservacién en botella de los vinos estudiados no se
detectaron los aromas primarios propios de la uva. En cuanto a la fase gustativa, durante la
estancia de los vinos en botella se observé un aumento Unicamente en la “estructura” de los
vinos descendiendo el resto de atributos. Ademas los vinos en roble espanol obtuvieron la
puntuacion mas elevada en todos los atributos gustativos tras su paso por botella.
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4.2.4.2.- Vinos con 12 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

Los resultados medios del andlisis sensorial de los vinos con 12 meses de crianza en
barrica y 12 meses en botella se exponen en la Tabla 50. Se apreciaron diferencias
estadisticamente significativas en la intensidad olfativa, siendo el vino criado en roble
espanol el mejor valorado, y significativamente diferente al criado en roble francés, con la
peor puntuacion. También se observaron diferencias en la armonia, siendo el vino
envejecido en roble americano el valorado de forma mas positiva en esta fase, y diferente al
criado en roble francés que fue el peor valorado.

Tabla 50. Analisis sensorial de los vinos con 12 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella
(Media * desviacion estandar, n=10)

Roble Roble Roble Roble
Americano Francés Huangaro Espafiol
Fase visual 1,5+0,9 1,310,7 1,310,7 1,310,7
Fase Intensidad 2,6+0,9 ab 4,8+1,8a 4,5+2 3 ab 2,509 b
Olfativa Calidad 2,640,9 49416 4,942 1 3,3+1.8
Fase Intensidad 2,4+0,7 4,041,9 4,542 1 3,041,9
gustativa Calidad 5,3+2,7 6,042,8 5,9+2,8 4,943,7
Armonia 3,923 b 7,612,2 a 7,313,2 ab 5,4+2,7 ab
Total 18,3%7,1 28,617,8 28,419,8 20,418,7
Valoracion Muy bien Bien Bien Muy bien
Orden de preferencia 12 40 3¢ 20

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

Considerando la puntuacion total, los vinos criados en roble americano y esparol
fueron mejor valorados sensorialmente, ambos con la calificacion “Muy bien”. Los vinos
envejecidos en roble hungaro y francés obtuvieron una puntuacion similar entre si y bastante
mas alta que los anteriores, por lo que les correspondié la valoracion “Bien”.

En la Figura 119 se representa la valoracion sensorial comparativa de los vinos con
12 meses de crianza en barrica y 12 meses mas de envejecimiento en botella. Como se
puede apreciar, todos los vinos excepto el criado en roble hingaro mejoraron en botella su
valoracion global con respecto a la barrica.
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Figura 119. Valoracion sensorial de los vinos con 12 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella
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En la Figura 120 se representan los aromas primarios de los vinos con 12 meses de
crianza en barrica y 12 meses mas en botella. El atributo “varietal” no se detect6 tras el paso
por botella en ninguno de los vinos. Curiosamente, el atributo “afrutado” aumento
ligeramente su grado de percepcidn en botella con respecto a la crianza en barrica en todos
los origenes, excepto en el roble francés que disminuy6. Ademas, el vino criado en roble

espanol presento la intensidad méas baja en esta nota tanto en barrica como en botella.

Figura 120. Aromas primarios en los vinos con 12 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella

Afrutado

Varietal

B R. Americano 12 m. barrica
OR. Francés 12 m. barrica
BR. Hangaro 12 m. barrica
BR. Espafiol 12 m. barrica

BR. Americano 12 m. barrica+12 m. botella
R. Francés 12 m. barrica+12 m. botella
BR. Hangaro 12 m. barrica+12 m. botella
BR. Espaiol 12 m. barrica+12 m. botella

La Figura 121 representa los aromas terciarios de los vinos con 12 meses de crianza

en barrica y después de un ano en botella. La nota “especias” aumenté muy ligeramente su
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intensidad de percepcion en botella en todos los origenes estudiados, excepto en los vinos
envejecidos en roble hungaro en los que apenas disminuyd. Los vinos en roble americano y
espanol fueron los que presentaron la intensidad mas elevada tanto en barrica como en
botella. La nota “madera, tostado” aumentd en botella muy ligeramente, en el vino criado en
roble americano, disminuyendo en el roble francés, espanol y especialmente en el roble
hungaro. La nota “almendra, caramelo” disminuyé su intensidad en todos los vinos, excepto
en el roble espanol en el que aumenté ligeramente en botella. El roble espanol presenté la
intensidad mas elevada de esta nota en botella. En cuanto a la nota “vainilla”, se observé un
descenso de su intensidad de percepcion en botella en todos los vinos estudiados. El vino
en roble esparol presentd en botella la intensidad mas elevada en los atributos “madera,
tostado”, “almendra, caramelo” y “vainilla”. La nota “ahumado” se mantuvo estable en los
vinos en roble americano y francés, y disminuy6 en el hingaro y espanol, apreciandose en
este ultimo un descenso muy acusado.

Figura 121. Aromas terciarios en los vinos con 12 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella
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Especias M adera, Almendra, Vainilla Ahumado
tostado caramelo
B R. Americano 12 m. barrica BR. Americano 12 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 12 m. barrica R. Francés 12 m. barrica+12 m. botella
BR. Hungaro 12 m. barrica B R. Hangaro 12 m. barrica+12 m. botella
BR. Espaiol 12 m. barrica B R. Espafol 12 m. barrica+12 m. botella

La Figura 122 representa la fase gustativa de los vinos con 12 meses de crianza en
barrica y después de un ano en botella. La “estructura” disminuyd en todos los origenes
estudiados, excepto en los vinos criados en roble americano que se mantuvo constante. La
“persistencia” y el “aroma retronasal” también se mantuvieron practicamente constantes en
los vinos de roble americano y francés, disminuyendo en el resto. En cuanto a la
“astringencia” aument6 muy poco en botella en los vinos envejecidos en roble americano y
espanol, disminuyendo en el resto. El vino en roble americano mantuvo sus parametros
gustativos en botella, mientras que el vino en roble espafol disminuyé ligeramente su

calidad gustativa con respecto a la barrica.
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Figura 122. Fase gustativa en los vinos con 12 meses de crianza en
barrica y después de 12 meses en botella
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Estructura Persistencia Aroma Astringencia
retronasal

B R. Americano 6 m. barrica BR. Americano 6 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 6 m. barrica R. Francés 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Hangaro 6 m. barrica B R. Hangaro 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Espafiol 6 m. barrica B R. Espafol 6 m. barrica+12 m. botella

Los resultados obtenidos parecen indicar que en los vinos criados en roble francés y
hungaro, tras su paso por botella, disminuyé 6 se mantuvo constante la intensidad de
percepcion de todos los atributos sensoriales terciarios. Los vinos envejecidos en barricas
de roble americano y espanol no se modificaron sensorialmente de forma importante en
botella, aunque se pudo observar una mayor pérdida de atributos terciarios en el caso del
roble espafnol que en el americano, al igual que se aprecié a los 6 meses en barrica y 12
meses en botella. En cuanto a la fase gustativa se puede concluir, que el vino en roble
americano mantuvo sus parametros gustativos en botella, mientras que el vino en roble

espanol disminuy6 ligeramente su calidad gustativa con respecto a la barrica.

3.2.4.3.- Vinos con 18 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

En la Tabla 51 se exponen los resultados medios del andlisis sensorial de los vinos
con 18 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella. Se obtuvieron diferencias
significativas entre origenes de roble Unicamente en la intensidad olfativa, siendo el vino
envejecido en roble espariol el mejor valorado y diferente significativamente al criado en

roble hungaro, que tuvo la peor puntuacién.

En cuanto a la valoracién global, el vino en roble americano fue el mejor valorado con
una calificacion de “Muy bien”, mientras que el resto de origenes fueron valorados como
“Bien”. El vino criado en roble hungaro fue el que tuvo la puntuacién mayor, aunque estuvo

muy proxima a la del roble francés.
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Tabla 51. Analisis sensorial de los vinos con 18 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

(Media % desviacion estandar, n=10)

Roble Roble Roble Roble

Americano | Francés Hungaro Espaiiol
Fase visual 1,240,7 1,240,7 1,640,9 1,640,9
Fase Intensidad 2,8+1,4 bc 4,8+2,1 ab 5,0+1,6a 2,714 ¢
olfativa Calidad 3,01,9 4,642,5 3,841,9 3,742,5
Fase Intensidad 3,9+2,0 4,442 1 5,3+1,4 3,1+1,8
gustativa Calidad 47425 6,0£3,0 4,9+2,4 6,8+2,8
Armonia 5,042,5 5,8+3,5 7,3+2,2 6,6+2,8
Total 20,617,8 26,8112,3 27,917,0 24,516,4
Valoracion Muy bien Bien Bien Bien
Orden de preferencia 12 3¢ 42 20

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

La valoracion sensorial comparativa de los vinos con 18 meses de crianza en barrica
y 12 meses mas en botella se representa graficamente en la Figura 123. Como se puede
apreciar, los vinos en roble americano mejoraron ligeramente tras su paso por botella, ya
que disminuyeron su puntuacion total, mientras que en el roble hingaro no se modificaron y
en los robles francés y esparol el paso por botella fue valorado ligeramente desfavorable a

nivel sensorial.

Figura 123. Valoracion sensorial de los vinos con 18 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella
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En la Figura 124 se representan de forma comparativa entre barrica y botella, los
aromas primarios de los vinos. El atributo “afrutado” aumenté ligeramente su grado de
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percepcion en botella con respecto a la barrica en los vinos en roble americano, mientras
que en el roble francés sufri6 un descenso, manteniéndose constante en el caso del roble
hungaro, que fue el que presentdé mayor intensidad en esta nota. En cuanto a la nota
“varietal” en barrica Unicamente se aprecié en los vinos en roble francés y hungaro,

disminuyendo notablemente en la botella 6 incluso desapareciendo.

Figura 124. Aromas primarios en los vinos con 18 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella

Afrutado Varietal
B R. Americano 18 m. barrica BR. Americano 18 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 18 m. barrica R. Francés 18 m. barrica+12 m. botella
BR. Hangaro 18 m. barrica BR. Hangaro 18 m. barrica+12 m. botella
BR. Espafiol 18 m. barrica BR. Espafol 18 m. barrica+12 m. botella

La Figura 125 representa gréficamente los aromas terciarios de los vinos con 18
meses de crianza en barrica y después de 12 meses en botella. La nota “especias” fue la
Unica que aumento su intensidad en botella en todos los origenes de roble estudiados. En
barrica fue el vino en roble americano el que presenté la intensidad mas elevada, mientras
que en botella los vinos en roble espafol y americano fueron muy similares. La nota
“madera, tostado” descendié en botella, siendo el vino criado en roble espanol el de
intensidad mas elevada en ambos momentos de la crianza, y el vino en roble hingaro el de
menor. La nota “almendra, caramelo” apenas modificé su intensidad en botella en el roble
americano, descendiendo en el resto de origenes. Mientras que en barrica fue el vino criado
en roble espanol el que presentd la intensidad mas elevada en esta nota, en botella
descendié notablemente en este vino, y fue mayor en roble americano. Una evolucién
similar se observo para la nota “vainilla”. En botella, el vino criado en roble americano fue el
unico que aumenté su intensidad aromatica siendo ademas la mas elevada. En el vino en
roble hungaro experimentd un descenso acusado en botella, pasando a ser casi
inapreciable. La nota “ahumado” descendi6é en todos los vinos en botella, haciéndolo de

forma méas acusada en el roble americano, que tenia la intensidad mas alta de esta nota en
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barrica. El vino en roble espafol presentd el valor mas elevado y el roble hungaro el méas

bajo.

Figura 125. Aromas terciarios en los vinos con 18 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella
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Especias M adera, Almendra, Vainilla Ahumado
tostado caramelo
B R. Americano 18 m. barrica BR .Americano 18 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 18 m. barrica R. Francés 18 m. barrica+12 m. botella
BR. Hingaro 18 m. barrica B R. Hungaro 18 m. barrica+12 m. botella
BR. Espafiol 18 m. barrica B R. Espafol 18 m. barrica+12 m. botella

La Figura 126 representa graficamente la fase gustativa de los vinos con 18 meses
de crianza en barrica y un afno en botella. En la “estructura” de los vinos, se aprecio un ligero
descenso con respecto a la crianza en barrica en todos los origenes estudiados, excepto en
los vinos en roble francés, en los que aumenté ligeramente. La “persistencia” se mantuvo
practicamente constante en todos los origenes estudiados, mientras que el “aroma
retronasal” tampoco experimentd muchas variaciones, excepto un ligero ascenso en los
vinos criados en roble americano y francés con respecto a la barrica. El vino envejecido en
roble espanol y americano continuaron siendo en botella los valorados con mayor
“persistencia” y “aroma retronasal”’. La “astringencia” disminuyd ligeramente en todos los
origenes, excepto en los vinos de roble francés, siendo el vino en roble espanol el que
mayor “astringencia” tenia tanto en barrica como en su posterior envejecimiento en botella.
Se apreciaron diferencias estadisticamente significativas después del envejecimiento
reductor en botella en el “aroma retronasal”, siendo los vinos en roble americano y espariol

similares entre si y diferentes a los de roble hungaro.
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Figura 126. Fase gustativa en los vinos con 18 meses de crianza en
barrica y después de 12 meses en botella
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B R. Americano 6 m. barrica BR. Americano 6 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 6 m. barrica R. Francés 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Hingaro 6 m. barrica BR. Hingaro 6 m. barrica+12 m. Botella
BR. Espafol 6 m. barrica BR. Espafnol 6 m. barrica+12 m. botella

En general, se puede concluir que el vino criado 18 meses en roble hungaro present6
la intensidad mas baja en aromas terciarios después de un ano en botella, disminuyendo las
notas “madera, tostado”, “almendra, caramelo” y “vainilla” de forma mas acusada que en el
resto. Los vinos envejecidos en roble americano y espanol presentaron la intensidad mas
elevada en aromas terciarios; ademas, en el vino criado en roble americano se observd un
aumenté en la nota “afrutado”. Por ello, se aprecié una mejoria aroméatica en el vino criado
en roble americano, ya que también aumentaron la intensidad de percepcién de los aromas
terciarios como “especias”, “almendra, caramelo” y “vainilla”. En la fase gustativa se observé
como la puntuacién de todos los atributos disminuyé en todos los vinos, excepto en los vinos
de roble francés que aumentaron ligeramente. Ademas, los vinos en roble espanol fueron

los valorados en botella con una mayor puntuacién en todos los atributos estudiados.

4.2.4.4.- Vinos con 24 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

Los resultados medios de la valoracién organoléptica de los vinos con 2 anos de
crianza en barrica y 1 ano en botella se indican en la Tabla 52. En este momento no se
apreciaron diferencias significativas en funcion del origen del roble en ninguna de las fases
organolépticas. El vino criado en roble americano fue el mejor valorado, mientras que la

puntuacion mas elevada se asigno6 al roble hungaro.
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Tabla 52. Analisis sensorial de los vinos con 24 meses de crianza en barrica y 12 meses en botella

(Media % desviacion estandar, n=10)

Roble Roble Roble Roble
Americano | Francés Hungaro Espaiiol

Fase visual 1,2+0,7 1,1+0,8 1,4+0,9 1,2+0,7
Fase Intensidad 83,3417 4,142,0 4,815 3,0£2,0
olfativa Calidad 2,1£1,8 3,1£1,8 2,9¢1,5 3,142,0
Fase Intensidad 3,9+1,9 4,641,7 4,9+1,7 4,2433
gustativa Calidad 4.8+3,1 4,427 6,1£3,0 6,313,2
Armonia 5,1+2,7 6,4+2.8 6,4+3,0 7,1£2,6
Total 20,449,6 23,748,2 26,547,5 24,946,5
Valoracion Muy bien Muy bien Bien Bien
Orden de preferencia 12 20 42 3¢

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey para p<0,05

En cuanto a la valoracion global, los vinos criados en roble americano y francés
fueron calificados en la categoria de “Muy bien”, mientras que en los robles hdngaro y

espafnol tuvieron la calificacion de “Bien”.

En la Figura 127 se representa la valoracién sensorial comparativa de los vinos con
24 meses de crianza en barrica y después de 12 meses en botella. Como se puede
observar, tanto a los 2 afnos en barrica como después de 1 afo en botella, el vino criado en
roble americano fue el mejor valorado. Los vinos en roble francés y hungaro mejoraron su
valoracién en botella, especialmente el primero, mientras que a los vinos criados en roble

americano y espanol apenas les afecté su envejecimiento en dicho envase.

Figura 127. Valoracion sensorial de los vinos con 24 meses de crianza
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En la Figura 128 se representan los aromas primarios de los vinos después de 2
anos en barrica y de 1 ano en botella. En este momento se aprecié un claro descenso del
atributo “afrutado” en el vino criado en roble hiungaro, mientras que en el resto de origenes
de roble las modificaciones fueron reducidas. En cuanto al atributo “varietal”, no se detecto

en ninguno de los vinos estudiados tras un afo en botella.

Figura 128. Aromas primarios en los vinos con 24 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella

Afrutado Varietal
BR. Americano 24 m. barrica BR. Americano 24 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 24 m. barrica R. Francés 24 m. barrica+12 m. botella
BR. Hungaro 24 m. barrica BR. Hangaro 24 m. barrica+12 m. botella
OR. Espafiol 24 m. barrica BR. Espaiol 24 m. barrica+12 m. botella

En la Figura 129 se representa la valoracion de los aromas terciarios en los vinos con
2 anos de crianza en barrica y después de 1 afio en botella. La nota “especias” descendio
ligeramente en botella en los robles americano y espafol y aumentd en el francés vy
hungaro. En barrica este aroma se percibié con mayor intensidad en los vinos criados en
roble espafol y americano, mientras que en botella fueron los vinos envejecidos en roble
francés los que presentaron una puntuacion algo més elevada. La nota “madera, tostado”
disminuy6 ligeramente en botella en los vinos envejecidos en roble americano y hangaro,
aumentando en los otros dos origenes de roble. El vino envejecido en roble esparol
present6 la intensidad mas elevada en esta nota tanto en barrica como en botella. La nota
aromatica “almendra, caramelo” aumentd ligeramente en todos los vinos estudiados, siendo
el vino en roble americano el que presenté la mayor intensidad tanto en barrica como en
botella. La nota “vainilla” disminuyé su intensidad en botella en todos los origenes de roble,
excepto en el vino envejecido en roble francés que aumenté ligeramente. El vino envejecido
en roble americano presenté la mayor intensidad tanto en barrica como en botella. Por
ultimo, la nota “ahumado” descendié en botella muy ligeramente en roble americano y
francés, aumentando en los otros dos origenes. El vino envejecido en roble espafol

presenté la intensidad mas elevada de esta nota tanto en barrica como en botella.
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Figura 129. Aromas terciarios en los vinos con 24 meses de crianza
en barrica y después de 12 meses en botella
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Especias M adera, Almendra, Vainilla Ahumado
tostado caramelo

BR. Americano 24 m. barrica BR. Americano 24 m. barrica+12 m. botella

OR. Francés 24 m. barrica R. Francés 24 m. barrica+12 m. botella

BR. Hangaro 24 m. barrica B R. Hangaro 24 m. barrica+12 m. botella

BR. Espafiol 24 m. barrica BR. Espafol 24 m. barrica+12 m. botella

En la Figura 130 se representa la valoracion de la fase gustativa en los vinos. Como
se puede observar, la “estructura” y el “aroma retronasal” aumentaron de forma leve durante
el envejecimiento en botella en todos los origenes del roble. Los vinos en roble espanol
fueron los Unicos en los que no aumentd su “persistencia”’, mientras que su “astringencia”

apenas se modificd, aumentado este parametro Unicamente en el roble hdngaro.

Figura 130. Fase gustativa en los vinos con 24 meses de crianza en
barrica y después de 12 meses en botella
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BR. Americano 6 m. barrica BR. Americano 6 m. barrica+12 m. botella
OR. Francés 6 m. barrica R. Francés 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Hangaro 6 m. barrica B R. Hangaro 6 m. barrica+12 m. botella
BR. Espafiol 6 m. barrica B R. Espafiol 6 m. barrica+12 m. botella
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En resumen, durante el envejecimiento en botella de los vinos con 2 afios de crianza
en barrica se aprecié una ligera modificacion aromdtica. Los vinos envejecidos en roble
americano y espanol, al igual que lo apreciado en barrica, continuaron siendo en botella los
que presentaron la mayor intensidad en todos los aromas terciarios. El vino envejecido en
roble francés aumenté ligeramente su intensidad de aromas terciarios, excepto en la nota
“ahumado”, por lo que mejord su complejidad aromatica. En cuanto a los aromas primarios,
la nota “varietal” desaparecié en todos los vinos, mientras que la nota “afrutado” se mantuvo
practicamente constante en los vinos envejecidos en roble americano, francés y espanol,
disminuyendo en el roble hungaro de forma mas acusada, lo que indicaria que el vino en
roble hingaro perdi6 su caracter varietal en botella. En cuanto a la fase gustativa se observé
una ligera tendencia a mejorar durante el envejecimiento reductor en botella, ya que
aumentaron todos los atributos positivos valorados en la cata (“estructura”, “persistencia” y
“aroma retronasal”), excepto la “persistencia” que descendié en vinos de roble espanol,
mientras que la *“astringencia” disminuyé en vinos de roble americano y francés,
aumentando ligeramente en el resto. Los vinos en roble espafol se mantuvieron igual que

en barrica a nivel gustativo o empeoraron de forma ligera.

Como conclusién, se puede indicar que en botella se atenuaron las diferencias
observadas entre los vinos criados en barricas de diferentes tipos de roble. En este envase
se produjeron modificaciones organolépticas que no tuvieron una incidencia muy notable en
la valoracion cuantitativa de los vinos, pero contribuyeron a incrementar su complejidad. La
intensidad de las notas relacionadas con los aromas primarios disminuyé de forma
importante, igualmente descendié la percepcion de la mayor parte de los aromas terciarios
aportados por la barrica. Por ello, debido al descenso de las notas dominantes de “madera,
tostado” y “vainilla”, que predominan en los vinos recién sacados de la barrica, se
percibieron con mayor intensidad otros aromas, como por ejemplo los especiados.
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Conclusiones

Las conclusiones mas importantes alcanzadas en este trabajo se citan a

continuacion:

1. Las modificaciones experimentadas por la composicién general de los vinos
durante la crianza en barrica se vieron influenciadas principalmente por el tiempo de
envejecimiento, y en menor medida por el origen de la madera de roble. Los vinos
criados en roble americano (Q. alba) y espanol (Q. pyrenaica) presentaron un grado
alcohdlico inferior y una acidez volatil mas elevada que en los robles europeos (Q.
petraea francés y Q. robur hingaro), que pueden relacionarse con las caracteristicas
intrinsecas de cada madera, y especialmente con su porosidad.

2. La composicion polifendlica de los vinos evolucioné durante el periodo de crianza
en barrica, apreciandose las principales diferencias entre los vinos envejecidos en roble
espafnol Quercus pyrenaicay el resto de maderas, especialmente durante el primer afno
de crianza. Estos vinos presentaron el contenido mas elevado de polifenoles totales, por
el contrario, los valores mas bajos correspondieron al roble americano, siendo
intermedios en los robles europeos (francés y huangaro). Las diferencias en el aporte
polifendlico de cada madera estdn estrechamente relacionadas con la composicion
propia de cada especie de roble.

3. A lo largo del periodo de crianza en barrica en todos los vinos se observé una
modificacién de los parametros cromaticos, con incremento de las tonalidades amarillas
(porcentaje de color amarillo, tonalidad e indice de polimerizacién), descenso de los
tonos rojos (porcentaje de color rojo, color rojo puro y antocianos totales) e incremento
del color azul (porcentaje de color azul) hasta los 12 meses. Los vinos envejecidos en
barricas de roble espanol experimentaron una mayor transformacion del color que en el
resto de las maderas, como consecuencia de su estructura mas porosa. En estas
barricas se favorecié la formacion de complejos antocianos-taninos, por ello los vinos

presentaron una mayor tonalidad azul y el descenso de los tonos rojos fue mas acusado.

4, Los vinos criados en barrica se enriquecieron en compuestos volatiles aportados
por la madera de roble, entre los que destacaron los aldehidos furanicos y benzoicos. Su
contenido maximo se alcanzé sobre los 12 meses de crianza y estuvo influenciado por la
especie de roble. En el roble espariol se obtuvo un contenido de aldehidos furanicos muy
superior a las otras maderas, mientras que los aldehidos benzoicos fueron mas elevados

en los vinos criados en barricas de roble americano y espanol. La madera de roble
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francés y hungaro aport6 la concentracién mas baja de estos compuestos durante todo el

proceso de crianza en barrica.

5. El contenido de whiskylactona (isémeros cis y trans) se incrementé en los vinos
hasta los 12 meses de crianza, manteniéndose después practicamente constante hasta
el final del proceso. La concentracién de estos compuestos, asi como la relacion entre
sus isémeros, estuvo estrechamente vinculada con la especie de roble. En los vinos
criados en barricas de roble americano (Q. alba) y espanol (Q. pyrenaica) el contenido
del isbmero cis y la relacion cis/trans fueron claramente mas elevados, observandose
también diferencias entre ambas maderas al cabo de 24 meses de crianza. El isémero
trans fue mas abundante en los vinos en roble francés, especialmente al final del
proceso. La madera de roble hangaro (Q. robur) aport6 al vino la concentracion mas baja
de whiskylactona, pero la relacién de sus isémeros fue similar al roble francés (Q.
petraea).

6. El contenido en fenoles volatiles de los vinos aument6 en barrica, principalmente
hasta los 12 meses, debido a la cesién de estos compuestos por la madera. Los vinos en
roble espariol fueron los que presentaron una concentracion mas elevada de algunos de
estos compuestos (4-metilguayacol y eugenol), mientras que en los robles europeos,
francés y hungaro, fueron mas bajas. El contenido de eugenol mostré diferencias
notables entre origenes de roble, sus valores fueron muy superiores en el roble espanol
y mas bajos y similares en los europeos (francés y hungaro), encontrandose el roble
americano en posicién intermedia. Este compuesto puede considerarse un diferenciador

de la especie de roble.

7. Como consecuencia del aporte polifendlico de la madera de roble las
concentraciones de acido galico y elagico aumentaron en los vinos durante todo el
proceso de crianza. En barricas de roble espafnol se obtuvo el contenido mas elevado de
acido galico, mientras que el &acido elagico fue mas bajo en el roble americano. Este
compuesto procede de la hidrélisis de los elagitaninos, y puede considerarse un
diferenciador de los robles europeos y americanos.

8. La composicion polifendlica no antocianica de los vinos (acidos benzéicos y
cindmicos, flavonoides y estilbenos) experimentd ligeras modificaciones durante el
proceso de crianza, que no presentaron una relacién clara con el origen del roble. El
contenido de flavonoides y estilbenos disminuy6 principalmente durante el primer afio de

envejecimiento en barrica.
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9. La crianza en barrica dio lugar a modificaciones en las caracteristicas
organolépticas de los vinos, que condujeron a una mejora de su calidad. En todos los
tiempos de crianza estudiados fueron mejor valorados sensorialmente los vinos
envejecidos en barricas de roble americano y espanol, destacando por su mayor
intensidad en los descriptores aromaticos relacionados con la madera y su complejidad
gustativa. El roble hingaro se caracterizé por la mayor percepcion de los aromas

primarios del vino, como consecuencia del escaso aporte aromatico de esta madera.

10. En términos generales se aprecié cierta relacién entre el origen del roble
empleado y la duracién éptima de la crianza en barrica, excepto en el caso del roble
francés, cuyos resultados fueron muy variables. Los vinos en barricas de roble
americano aumentaron su calidad con el tiempo de crianza, en el roble espariol la mejor
valoracion se obtuvo al cabo de 18 meses de crianza y en el roble hungaro al cabo de un

ano.

11. En botella la evolucién de los parametros cromaticos fue similar a la observada en
barrica y las diferencias entre origenes de roble se mantuvieron. En este envase los
vinos disminuyeron su tonalidad roja, intensidad de color, contenido en antocianos y
polifenoles totales; e incrementaron los tonos amarillos, la tonalidad, las coordenadas
CIELab, el indice de polimerizacion y el contenido en catequinas.

12. Los compuestos volatiles aportados por la barrica (aldehidos furanicos vy
benzbicos, lactonas y fenoles volatiles) descendieron ligeramente en botella debido a las
transformaciones quimicas que experimentan. Esta disminucion fue especialmente
acusada en el caso de los aldehidos furénicos. Las diferencias entre origenes de roble

apenas se modificaron en este envase.

13. En la composicion volatil de los vinos envejecidos en botella los compuestos mas
influyentes para la diferenciacion entre origenes de roble fueron el eugenol, la cis-
whiskylactona y la relacion cis/trans de la whiskylactona, al igual que se observd en
barrica.

14. El contenido de los vinos en polifenoles de bajo peso molecular experimentd

modificaciones variables en botella debido a las reacciones de degradacién y
polimerizacién en las que participan. En este grupo de compuestos las diferencias entre
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origenes de roble se redujeron durante el envejecimiento en botella, siendo mayor la

influencia del tiempo de crianza en barrica.

15. Las modificaciones organolépticas de los vinos en botella no tuvieron una
incidencia muy notable en su valoracién cuantitativa, pero contribuyeron a incrementar su
complejidad. La intensidad de los aromas primarios disminuyé de forma importante,
reduciéndose ligeramente las notas de los aromas terciarios relacionadas con la madera
y el tostado, lo que dio lugar al aumento de la percepcion de otros aromas como los
especiados. Después del envejecimiento en botella los vinos conservaron las
caracteristicas organolépticas adquiridas durante la crianza en barricas de diferentes
origenes de roble.

16. En este trabajo se han puesto de manifiesto las posibilidades enologicas de
nuevos origenes de madera de roble (Q. robur de Hungria y Q. pyrenaica de Espana)
para el envejecimiento de los vinos de la D.O.Ca. Rioja. EI comportamiento del roble
espafol ha sido mas similar al americano, mientras el del roble hungaro estuvo mas

proximo al francés.
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