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EFECTO DEL TIEMPO DE MACERACION SOBRE EL COLOR, LA COMPOSICION TANICA
Y LA ASTRINGENCIA DE VINOS CABERNET SAUVIGNON Y MALBEC

por Hernan Vila

RESUMEN

El objetivo del trabajo fue estudiar el efecto del tiempo de maceracién sobre la composiciéon
tanica, el color y la astringencia de vinos Cabernet Sauvignon y Malbec, provenientes de la
Zona Alta del Rio Mendoza y saber qué tiempo de maceracidén permite una mayor expresion
del color y del cuerpo del vino. A partir de dos vinificaciones industriales, se realizaron mues-
treos para determinar las curvas de extraccién de los componentes fendlicos y del color. Ade-
mds, se llevaron a cabo dos experimentos probando un tiempo de maceracion corto, de 5 dias,
uno “clasico” en la regidn, de 10 dias, y uno largo, de 20 dias. En los vinos resultantes se de-
termind el perfil fendlico, discriminando los componentes tdnicos y del color, durante el pri-
mer afio de conservacidn en vasijas de vidrio. Se utilizaron técnicas de espectrometria VIS y
UV y los vinos fueron evaluados por un panel de expertos degustadores.

La variedad Cabernet S. siguié un patrén de extraccion de antocianos y taninos durante la ma-
ceracion acorde con lo que indica la bibliograffa. La magnitud del color rojo alcanz6 un
maximo cerca del 10° dia y luego sufrié una caida que, en la maceracién de 20 dias, significo
una pérdida de alrededor de un 10%. Los taninos aumentaron rdpidamente hasta el 10° dia y
luego continuaron creciendo muy lentamente. Los vinos Cabernet S. obtenidos con macera-
cién de 10 dias y de 20 dias resultaron muy superiores en cuanto a los contenidos de antocia-
nos, color polimérico y taninos. También provocaron sensaciones de concentracién y untuosi-
dad mayores. Ademads resultaron mds dsperos, astringentes y secantes que los de 5 dias, pero
estas sensaciones fueron moderadas. Los vinos de 20 dias fueron similares a los de 10 dias
salvo en que alcanzaron un contenido mayor de polifenoles totales y de taninos no astringen-
tes. La variedad Malbec siguid un patrén de extraccion de antocianos y taninos similar al Ca-
bernet S. hasta el 10° dia, pero luego ambos mostraron una caida pronunciada, como conse-
cuencia de un deterioro oxidativo. La maceracién de 10 dias resulté dptima y los vinos se des-
tacaron por su mayor contenido en polifenoles totales, antocianos, color polimérico y taninos.
Estos atributos provocaron sensaciones de concentracion y untuosidad destacadas y similares
a las de los Cabernet S. de 10 y 20 dias. Las sensaciones de secante, dspero y astringente fue-
ron menores que en los Cabernet. Los Malbec de 5 dias resultaron muy pobres en atributos y
los de 20 dias con caracteristics intermedias entre los de 5 y los de 10 dias. En ambas varieda-
des la pérdida en los contenidos de antocianos copigmentados se acompaiié de un aumento
proporcional en los contenidos de antocianos polimerizados. Durante el estacionamiento todos
los vinos Cabernet S. y Malbec sufrieron una degradacion de polifenoles totales, antocianos y
taninos. El ritmo de degradacion de cada compuesto fue similar para los distintos vinos, sin
importar las concentraciones iniciales del compuesto. En ambas variedades los polifenoles
totales y los taninos se correlacionaron positivamente con la aspereza, la astringencia, lo se-
cante, la untuosidad y la concentracién. Lo secante se asocid negativamente con la proporciéon
de taninos no precipitables con gelatina. La espectrometria VIS y UV, como método instru-
mental de anélisis, result6 suficientemente potente como para permitir una la apreciacién del
perfil fendlico y diferenciar los vinos Cabernet S. de los Malbec, independientemente del
tiempo de maceracion con que fueron elaborados.

Palabras claves: vino, Cabernet Sauvignon, Malbec, maceracion, extraccion, fenoles,
taninos, antocianos, color, copigmentacion, pigmentos poliméricos, astringencia.



INFLUENCE DES TEMPS DE MACERATION SUR LA COULEUR, LA COMPOSITION
TANNIQUE ET L’ASTRINGENCE DES VINS CABERNET SAUVIGNON ET MALBEC

par Hernan Vila
Sommaire

L’objectif du travail a été de déterminer les effets des différents temps de macération sur la
composition tannique, la couleur et 1’astringence des vins des cépages Cabernet-Sauvignon
(C-S) et Malbec (M), et de connaitre les temps de macération permettant d’une plus haute
expression de la couleur et du corps du vin. Sur deux vinifications réalisées a 1’échelle indus-
trielle avec des raisins provenant de la Zona Alta del Rio Mendoza, Argentina, un échantil-
lonnage a été réalisé pour construire des courbes d’extraction des composés phénoliques et de
la couleur. Deux essais ont été réalisés, un pour chaque variété, pour expérimenter des diffé-
rents temps de macération (5, 10 et 20 jours). Dans les vins résultants les composants tanni-
ques et de la couleur ont été différenciés pendant la premiere année de garde, dans des réci-
pients en verre, a I’aide des techniques de spectrophotométrie VIS et UV. Les vins ont été
aussi évalués par un groupe des dégustateurs experts. Pendant la macération, le cépage C-S a
montré un patron typique d’extraction des anthocyanes et des tannins. La magnitude de la cou-
leur a atteint un maximum avec 10 jours de macération et apres elle a descendue en 10% avec
la macération de 20 jours. Les tannins ont toujours augmentés, rapidement jusqu’au jour 10 et
plus lentement vers le jour 20. Les vins C-S obtenues avec des macérations de 10 et de 20
jours ont été plus riches en anthocyanes, en couleur polymérique et en tannins. Ces vins ont
donné aussi des perceptions de concentration et de gras plus élevées dans la bouche et plus
astringentes et desséchants que ceux issues de 5 jour de macération. En générale, les vins de
20 jours ont été similaires a ceux de 10 jours sauf pour leurs quantités plus élevées de phénols
totaux et des tanins non astringents. Les vins issus du cépage M ont montrés un patron
d’extraction des anthocyanes et des tannins similaires a ceux de C-S mais avec une diminution
plus forte des phénols aprés du 10 jours de macération. Ce comportement s’explique par
I’occurrence de un proces d’oxydation. Ces caractéristiques ont provoquée des sensations de
concentration et gras similaires a celles des C-S a 10 et a 20 jours de macération. Les sensa-
tions de dessechement, d’aspérité et d’astringence ont été plus basses que celles des C-S. Le
vin M de 10 jours a été le plus riche en caractéristiques sensorielles suivi par le vin de 20 jours
et finalement par le vin de 5 jours. Dans les deux cépages la diminution des teneurs
d’anthocyanes copigmentées a été accompagnée de une augmentation proportionnelle des te-
neurs d’anthocyanes polymérisées. Pendant 1’élevage, touts les vins C-S et M ont eu une dé-
gradation des phénols totaux, des anthocyanes et des tannins. La vitesse de dégradation de
chaque composé a été semblable pour tous les vins, indépendant des concentrations de départ.
Dans les deux cépages les teneurs en phénols totaux et en tannins sont reliés aux perceptions
d’aspérité, d’astringence, de dessechement, de gras et de concentration. La perception de des-
sechement est associée négativement aux teneur de tannins non réactifs avec la gélatine. La
puissance des techniques d’analyse par spectrophotométrie VIS et UV ont permis d’obtenir
une détermination du profil phénolique et de discriminer tous les vins de C-S de celles de M
indépendant des temps de macération.

Mots clés: vin, Cabernet Sauvignon, Malbec, macération, extraction, phénols, tannins,
anthocyanes, couleur, copigmentation, pigments polymeres, astringence.
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EFECTO DEL TIEMPO DE MACERACION SOBRE EL COLOR, LA COMPOSICION TANICAY LA
ASTRINGENCIA DE VINOS CABERNET SAUVIGNON Y MALBEC

Hernan Vila

Capitulo 1 INTRODUCCION

Las sustancias fendlicas se encuentran entre los constituyentes fundamentales de los vinos
tintos. En ellos determinan importantes caracteristicas organolépticas, relacionadas con el co-
lor y el gusto. Dentro de los fenoles, los antocianos son responsables esenciales del color rojo,
mientras los taninos se asocian con sensaciones bucales, unas veces agradables - estructura,
concentracion - y otras desagradables - amargo, aspereza, sequedad, astringencia —.

Las sustancias fendlicas provienen de la uva y son extraidas durante la fase de vinificacion
conocida como maceracion, que involucra los fendmenos de difusion y de disolucion. La ex-
traccion y manejo de los antocianos y taninos en los vinos, es vital para determinar la calidad
y el estilo del vino tinto.

Buscando obtener vinos con mds color, concentracién y complejidad, los endlogos recurren a
un conjunto de técnicas de maceracién. Su objetivo es obtener la mayor extraccion posible de
principios deseables, evitando la cesidn de otros indeseables. Lamentablemente, los factores
que favorecen la difusién y la disolucién, como un mayor contacto entre las fases liquida y
s6lida o un aumento del tiempo de maceracion, incrementan la cesion de todo tipo de com-
puestos. El control del tiempo de maceracion implicaria, desde esta perspectiva, encontrar la
duracién que permitiera obtener la mayor cantidad de compuestos deseables sin que aumenten
en forma apreciable aquellos que no lo son.

Esto no es facil de lograr pues el contenido en el vino de las sustancias cedidas en la macera-
cion, no sigue un modelo simple donde se pueda asociar en forma directa la concentracién en
el vino con los contenidos en la uva y la intensidad de la difusién. Esto se debe a que las sus-
tancias extraidas durante la maceracion sufren una serie de fendmenos colaterales tales como
la saturacién y la precipitacion, la adsorcidn sobre las partes sélidas, la condensacién molecu-
lar, la oxidacién, la copigmentacién y los fendmenos coloidales. Ademads, muchos de estos
fendmenos contindan durante el periodo de conservacién del vino.

Ribérau Gayon (1982) investigé el efecto del tiempo de maceracion sobre el grado de extrac-
cién de sustancias fendlicas en los vinos y puso en evidencia que, el contenido de antocianos
alcanzaba un méximo en los primeros 5 o 6 dias de maceracion, pero luego cafa paulatina-
mente. Los taninos, en cambio, crecian constantemente, pero la cesion pasaba por dos etapas,
una de cesion rdpida - hasta el 5° o 6° dia -, correspondiente a taninos hidrosolubles y otra més
lenta, correspondiente a taninos solubles en alcohol.

Si bien actualmente se conocen los patrones que sigue la extraccidn, no es posible asegurar
como afectard el grado de extraccion logrado, con distintos tiempos de maceracion, al color y
la astringencia del vino durante su crianza. Esto se debe a que muchos fendmenos como la
copigmentacién de los antocianos y el acomplejamiento entre los taninos y los polisacaridos,
por citar algunos, han sido esclarecidos recién en los tltimos afios.

Muchas de las reacciones a que estdn sujetos los fenoles en los vinos dependen de su compo-
sicion - variedades quimicas y concentraciones -, y €sta estd fuertemente determinada por la
variedad de uva. Asi, se sabe que los vinos de Pinot Noir tienen problemas para expresar altos



niveles de color debido a la estructura quimica de sus antocianos. Otras variedades, como Ca-
bernet Sauvignon y Malbec, se comportan de manera opuesta.

Si bien estas dos tltimas variedades estdn consideradas como productoras de vinos con mucho
color y cuerpo, no se comportan de manera similar. En la actualidad no se conoce, en las con-
diciones de Argentina, cudles son los tiempos 6ptimos de maceracion para su vinificacion.

El objetivo del trabajo fue determinar el efecto del tiempo de maceracidn sobre la composi-
cion fendlica, el color y la astringencia de vinos Cabernet Sauvignon y Malbec, provenientes
de la Zona Alta del Rio Mendoza y saber qué tiempo de maceracidon permite una mayor expre-
sion del color y del cuerpo del vino, con una menor astringencia. Para ello se planteé conocer
qué modelo sigue la extraccién de los componentes del color y tdnicos en estas variedades, y
determinar como evolucionan estos componentes durante la conservacién del vino, a partir de
las diversas composiciones determinadas por los distintos tiempos de maceracion.

A partir de dos vinificaciones industriales con una maceracion muy extendida, se realizaron
muestreos para determinar las curvas de extraccién de los componentes fendlicos y del color.
Ademas, se llevaron a cabo dos experimentos probando un tiempo de maceracioén corto de 5
dias, uno intermedio de 10 dias, considerado como “cldsico” en la regién, y uno largo de 20
dias. En los vinos resultantes se determind el perfil fendlico, discriminando los componentes
tanicos y del color, durante el primer afio de conservacion. La conservacion se realizé en vasi-
jas de vidrio y no incluyé la crianza en madera.

Para las determinaciones se utilizaron técnicas de espectrometria VIS y UV. Estas técnicas
s6lo tienen la posibilidad de diferenciar entre grandes grupos quimicos, pero son faciles de
operar, rapidas y econdmicas. Esto las hace muy aptas para ser usadas en el control enolégico
en las bodegas. Los vinos fueron, ademads, evaluados organolépticamente por un panel de ex-
pertos.

Un segundo objetivo fue determinar si la composicion fendlica, obtenida a partir de las técni-
cas simples utilizadas en el trabajo, era suficientemente ajustada como para discriminar a cada
una de las variedades estudiadas, independientemente del tiempo de maceraciéon con que se
hubieran elaborado los vinos.



Capitulo 2 ESTADO ACTUAL DE LOS CONOCIMIENTOS

2.1 Los fenoles

En la uva existe una cantidad de compuestos que contienen grupos fenoles altamente reacti-
vos. Estos compuestos pasan luego al vino, donde participan de sus caracteristicas organolép-
ticas. El grupo fenol basico es un benceno aromético unido a un radical hidroxi. La reactivi-
dad de estos compuestos es debida tanto a la presencia de la funcién fenol que, por la movili-
dad de sus atomos de hidrégeno, presenta un caricter dcido; como al niicleo benzénico que
puede sufrir sustituciones electréfilas. Los tipos de moléculas fendlicas en las uvas y vinos
pueden ser categorizados en forma amplia en fenoles flavonoides, con un esqueleto de tipo 2-
fenil benzopirona, y no flavonoides, que son bdsicamente dcidos fendlicos. Los fenoles no
flavonoides son importantes en la pulpa de la uva y en la madera de roble, mientras los fenoles
flavonoides no existen en la pulpa pero son importantes en los hollejos, escobajos y semillas.
En la Figura 2.1 se muestran esquematicamente los distintos grupos quimicos que componen
los principales fenoles de la uva.

Acidos
hidroxiben-
zoicos

No
flavonoides

Proantociani-
dinas (taninos
de lauva)

Catequi-

Acidos
hidroxicinné-
micos

Antocianos

Fenoles de la uva Flavonoides

Figura 2.1: Principales fenoles de la uva. Schéma des phénols du raisin.

Acontinuacion se hace una descripcion de los principales fenoles de la uva, de acuerdo con las
revisiones realizadas por Parley (1997) y Cheynier et al. (1998).

2.1.1 Fenoles no flavonoides

Son basicamente 4cidos fendlicos de dos tipos, los dcidos hidroxibenzoicos, formados por un
fenol unido a una funcién acida (-COOH), y los 4cidos hidroxicinndmicos, formados por un
fenol que porta una cadena lateral insaturada. Otros derivados no flavonoides son los estilbe-
nos.



Acidos hidroxicinndmicos: se encuentran en las vacuolas de las células del hollejo y de la pul-
pa de la uva bajo la forma de ésteres tartdricos. Los principales son los ésteres de los dcidos
cafeico, cumadrico y ferilico (Figura 2.2).

R Contenido
COOH R en vino
H P 2 . - N
a01d,0.caftarlco (t-cafeoil OH 15 me/L
CH-O—C— ‘(.‘3 — C\ tartérico)
‘ o \\ C OH a01d,0. cutdrico (t-p-cumaroil H 30 mg/L.
o tartarico)
OH—CH .. L. .
‘ acido fertarico (t-feruloil
.. OCH;
tartarico)
COOH

Figura 2.2: Esteres hidroxicinndmicos de la uva. Esters hidroxicinnamiques du raisin.

Las cantidades de 4cidos hidroxicinndmicos son altas en mostos escurridos libremente, pues
ellos son los principales fenoles de la pulpa. El 4cido cafeico y su ester tartarico (caftarico)
son los principales sustratos de la oxidacidén enzimatica de los mostos. Sus quinonas tienen
una alta reactividad y participan en la oxidacion y en el pardeamiento de los antocianos y de
los taninos. Los dcidos p-cumdrico y caféico se encuentran muchas veces acilando los sustitu-
tos glucosidos de los antocianos - salvo en Pinot Noir -. Esto es importante para la estabilidad
del color de estos antocianos pues favorecen la autocopigmentacién (Dangles et al., 1993). En
las concentraciones encontradas en los vinos no tienen impacto en las caracteristicas sensoria-
les.

Acidos hidroxibenzdicos: las semillas de uva contienen 4cido gilico aislado (Figura 2.3) y
esterificado con 3-flavanoles. Su contenido en el vino ronda los 10 mg/L. El dcido gélico se
oxida muy facilmente para dar quinonas y per6xido de hidrégeno.

OH
HOOC OH

OH

Figura 2.3: Estructura del dcido galico. Structure de I’acide gallic.

Otros acidos hidroxibenzdicos, como el siringico, el vainillico y el p-hidroxibenzoico, se pue-
den encontrar en vinos que han estado en contacto con madera de roble. En este caso provie-
nen de la degradacion de la lignina. Las concentraciones de acidos hidroxibenzoicos en el vi-
no, son realmente bajas, sobre todo comparadas con las de los otros fenoles presentes.



2.1.2  Fenoles flavonoides

En los vinos tintos son mucho mds importantes los fenoles flavonoides por la gran cantidad
extraida de las semillas y hollejos durante la maceracion. Forman una familia de sustancias en
la que todas tienen el mismo esqueleto basico de 15 dtomos de carbono, de tipo 2-fenil benzo-
pirona (Figura 2.4). Son responsables de muchas de las caracteristicas de los vinos tintos,
incluidas el color, muchas sensaciones bucales y las caracteristicas de envejecimiento. No
existen en la pulpa de la uva, pero si en las semillas, hollejos y escobajos.

Figura 2.4: Estructura de la 2 fenil benzopirona. Structure de la 2-fenil benzopirone.

La familia de los flavonoides esta representada en la uva principalmente por los flavonoles,
los antocianos y los 3-flavanoles. Se encuentra también otros grupos de menor importancia
como los flavononoles y las flavonas.

Flavonoles: estos flavonoides estdn presentes en los hollejos de las uvas blancas y tintas, bajo
la forma de glicésidos en la posicion 3 (Cheinier ef al., 1998). Se caracterizan por poseer un
enlace insaturado entre el C2 y C3 y otro enlace insaturado unido a un oxigeno en el C4. Los
mds comunes en la uva son la quercetina y el kaemferol y los glicésidos mas comunes son
glucosa, galactosa y glucurénico (Price et al., 1995a). La Figura 2.5 muestra los cuatro princi-
pales flavonoles de la uva bajo su forma aglicona.

R
OH
Flavonoles R R’
OH O . kaempferol H H
R quercetol OH H
miricetol OH OH
isoramnetol OCH3 H

OH O

Figura 2.5: Flavonoles de la uva. Flavonols du raisin.

Los flavanoles aparecen en los hollejos de las uvas, en los escobajos y en las hojas como una
respuesta de la planta al estimulo de la radiacién UV de la luz solar (Price et al., 1995%). Los
contenidos en flavonoles varian de 10 a 100 mg/kg de bayas. Son facilmente extractables en la



vinificacién, aunque no son muy solubles en agua y es preciso que exista cierta cantidad de
alcohol como solvente. Son amargos, tienen un poder de copimentacién fuerte y pueden estar
involucrados en las reacciones de polimerizacion de los fenoles (Price et al., 1995b).

2.1.3 Antocianos

Los antocianos son fenoles flavonoides existentes en las vacuolas de las células del hollejo de
las uvas tintas. También se encuentran en la pulpa de las variedades tintoreras (por ej. Alican-
te Bouchet, Teinturier). Durante el proceso de maceracion, en la vinificacion en tinto, pasan al
vino, donde son responsables del color rojo. Durante el estacionamiento del vino estdn invo-
lIucrados en reacciones de polimerizacién con otros fenoles. Quimicamente, son glucésidos de
nucleo flavilium polihidroxilados y/o metoxilados. El niicleo flavilium comprende un anillo A
que es un derivado del floroglucinol encadenado a un anillo pirilo, el cual estd unido a un ani-
llo fendlico B. Las formas agliconas que corresponden a la férmula general que aparece en la
Figura 2.6 (Mazza y Brouillard, 1987), se denominan antocianidinas o antocianidoles y no se
encuentran en forma libre en uvas y vinos pues son muy inestables.

Figura 2.6: Estructura quimica de las antocianidinas (forma flavilium). Structure chimique de
les anthocyanidines (forme flavilium).

Los antocianos se diferencian por el nivel de hidroxilacién y/o de metilacién de su anillo B,
por la naturaleza, el nimero y la posicioén de los azicares unidos a la molécula, y por el nime-
ro de los 4cidos que esterifican los azicares. Las antocianidinas del género Vifis son cianidina,
peonidina, delfinidina y malvidina (Figura 2.7).

OH Antocianidinas R R’
cianidina OH H
peonidina OCH; H
R’ delfinidina OH OH
petunidina OCH; OH
malvidina OCH; | OCH;

OH

Figura 2.7: Antocianidinas de la uva en forma de cation flavilium. Anthocyanidines du raisin
sous la forme de cation flavilium.



Las antocianidinas tienen al menos un grupo -O-glucosa que les otorga estabilidad (Furtado et
al., 1993). Las especies americanas del género Vitis, como Vitis labrusca, Vitis riparia, Vitis
rupestris y muchos de sus hibridos, contienen 3,5 diglucdsidos. En Vitis vinifera la glicosila-
cion sélo se da en la posicion 3. El grupo glucosa puede estar acilado con acético, p-cumaérico
y cafeico en uvas tales como Cabernet Sauvignon, aunque otras variedades como Pinot Noir
no contienen antocianos acilados (Wulf y Nagel, 1978). También es propia de esta especie la
presencia mayoritaria de 3-glucésido de malvidina o sus derivados acilados. En Pinot Noir
mds del 90% de los antocianos presentes corresponden a este tipo (Dicey, 1996). El contenido
de antocianos en la uva y los niveles relativos de las distintas formas, pueden variar de acuer-
do con las variedades, las condiciones ecoldgicas y el manejo del vifiedo. Para Merlot, en Bor-
deaux, se citan contenidos de antocianos de 900 a 1.500 mg/kg uva (Ribéreau-Gayon, 1982).
En los vinos tintos, al fin de la vinificacién, se han encontrado antocianos en cantidades que
van de 100 a 800 mg/L (Ribéreau-Gayon, 1982). El color y la estabilidad de los antocianos
estan ligados a la estructura de las moléculas, referida a la cantidad y disposicion de los gru-
pos hidroxi y metoxi en el nicleo B y a la acilacién del grupo glucésido. El aumento de la
cantidad de hidroxilos en el nucleo B va acompaifiado de un aumento en la longitud de onda
maxima de absorcion de la luz - efecto batocromo -, el aumento de los grupos metoxi provoca
el mismo fenémeno (Figura 2.8).

3-glucsido de pelargonidina 3-glucésido de cianidina 3-glucésido de malvidina
Amax =520 color naranja Amax =530 color rojo Amax =538 color violeta

Figura 2.8: Efecto batocromo en los antocianos. Effet batochrome des anthocyanes.

La cantidad de grupos hidroxi y su vecindad en el anillo fendélico, tiene importantes efectos
sobre la propensién de la molécula a oxidarse y pardearse (ver apartado sobre oxidacién de
los polifenoles). La esterificacion de los azicares con acido cafeico o p-cumarico produce una
estabilizacion de la molécula y de su capacidad colorante debido a efectos de autocopigmenta-
cion. Estos efectos se analizan en detalle en el apartado sobre copigmentacion. El color de un
vino tinto joven se debe principalmente a los antocianos monoméricos (Somers y Evans,
1977), pero debido a la naturaleza quimica de los antocianos no existe una relacion directa
entre la concentracidn en antocianos y el color (Somers y Evans, 1974). El pH, el contenido de
SO,, la polimerizacién y la copigmentacidon son factores que afectan la expresion del color.
Dentro de estos, la copigmentacion estd a su vez influenciada por el pH, por la concentracién
de etanol, por la temperatura y por la cantidad y tipo de otros compuestos que actiian como
copigmentos. Cuando el vino madura y envejece, los pigmentos poliméricos son cada vez mas
responsables del color rojo del vino. Las reacciones de polimerizacién que involucran a los
antocianos son fuertemente influenciadas por la temperatura (Somers y Evans, 1986) y el con-
tacto con el oxigeno (Timberlake y Bridle, 1976; Ribéreau-Gayon et al., 1983).



2.1.4 3-Flavanoles: catequinas y proantocianidinas (taninos)

Este grupo estd presente en la uva como mondmeros y bajo formas mas o menos polimeriza-
das. Los monémeros se conocen genéricamente como catequinas. Los polimeros constituyen
los taninos de la uva, también llamados taninos condensados o proantocianidinas. Los princi-
pales 3-flavanoles monémeros de la uva son la (+)- catequina y su isémero la (-)- epicatequi-
na, pudiendo encontrarse este tltimo bajo la forma de ester gilico (3-galato de epicatequina).
Las formas galocatequina, epigalocatequina y epigalocatequina galato también existen, aun-
que en menor cantidad. Todos estos compuestos, tienen un esqueleto comin formado por dos
anillos benzénicos A y B y un anillo heterociclico C, sin dobles ligaduras, que contiene oxige-
no. En la Figura 2.9 se presentan las estructuras de estos compuestos.

OH OH
OH OH
OH o] P OH o) .
OH OH
OH OH OH
(+) - Catequina (-) - Epicatequina
OH OH
OH OH
o) P OH o] .
OH P o )
OH
"o ~o-co OH
OH OH
OH
(-) - Epigalocatequina (-) - Epicatequina galato

Figura 2.9: Principales 3-flavanoles mondmeros de la uva. Principals 3-flavanols monomeres
du raisin.

Todos los productos de condensacidn, a partir de n=2 (dimeros), son considerados como
proantocianidinas. Las proantocianidinas son comunmente denominadas taninos de la uva,
término que hace referencia a su capacidad para precipitar las proteinas. El nombre de proan-
tocianidinas se debe a que estas moléculas tienen la propiedad de liberar antocianidinas en
medio dcido y caliente, por la ruptura de uniones intermonoméricas. Las proantocianidinas
son los flavonoides cuantitativamente mas importantes en la uva y el vino, donde inciden de
manera importante sobre los caracteres organolépticos y otorgan propiedades beneficiosas
para la salud humana. La astringencia de los vinos tintos se debe principalmente a la presencia
de proantocianidinas. Las catequinas son amargas y ligeramente astringentes, pero no se clasi-
fican como taninos pues no precipitan las proteinas (Bate-Smith, 1973; Maury et al., 2001).



El esqueleto de los polimeros puede estar constituido por diversas formas mondmeras. Te-
niendo en cuenta estas formas, dos grupos de proantocianidinas estdn presentes en la uva: las
procianidinas - formadas por catequina, epicatequina y epicatequina 3-galato - y las prodelfi-
nidinas - formadas por galocatequina y epigalocatequina -. Por hidrdlisis dcida y en caliente
las procianidinas y las prodelfinidinas derivan hacia las antocianidinas del tipo cianidina y
delfinidina respectivamente. Las unidades mondmeras se unen entre si por uniones covalentes
C-C de dos tipos: la unién 4-6, entre el C 4 de una unidad y el C 6 de la otra unidad y la unién
4-8, entre el C 4 de una unidad y en el C 8 de la otra (Figura 2.10).

S oH

[cel

3

HO OH

C
OH
|
|

OH

OH

Figura 2.10: Tipos de uniones entre mondémeros presentes en los proantocianidinas de la uva.
Tipes des unions entre monomeres dans les proantocyanidines du raisin.

Las caracteristicas quimicas de las proantocianidinas (oligdmeros y polimeros) estdn dadas
por cuatro factores: a) naturaleza de las unidades constitutivas (catequina, epicatequina, galo-
catequina, epigalocatequina), b) presencia del sustituyente galato (galoilacion), ¢) nimero de
unidades mondémeras (grado de polimerizacién) y d) tipo de unién de las unidades monémeras
(4-8 0 4-6). Debido a las distintas posibilidades que se presentan dentro de cada factor y a las
combinaciones posibles, entre factores, existe una gran diversidad de formas de proantociani-
dinas que pueden encontrarse. Muchas de estas formas estdn presentes en la uva y pasan al
vino, otras se forman durante la evolucion del vino. Las proantocianidinas y catequinas estan
presentes en la pelicula y en la semilla de la baya de uva. Existen ademds en los escobajos y
otros organos herbaceos de la vid. Los de las peliculas y semillas se diferencian tanto en lo
que respecta a los contenidos presentes como a su estructura. En las Tablas 2.1 y 2.2 se indi-
can estas caracteristicas diferenciales.
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Tabla 2.1: Contenidos de 3-flavanoles mondmeros, proantocianidinas oligémeras y proanto-
cianidinas polimeras en bayas de Cabernet Franc (Cheynier ef al., 1998). En mg de catequi-
na/kg de bayas. Contenus de 3-flavanols monomeres, proanthocyanidines oligomeres et pro-
anthocyanidines poliméres en baies de Cabernet Franc (Cheynier et al., 1998). En mg de
catéchine/kg de babies.

Hollejo Semilla
Mondémeros 13,8 188
Oligémeros (DP 2-3) 7,2 66
Polimeros (DP > 3) 312,0 3.600

Tabla 2.2: Caracteristicas diferenciales de los proantocianidoles presentes en la pelicula y la
semilla de la baya de uva (Moutounet et al., 1996). Caractéristiques différentiels des
proanthocyanidols presentes dans la pellicule et la semis de la baie du raisin (Moutounet et
al., 1996).

Hollejo Semilla
Prodelfinidina Presente no hay
Galoilacion 1-14% 22 - 47%
D}/’m (grado medio de polimeriza- 12— 45 316
cién)
Contenido de oligdbmeros DPm = 5 débil elevado
Masa molecular (contenido de
MWn>20.000) presente ausente

En el hollejo, los contenidos de tanino son menores que en la semilla pero éstos estin mas
polimerizados y tienen algo de prodelfinidina; su grado de galoilacion es muy débil con res-
pecto a la semilla. Aparentemente la proporcion de las diferentes estructuras quimicas presen-
tes en la uva depende del patrimonio genético del cepaje. Para un mismo cepage el contenido
de los diversos constituyentes fendlicos de la uva estd condicionado por factores agrondmicos
(tipo de manejo y condiciones climéticas y de suelo). Los taninos son sintetizados durante la
primavera (é€poca de crecimiento herbaceo de la baya) y su sintesis finaliza poco después del
envero. A partir del fin del envero los contenidos totales de taninos en la uva ya estan comple-
tados y no cambian durante el proceso de maduracion de la uva (Ojeda, 1999). Las diferencias
de astringencia que se observan en vinos que provienen de uvas con distinto grado de madu-
rez, pueden atribuirse més a cambios en la extractibilidad de los taninos que a diferencias en
los contenidos totales.

Se citan contenidos de proantocianidinas de 0 a 100 mg/L en vinos blancos y de 1.500 a
5.000 mg/L en vinos tintos (Cheinier et al., 1998).

2.2 Los taninos y antocianos en la estructura celular de la baya

En las uvas tintas, los antocianos se encuentran localizados en las vacuolas de las células del
hollejo, aunque en las variedades tintoreras, también existen en las células de la pulpa. El
hollejo o hipodermis se forma desde el envero, a partir de las células mds externas del meso-
carpio. Estas células mantienen un tamaiio reducido, con paredes gruesas y contienen una gran
vacuola, que ocupa la mayor parte del volumen celular. La presencia de antocianos estd gene-
ralizada en estas células, pero la forma en que aparecen estas sustancias varia entre las distin-
tas células. Amrani-Joutie y Glories (1996), aislando protoplastos del hollejo encontraron que,
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en algunas vacuolas, los antocianos estaban dispersos en la solucién vacuolar, presentando
colores diversos, desde el rosado claro al rojo oscuro. Los autores atribuyeron estas diferen-
cias a variaciones en el pH del jugo vacuolar (pH medio 2,4), a la concentracién y tipo de an-
tocianos y al grado de copigmentacion. También encontraron otros protoplastos, en cuyas va-
cuolas aparecian los antocianos concentrados en conglomerados mas oscuros, homogéneos y
con una superficie irregular. Estos conglomerados ya habian sido observados por Merlin et al.
(1985), quienes los habian identificado como organelas y denominado ‘“antocianoplastos”. En
realidad estos cuerpos carecen de membrana y es mas probable que su ocurrencia esté asocia-
da a la existencia de guticulas lipidicas dentro de las vacuolas. La rapidez con la que los anto-
cianos difunden durante la primera etapa de la maceraciéon (Amrani-Joutie y Glories, 1994)
apoya la hipétesis de considerlos como solutos quimicos del solvente vacuolar. Desde el pun-
to de vista quimico los antocianos vacuolares se encuentran acilados con glucosa y esterifica-
dos con cafeico, tartdrico o acético.

Los taninos estin localizados en el hollejo y en la semilla de la baya de uva. En la el hollejo,
aparecen en las células de la epidermis y de la hipodermis. En esta zona existen células con y
sin tanino. Amrani-Joutie et al. (1994) utilizando técnicas de microscopia optica y electrénica
descubrieron que el tanino del hollejo se encuentra bajo las siguientes formas:

e Tanino libre dentro del jugo vacuolar: se visualiza al microscopio como granulos, tanto
mds grandes cuanto mds externa es la capa de células. En algunas células, las vacuolas tie-
nen a la vez tanino y antocianos libres.

e Tanino ligado a la membrana interna de la vacuola (tonoplasto): ligado fuertemente con
las proteinas del tonoplasto.

e Tanino ligado a la pared celular: este tipo de tanino estd preferentemente asociado a los
polisacéridos de la pared por uniones con la B-glucosa y B-galactosa. No se excluye la pre-
sencia de pequefias cantidades de moléculas de proantocianidoles libres dentro de la pared.

En la semilla, los taninos se localizan en las células de la epidermis, de la envoltura externa y
de la envoltura interna. A medida que avanza la maduracién las semillas se cubren de una
capa cada vez mas gruesa de cutina que limita la extractabilidad de los taninos (Amrani-Joutie
y Glories, 1994).

Existen ademds taninos en los escobajos y en otros 6rganos herbaceos de la vid.

2.3 Extraccion de antocianos y taninos durante la maceracion

La maceracién es un proceso de extraccion fraccionada de la uva que involucra la difusién de
sustancias desde la fase sélida - hollejos, semillas, escobajos - y su disolucién en el vino (Pey-
naud, 1984). En el caso de los fenoles, el grado de extraccion define la magnitud y la estabili-
dad del color, la astringencia, la estructura tdnica del vino y el potencial del vino para enveje-
cer (Zoecklein, 1991). En las vinificaciones cldsicas, sélo cerca de la tercera parte del total de
fenoles existentes en la uva pasa al vino. El grado de extraccion de las sustancias fendlicas
depende de varios factores que inciden en diversa medida, segin el tipo de sustancia de que se
trate. Entre los factores de extraccién pueden citarse la fuerza con que estd retenida la sustan-
cia, la afinidad entre soluto y solvente, el tiempo de extraccidn, la temperatura, la presencia
de coadyuvantes, como SO, o enzimas pectoliticas y la manipulacién de las partes sé6lidas.
Una forma clasica de expresar la extraccién de una sustancia ha sido mostrar cémo varia su
concentracién en el mosto-vino durante la maceracién y tratar de establecer un patrén. Debe
tenerse en cuenta que, la variacidon de la concentracion no sélo depende del grado de extrac-
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cién o ganancia, sino también del ritmo de pérdida. Esta pérdida puede producirse por des-
truccién oxidativa, por precipitacion o por adsorcién, y ser mas o menos intensa.

Se ha observado que la extraccion de los fenoles totales, a lo largo del tiempo, sigue un mode-
lo de curva logaritmica (Ribéreau-Gayon, 1982)(Figura 2.11). Esto significa que al principio
la extraccion es muy intensa, pero con el tiempo se va frenando, o sea que se puede distinguir
claramente un periodo de extraccion rdpida y otro mucho mas lenta. La extraccién de taninos
se ajusta a un modelo similar (Boulton, 1995); esto es razonable si se piensa que los taninos
constituyen la parte mayoritaria de los fenoles del vino. Los taninos estdn sujetos a destruc-
cion por oxidacidn-condensacion-precipitacion, pero el fendmeno es bastante lento en situa-
ciones normales, y el patron de cambio de concentracién durante la maceracion explica sobre
todo la extraccion.

Con respecto de los antocianos, muchos autores han determinado que las concentraciones de
antocianos durante los primeros dias de maceracién siguen un modelo de crecimiento parecido
al de los taninos, pero luego de alcanzar un valor mdximo disminuyen paulatinamente (Amra-
ni-Joutei y Glories, 1994; Ribéreau-Gayon; 1982, Somers y Evans, 1979) (Figura 2.11). Los
antocianos son muy reactivos y el patron de evolucién de la concentracion durante la macera-
cién es una combinacién de los fendmenos de ganancia y de pérdida. La pérdida se debe a la
adsorcion sobre las levaduras y sobre las partes sélidas de la uva, a una pequefia degradacion y
a su inclusién en los cristales de bitartrato de potasio, que se forman paulatinamente a medida
que aumenta el tenor alcohdlico (Parley, 1997). Los antocianos son muy reactivos y rapida-
mente toman parte en reacciones de polimerizacién con las proantocianidinas de la uva y con
el acetaldehido formado por las levaduras. Durante la fermentacién estos polimeros pueden
combinarse con las proteinas y volverse insolubles, o con los polisacdridos que en parte preci-
pitan debido al contenido creciente de alcohol. El aumento en el contenido de alcohol también
provoca una pequefia disminucién de los efectos copigmentacién y autocopigmentacion y esto
también aporta a la disminucién del color (Somers y Evans, 1979).
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Figura 2.11: Evolucién del contenido de antocianos y polifenoles totales durante la macera-
cién de un vino tinto segiin Ribéreau-Gayon (1982). Evolution du contenu des anthocyanes et

des polyphenols totaux pendant la macération. de un vin rouge, selon Ribéreau-Gayon
(1982).
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La rapidez con que los antocianos son extraidos se debe a su alta disponibilidad, pues estan
disueltos en el jugo vacuolar; su difusion requiere la desorganizacién del tonoplasto, el plas-
malema y la pared celular; y la existencia de un continuo de solvente, con un alto gradiente de
concentracioén. Esto ultimo se logra mediante la homogeneizacion y el regado del sombrero.
La falta de alcohol al principio de la vinificacién no es un obstdculo para la extraccion, pues
los antocianos son muy hidrosolubles.

En cuanto a los taninos, la primera etapa, de difusién rapida, corresponde sobre todo a los
taninos de los hollejos, que estdn mds disponibles. Los taninos de las semillas se difunden més
lentamente y requieren un mayor contenido de alcohol para asegurar su disoluciéon. Una im-
portante extraccién de catequinas y taninos de las semillas es un rasgo propio de las vinifica-
ciones con una maceracion extendida. Las curvas de extraccion de semillas solas, en solucio-
nes modelos, se ajustan muy bien con las curvas de extraccién de proantocianidinas en el vi-
no, indicando que las semillas son la fuente méas importante de taninos (Amrani Joutei y Glo-
ries, 1994; Boulton, 1995). La extractibilidad de los taninos depende de su estado y localiza-
cidn; los taninos ligados en el tonoplasto y en la pared celular son dificilmente extraibles sin
la intervencion de enzimas apropiadas (de la uva o agregadas). La utilizacién de enzimas pec-
toliticas durante la maceracion favoreceria la destruccion de las paredes celulares y permitiria
la liberacion de taninos ligados a los polisacaridos y a las membranas vacuolares, asi como de
las grandes moléculas de taninos libres intravacuolares, menos agresivos hacia las proteinas y
por los tanto menos astringentes. La extraccion de taninos se ve favorecida por maceraciones
prolongadas, alto contenido de etanol, que solubiliza a estos compuestos, altos niveles de SO,,
que permeabiliza las membranas celulares, y alta temperatura. Durante las primeras fases de la
maceracion son preferentemente extraidos los taninos de la pelicula, ricos en prodelfinidinas y
pobremente galoilados. Si la maceracion se prolonga, aumenta la extraccién de taninos de las
semillas fuertemente galoilados.

Amrani-Joutei y Glories (1994) macerando hollejos en soluciones similares al vino, encontra-
ron que la extraccién, tanto de antocianos y como de taninos, seguia un patrén muy parecido
al de la extraccién de antocianos durante la vinificacién clasica. Esto significa que se alcanza-
ba un maximo a las pocas horas de iniciada la maceracién y luego los contenidos disminuian
paulatinamente, por adsorcion sobre las partes sdlidas. Las curvas de extraccion difierian en
que, la difusion inicial de antocianos era mds rapida que la de taninos y la caida del contenido
de taninos era menor que la de antocianos, cuando en la solucién extractante existia una canti-
dad apreciable de alcohol. Las cantidades extraidas en el pico mdximo fueron cercanas al 80%
para taninos y antocianos, respecto de sus reservas tecnoldgicas, valores que indican una muy
alta difusibilidad. Estos mismos autores, macerando semillas en similares condiciones, obser-
varon que la tasa de extraccion de los taninos fue mucho més lenta que la de los taninos de los
hollejos, pero se concentracion nunca disminuyd. Las cantidades extraidas en soluciones
acuosas no superaron el 50% de la reserva tecnoldgica, aunque debe tenerse en cuenta que
esta reserva era aproximadamente diez veces mds grande que la de los hollejos. Las menores
tasas de extraccion de los taninos de las semillas demuestran su menor disponibilidad debido a
la barrera contra la difusién que establece la cutina. El alcohol, en este caso, es indispensable
como solvente y extractante. Estos autores también encontraron diferencias de extractabilidad
en los taninos del hollejo, debidas al grado de madurez de la uva; la extractabilidad de los
taninos del hollejo crecia a medida que avanzaba la maduracién debido a la actividad pectoli-
tica que se desencadena en el nivel de las paredes celulares.

Numerosos autores han determinado que un mayor tiempo de contacto con los orujos gene-
ralmente da mds color, més flavonoides, mds taninos, menos antocianos monomeéricos y mas
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fenoles poliméricos y color polimérico (Scudamore-Smith e al., 1990; Kantz y Singleton,
1991; Kovac et al., 1992, Sims y Bates, 1994; Auw et al., 1996). Los vinos se pueden volver
mds astringentes, con mas intensidad aromatica, luego, con un mayor tiempo de contacto aun,
el aroma se hace menos frutado. La astringencia generalmente no se hace excesiva a medida
que pasa el tiempo, y aun puede decrecer (Schmidt y Noble, 1983; Scudamore-Smith et al.
1990; Sims y Bates, 1994). Aunque en un estudio con Merlot, los vinos que fueron dejados 8
a 16 dias en contacto con los hollejos fueron mds altamente calificados en la degustacion,
frente a aquellos que tuvieron 32 o 64 dias de contacto. Estos ultimos fueron juzgados como
astringentes, amargos y con menos aroma y complejidad aromatica (Yokotsuka et al., 1996).
Ensayos de maceracion posfermentativa en California, con Cabernet Sauvignon y Merlot, no
han encontrado diferencias significativas en la composicion, porcentajes de polimerizacién y
caracteristicas sensoriales, resultantes de este tratamiento (Boulton, 1995). Asselin et al.
(1999) experimentando con 4, 8 y 15 dias de maceracién en Cabernet Franc proveniente de
distintos terrufios, determinaron que los vinos con 8 dias eran muy superiores en color y anto-
cianos que los de 4 y 15 dias; por otro lado, los vinos de 15 tenian un mayor contenido de ta-
ninos totales, procianidinas y taninos galoilados, lo que fue asociado con gustos tanicos verdes
y herbaceos; los vinos con 8 dias tenian contenidos de prodelfinidina mayores, lo que fue aso-
ciado con gustos a taninos secantes.

La extraccion y/o retencién de fenoles monoméricos y poliméricos generalmente se incremen-
ta con el tiempo de contacto y las cantidades extraidas en el vino son proporcionales a los con-
tenidos en las uvas para ambos grupos (Kantz y Singleton, 1991). También se ha observado
una relacion directa entre el contenido total de fenoles monoméricos y el de fenoles poliméri-
cos para vinos jovenes, con varios tiempos de maceracion (Kantz y Singleton, 1991). Debido
a esto, el contenido de 4cido gélico en el vino, el cual proviene Gnicamente de las semillas si
el vino no ha estado en contacto con madera de roble, puede ser utilizado como un indicador
de la magnitud de la extraccion de las semillas.

La temperatura de maceracién es un factor que influencia la extraccién. Un incremento de la
temperatura tiene el efecto de degradar las paredes celulares, incrementando la difusién y la
accion de enzimas, como las pectoliticas. Se ha observado que la tasa de extraccioén de fenoles
de los orujos se incrementa significativamente con el aumento de la temperatura (Ramey et
al., 1986; Merida et al., 1991). Esto también se ha observado en semillas (Singleton y Draper,
1964; Oszmianski et al., 1986). Lee et al. (1977) encontraron un incremento lineal en la ex-
traccion de color con el incremento de la temperatura de fermentacién de 15 a 33° C. Algunos
autores creen que con temperaturas menores a 25° C durante la fermentacién se producen vi-
nos bajos en fenoles, pero altos en aromas frutados y con temperaturas mayores a 28° C se
producen vinos mds tdnicos, con menos aromas frutados, aunque posiblemente con mayor
complejidad aromaética (Zoecklein, 1991).

2.4 Reactividad quimica de los taninos y antocianos

2.4.1 Equilibrio de los antocianos de acuerdo al pH

Los antocianos son solubles en agua y en este medio estdn sujetos a transformaciones estruc-
turales que determinan su color y estabilidad. La porcién aglicona de la molécula es muy reac-
tiva, pero los grupos sustituyentes, hidroxi, metoxi y azicar, modifican su reactividad cam-
biando la distribucion de electrones de la molécula. En soluciones acuosas levemente 4cidas a
temperatura ambiente, los antocianos existen basicamente como cuatro formas que estdn en
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equilibrio. Estas son, la base quinoidal azul A, el catién flavilium rojo AH", la base
hemiacetal incolora B y la forma chalcona incolora C (Brouillard y Delaporte, 1977) (Figura
2.12).

R1 R1
OH OH
OH R2 OH R2
O-glucosa H'd+ g O. . OF O-glucosa
OH idratacion OH
Cation flavilium Hemiacetal
(rojo) (incoloro)
-H Tautomeria
+H Transferencia
de protén
R1
OH
o+ O-glucosa
OH
Base quinoidal Chalcona
(gzu'is (amarillo palido)

Figura 2.12: Equilibrios de los antocianos en soluciones acuosas (Brouillard y Dalaprote,
1977). Equilibres des anthocyanes en solutions aqueuses (Brouillard y Dalaprote, 1977).

Algunas de estas formas son importantes en las condiciones de pH y temperatura del vino. La
base quinoidal existe como una mezcla de tres formas, las cuales estdn en equilibrio con el
cation flavilium. Estas formas quinoidales corresponden a la pérdida de un protén del grupo
oxhidrilo en el carbono 4°, 5 o 7. Una proporcion apreciable de estas estructuras quinoidales
s6lo se encuentran a pH mucho mas bésicos que los encontrados en los vinos o en las vacuolas
de los hollejos. También se encuentra en equilibrio con el catién flavilium, la base hemiacetal
incolora, que se forma por un ataque nucleofilico del agua sobre el carbono 2. La base hemia-
cetal, a su vez, se encuentra en equilibrio rdpido con la forma cis-chalcona de anillo abierto
(Cgp). La cis-chalcona se mantiene en un equilibrio lento con la tras-chalcona (Cz). Las reac-
ciones de equilibrio entre las distintas formas se pueden resumir asi (Brouillard y Delaporte,
1977; Brouillard y Lang, 1990):

AH ¢« X5 A+ H”
AH"+H,0« % 5(B+C,)+H"

(B+C, ),
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Donde K,, Ky, y Kt son las constantes de equilibrio par las reacciones acido-base, de hidrata-
cién y de tautomeria del anillo ciclico, respectivamente. Estas constantes pueden definirse asi:

K. = ([Al/[AH ay"
Ki = ([BI+[Cel)/[AH )an"
Kr = ([CZI/([B]+[CE]))an"

Donde ay" es la actividad de hidrogenién, definida por pH = -logjo ay'. Las concentraciones
de B y Cg se consideran juntas porque su equilibrio es extremadamente ripido y la cis-
chalcona no fue detectada en el trabajo original que determind los equilibrios de los antocia-
nos (Brouillard y Lang, 1990). Los valores de K para las reacciones incluidas arriba se mues-
tran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Constantes termodindmicas para las transformaciones estructurales de malvidina-3-
monoglucosido en solucién acuosa 0,2 M a 25°C (Brouillard y Delaporte, 1977). Constantes
thermodynamiques pour les transformations structurelles de la malvidine-3-monoglucoside
en solution aqueuse 0,2 M a 25°C (Brouillard y Delaporte, 1977).

Acido-Base Hidratacion Tautomeria cis-Chalcona®
K K,=5.7x10-5M K,=2.5x10-3M K:=0.12 K- =0.25
pK pKa=4.25 pKh=2.6

Entalpia AH = -3 kcal/mol AH = 4.7 kcal/mol AH = 3.7 kecal/mol  AH = 20.7 kJ/mol

“ de Brouillard y Lang (1990), donde Ky = [Cg)/[B].

Usando los valores de K medidos; definiendo la concentracién total de antocianina (C,), como
C, = [AH"] + [A] + ([B]+[CE]) + [Cz]; y reescribiendo las reacciones de equilibrio (1 a 3), se
puede observar que la cantidad relativa de cada una de las formas de equilibrio de malvidina-
3-monoglucosido, puede ser calculado por las siguientes expresiones:

[AH'] = (au'/8)C,

[A] = (Ka/3)Co

([BI+[CeD) = (Kn/®)Co

[Cz] = (KuK1/8)C, donde & = K, + Ky, + KyKr +ay” (Brouillard, 1982).

La distribucion de los equilibrios en funcién del pH puede observarse en la Figura 2.13.
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Figura 2.13: Distribucién de los equilibrios de las principales formas de malvidina-3-
monoglucésido en funcién del pH, a 25°C (Brouillard y Delaporte, 1977). Distribution des

equilibres des principaux formes de la malvidine-3- monoglucoside en function du pH, a 25°C
(Brouillard y Delaporte, 1977).

La Figura 2.13 muestra que en el rango de pH de los vinos (3,2 a 3,9), s6lo alrededor del 20%
del total de los antocianos monoméricos estdn presentes en la forma flavilium roja y cerca del
75% se encuentra bajo la forma hemiacetal no coloreada. El resto estd casi todo en forma
chalcona, casi incolora de anillo abierto y una muy pequefia cantidad puede estar presente
como forma quinoidal azul. En el pH de la vacuola (alrededor de 2), predomina la forma
flavilium roja. La forma chalcona es un poco menos estable que las formas hemiacetal y
flavilium, y su formacioén se ve favorecida por pH alto y altas temperaturas, debido a la alta
entalpia que requiere la reaccion. La Figura 2.13 muestra también que las soluciones acuosas
de antocianinas pueden actuar como una especie de indicador de pH, cambiando del rojo al
azul a medida que el pH se incrementa.

Cuanto mads alto es el pH del vino el equilibrio se desplaza mas hacia la formacién de hemia-
cetal primero y de chalcona después. Esto conduce a la pérdida de la glucosa en el C3 con la
consecuente pérdida de estabilidad de la molécula. La forma chalcona se caracteriza por la
apertura del anillo pirilio en el C2. Esto destruye la configuracién planar de la molécula y
permite su rotacién y escicién. Este mecanismo, que no es oxidativo, es uno de los maés fre-
cuentes en la degradacién de los antocianos del vino.

2.4.2  Efecto del dioxido de azufre sobre los antocianos

El SO,, agregado al vino como antiséptico y antioxidante, se liga a los antocianos rapidamente
dando un compuesto incoloro. El ligamiento se produce entre una molécula de metabisulfito y
el carbono 4 de una molécula de antociano (Figura 2.14).
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O-Glucosa
OH SO3zH

Figura 2.14: Compuesto de adicion bisulfito-antocianina incoloro. Composé d’adition
bisulfite-anthocyanidine incolore.

La reaccién es reversible puede ser escrita como:
AH" + HSO; « % AH - SO,H

La constante de equilibrio de esta reaccién es grande, indicando que pequefias cantidades de
SO, pueden decolorar grandes cantidades de antocianos (Timberlake y Bridle, 1967). El bisul-
fito reacciona rapidamente con el flavilium y la reaccion inversa es igual de rapida, si el bisul-
fito es removido del medio. Ks es aparentemente dependiente del pH pero esto se considera
que se debe al hecho de que el SO, mismo existe en un equilibrio en el vino y cuando el pH
baja este equilibrio cambia de la forma bisulfito, que reacciona con los antocianos, a la forma
molecular SO, que no reacciona. La forma incolora de adicién con el bisulfito sélo estd en
equilibrio con la forma flavilium (Somers y Verette, 1988). Se ha observado que la influencia
del SO, libre es mucho méas grande que la del pH, en el equilibrio y decoloracién de los anto-
cianos del vino (Somers y Westcombe, 1982).

2.4.3 Copigmentacion y autocopigmentacion de los antocianos

Los antocianos en soluciones acuosas concentradas, y en presencia de ciertos compuestos fe-
nolicos incoloros conocidos como copigmentos, tienden a formar apilamientos labiles que
producen una intensificacién del color y un aumento de las tonalidades azul y violeta. Este
fendmeno es conocido como copigmentacion (Asen et al., 1972). La intensificacion del color
puede ser de entre 2 a 6 veces, con respecto a la de los antocianinos sin copigmentar. Este
fenémeno justifica hasta el 40% del color de los vinos jévenes, de menos de 6 meses de edad
(Boulton, 2001). Los copigmentos son generalmente compuestos fendlicos monoméricos co-
mo los 4cidos hidroxicinnamicos, las catequinas y las flavonas. No existe evidencia de que los
taninos puedan actuar como copigmentos (Boulton, 1999b). El color atribuible a la copigmen-
tacion se pierde con la dilucién. Esta particularidad, se manifiesta como una violacién de la
ley de Beer, que establece una relacion lineal entre las concentraciones de un soluto éptica-
mente activo y su absorbancia luminica. Esta excepcion, que permitié el descubrimiento de la
copigmentacién, ha hecho posible su evaluacién en el vino. El aumento en el color debido a la
copigmentacién, o hipercromismo, es acompaiiado generalmente de un aumento en la longitud
de onda de absorbancia médxima - efecto batocromo -, en 20 mm aproximadamente (Baranac
et al., 1996). Esto significa la expresion de tonos azules y morados en los vinos tintos, con un
alto nivel de copigmentacién. Existe evidencia que el apilamiento entre antociano y copig-
mento se produce por interacciones hidrofébicas, como puentes de hidrégeno, y no por unio-
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nes covalentes. De ahi que estas asociaciones puedan ser perturbadas por la dilucién. Durante
el primer afio de estacionamiento del vino los antocianos monoméricos - copigmentados o
libres - se polimerizan con los taninos en una alta proporcién. Las consecuencias de este pro-
ceso son la pérdida de la copigmentacion y la caida de la intensidad colorante del vino de has-
ta un 50%. Parece ser que la formacién de pigmento polimérico rojo esta asociada a la canti-
dad de copigmentacion inicial. Esto se deberia a que los apilamientos copigmentados protege-
rian a los antocianos contra la oxidacion y favorecerian la formaciéon de uniones covalentes
entre taninos y antocianos (Boulton, 2001). Esta teoria no ha sido atn probada en forma con-
cluyente. También parece que los antocianos que estdn copigmentados son mds resistentes a la
degradacion, evitindose la hidratacion del flavilium a hemiacetal, que es el paso previo a la
formacion de chalcona (Mazza y Brouillard, 1990).

Los antocianos (A) y los copigmentos (Cp) estdn en un equilibrio facilmente disociable, como
se muestra a continuacién (Brouillard et al., 1989):

_ laccp); |
AH" +(Cp) «*4—AH(Cp)' con una constante de equilibrio: Keq = -
! " [ar+ ] [cp]

Siendo n la constante estequiométrica, la cual toma, para cada par antociano copigmento,
valores que se acercan a 1 para apilamientos 1AH":1Cp, o a 0,5 para apilamientos
IAH":1Cp:1AH" (Davies y Mazza, 1993). Existe una constante de equilibrio para cada par
antociano-copigmento y cuanto mas elevada es ésta, se forma mas copigmento.

Dentro de los copigmentos que aparecen en el vino, las flavonas quercetina y kaempferol,
tienen un efecto fuerte; las catequinas, un efecto moderado y los dcidos hidroxicinndmicos,
cafeico y caftérico, y el 4cido gdlico, un efecto débil. Tipicamente los copigmentos fuertes
presentan constantes de equilibrio altas: para el par malvidina-quercetina, K = 4.000 M,
mientras para el par malvidina-cafeico, K = 20 M. Si bien las catequinas tienen un poder
moderado como copigmentos compardndolas con las flavonas, debe tenerse en cuenta que en
el vino existen 10 veces mas catequinas que flavonas. La estructura y concentracién de los
copigmentos, de los antocianos y el pH de la solucién tienen un efecto notorio sobre el grado
de copigmentacion (Davies y Mazza, 1993). Para muchos pares antociano-copigmento , el pH
de méaxima copigmentacidn se encuentra entre 3,2 y 4,7. Parece que la mayoria de los vinos
estan limitados en la formacion de complejos de copigmentacion, no por la disponibilidad de
antocianos o el pH, sino por la disponibilidad de copigmentos, esto queda evidenciado por la
capacidad de aumentar el color por el agregado de copigmentos (Boulton, 1999a; Boulton,
1999b).

El color de un vino joven estd dado por la suma de pigmento libre, pigmento copigmentado y
pigmento polimérico. Debido a la débil unién que otorga la copigmentacién, cuando se provo-
ca una dilucién de a 25 veces con un buffer de pH y alcohol constante, se rompe la copigmen-
tacion y el color s6lo se debe al pigmento libre polimérico y a las antocianinas totales. Boulton
(1999a) utilizando esta propiedad determiné que, en vinos Pinot Noir jévenes, el color debido
a la copigmentacioén era cercano al 30% del color total, en promedio. También encontré que
las variaciones en el porcentaje de copigmentacién eran altas (>50%) y se debian a las dife-
rencias de zona de origen de la uva, portainjerto y manejo del vifiedo.
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Un fenémeno relacionado con la copigmentacion, que también se da en soluciones acuosas
concentradas, es el de la autoasociacién o autocopigmentacién, en donde los pigmentos for-
man agregados o apilamientos con ellos mismos. En estudios sobre los equilibrios de los anti-
cianos Asen et al. (1972), trabajando con soluciones de cianidina-3,5-diglucésido, sin la pre-
sencia de copigmentos, habia notado que estos no obedecian la ley de Beer salvo a muy altas
diluciones. Esto demostré que el color de los antocianos no sélo era dependiente del pH del
medio acuoso, sino de la propia concentracién del pigmento. Este efecto fue atribuido a la
autoasociacion por Asen et al. (1972). Estudios posteriores demostraron que tanto el flavilium
como la base quinoidal, coloreados, podian formar apilamientos entre la parte croméfora de la
molécula y la porcién glicosidica (Figura 2.15). Esta disposicion es hidréfoba y evita la hidra-
tacion y consecuente pérdida de color del anillo pirilio (Hoshino, 1991; 1992). La autoasocia-
cion ha sido encontrada en soluciones modelo conteniendo etanol, pero en menor medida que
en soluciones acuosas (Mazza, 1995) por lo que su rol en el vino ha recibido poca atencién.
Algunas variedades de uva como Pinot Noir, carecen antocianos acilados y tienen una menor
capacidad para formar compuestos de autoasociacion.

OH

OH

Figura 2.15: Autoasociaciéon de malvidina-3-glucosa cumarato. Autoasociation de la
malvidine-3-glucose cumarate

2.4.4 Condensacion de antocianos y taninos

Durante la fermentacién alcohdlica y luego, durante el envejecimiento del vino, los taninos
reaccionan con los antocianos, para dar compuestos coloreados, rojos, que son menos afecta-
dos por el pH y los sulfitos, que los antocianos libres. En los vinos de un afio se estima que un
50% del color puede deberse a estos agregados. En vinos mds viejos esta proporcién aumenta
(Ribéreau-Gayon, 1982). El color rojo teja de los vinos muy viejos se debe en parte a la exis-
tencia de estos compuestos y en parte al color que toman los taninos al oxidarse.

Los taninos tambien pueden condensarse con otros 3-flavanoles presentes en el vino, como
catequinas mondmeras u otras proantocianidinas. Este tipo de condensacion entre antocianos y
taninos o entre taninos y taninos es de tipo no oxidativo y conduce a un aumento en el tamafio
de las moléculas.

Existen distintas posibilidades bajo las que se pueden asociar los antocianos y los los taninos.
Entre las principales se encuentran las adiciones antociano-tanino, las adiciones tanino-
antociano y tanino-tanino y las uniones por intermedio de un puente etanal.
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Adicion antociano-tanino (A — T): en la figura 2.16 se muestra un esquema de esta reaccion.
La adicién ocurre entre el catién flavilium, que juega un papel electréfilo (en el C 4 del su
anillo heterociclico) y el tanino, que actiia como nucledfilo en el C 6 o el C 8 del anillo A. El
compuesto de adicion formado toma una coloracién rojo anaranjada luego de oxidarse. El
aumento del color que ocurre luego del primer trasiego en presencia de oxigeno podria deber-
se en parte a este fendmeno.

+

A+T

A-T —- AT
02 e*

O-CH3 O-CH3

(Baranowski et Nagel,1983) (Timberlake et Bridle,1976)

Figura 2.16: Adicién antociano-tanino y compuestos formados. Adition anthocyane-tannin et
composés formée.

Adicion tanino—antociano (T — A) o tanino—tanino (T — T): la figura 2.17 muestra el esquema
de esta reaccion. En este caso el electréfilo es un carbocation, con la carga positiva situada en
el C 4 del nucleo heterociclico, liberado por la ruptura de uniones interflavdnicas de los tani-
nos. Este carbocation puede reaccionar con el nucledfilo (C 6 o el C 8 del anillo A) de un an-
tociano o de otra molecula de 3-flavanol. Los compuestos formados con los antocianos, tam-
bién son de color rojo anaranjado y contribuyen al color de los vinos viejos. Las adiciones T —
T conducen a la formacién de nuevas proantocianidinas. Los procesos de ruptura y recombi-
nacién pueden conducir en algunos casos a un aumento del grado de polimerizacién de los
taninos. También se ha citado que cuando en el vino hay un exceso de 3 flavanoles monéme-
ros esta via de reacciones puede conducir a una disminucién del grado de polimerizacion
(Cheynier et al., 1998).
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Figura 2.17: Reaccion de adicién tanino - antociano y compuesto formado (Haslam, 1980).
Réaction d’adition tannin-anthocyane et composé formé (Haslam, 1980).

Condensacion antociano tanino por intermedio de un puente etanal: las reacciones preceden-
tes son lentas en formarse, pero se hacen mads rdpidas en presencia de etanal. El compuesto
formado (T — etanal — A) tiene una coloracién rojo violeta intensa. Se cree que este color pue-
de deberse a fendmenos de copigmentacién intramolecular pues la molécula es lo suficiente-
mente larga como para poder plegarse sobre si misma y formar un paquete similar al que se
forma durante la copigmentacién propiamente dicha. La figura 2.18 muestra el compuesto
formado en esta reaccion.

; o
_ _ _ L 4
T+HC C OH = T CH CH >/ T— CH- CH,
H* H20

Figura 2.18 Condensacion tanino-antociano mediante un puente etanal (Timberlake y Bridle,
1976). Condensation tannin-antociacyane avec un pont etanal etanal (Timberlake y
Bridle, 1976).
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2.4.5 Oxidacion de antocianos y taninos

Los antocianos y las proantocianidinas tienen propension a oxidarse debido a la facilidad con
que los anillos ortodifenoles, presentes en el ciclo B o en el anillo del galato, se transforman
en quinonas o semiquinonas. En general las oxidaciones de los taninos son promovidas por la
presencia de enzimas polifenoloxidasas. La oxidacion es ademds favorecida por la presencia
de 4cidos hidroxicinndmicos, metales catalizadores (Fe, Cu), oxigeno disuelto, altas tempera-
turas y pH elevado (>3,6). Los productos de la oxidacién son de color pardo y son muy pro-
pensos a condensarse y precipitar.

La presencia de polifenoloxidasas provenientes del ataque de Botrytis (lacasa) o propias de la
uva (tirosinasa) estd estrechamente asociada con estos fendémenos de oxidacion. La oxidacién
puede realizarse atin sin estas enzimas aunque, en general, en una forma maés lenta. La presen-
cia de 4cidos hidroxicindmicos, como caftérico y cafeoil tartarico, juega un rol importante en
estas reacciones, pues actian como un motor de la oxidacién de los fenoles, oxiddndose y
reduciendose alternativamente durante todo el proceso, sin consumirse ellos mismos. El pH
elevado permite una mayor concentracion de sustrato oxidable que es la forma fenato del
dihidroxifenol (el equilibrio dihidroxifenol/fenato tiene un pK entre 9 y 10). Los cationes me-
talicos como Fe*” intervienen reaccionando con el O, para producir el radical superéxido que
actia como oxidante.

En la figura 2.19 se presenta un esquema abreviado del proceso de oxidacién de las proanto-
cianidinas, segun Moutounet (2000).

Enzima + oxigeno + Fe oH

oH ~°
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Figura 2.19 Esquema de la oxidacién de las proantocianidinas. Schéma de I’oxydation des
proanthocyanidines.
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2.4.6 Interacciones de los taninos con las proteinas y los polisacdridos. Astringencia de los
taninos

La capacidad de los taninos para precipitar las proteinas salivares es causante de la sensacion
de astringencia que producen los vinos tintos. Esta sensacion se define como una impresion de
sequedad en el interior de la boca (Noble, 1990). Numerosos autores han encontrado una aso-
ciacion positiva entre el contenico global de taninos y la intensidad de la sensacion astringente
(Cravero, 1996; Brossaud, 1999; Brossaud et al., 2001). Por otro lado, cuanto mayor es el
grado de polimerizacion de las proantocianidinas mayor es la sensacion de astringencia (Peleg
et al., 1999). Esto se explica por el comportamiento quimico de los taninos. Se ha observado
que los taninos de peso molecular muy alto y muy galoilados precipitan las proteinas de la
saliva, mientras los taninos menos polimerizados no lo hacen (Sarni-Manchado et al., 1999a).
Este tipo de taninos tienen también la capacidad especifica de precipitar otras proteinas globu-
lares como la gelatina (Sarni-Manchado et al., 1999b). Cuando se agrega gelatina a un vino,
debido a la pérdida de éste tipo de taninos, disminuye perceptiblemente la astringencia. Si se
analizan los precipitados formados por los taninos y las proteinas del clarificante se ve que se
trata de los taninos de mayor peso molecular y mds galoilados (Maury et al., 2001).

Actualmente, el modelo explicativo sobre las propiedades de los taninos en el vino indica que
estos, luego de sufrir distintos procesos de polimerizacion y condensacion, se retinen en agre-
gados cada vez mas grandes mediante uniones hidréfobas hasta formar particulas con propie-
dades coloidales. Estos agregados coloidales eventualmente seguiran creciendo y terminaran
precipitando. Si los agregados coloidales toman contacto con proteinas son capaces de formar
agregados mas grandes que también precipitan. Las uniones entre taninos y proteinas se expli-
can por la facilidad que tienen para formar puentes de hidrégeno, interacciones hidréfobas y
uniones i6nicas (Saucier, 1997). La cantidad de o-difenoles y o-trifenoles accesibles en los
taninos parece tener un rol preponderante en este tipo de reacciones (Maury et al., 2001)

Por otro lado, los polisacaridos tienen la capacidad de formar uniones con los taninos mas
pequeios e impiden que crezcan los agregados de taninos, a la vez que bloquean los puntos
activos que precipitan las proteinas y causan la sensacion astringente (Saucier, 1997; Saucier
et al., 2000). Los polisacaridos del vino son macromoléculas que provienen de las disgrega-
ciones de la pared de la levadura (manoproteinas) y de la pectina de la pared celular de la baya
(arabino-galactanos, arabinogalactano-proteinas y ramno-galagturonanos I y II)(Doco et al.,
2000). Estas sustancias cumplen una funcién protectora al evitar la precipitacion de los tani-
nos y de las uniones de taninos y antocianos. También tienen un efecto suavizante frente a la
astringencia de los taninos. El agregado de goma ardbiga al vino, cumple una funcién similar.
La figura 2.20 presenta un esquema de este modelo del comportamiento coloidal de los tani-
nos (Saucier et al., 2000).
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Capitulo 3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Determinacion de la reserva tecnologica de las uvas vinificadas

Las uvas vinificadas, Cabernet Sauvignon y Malbec, provinieron de dos vifiedos de Agrelo,
Lujan de Cuyo, Mendoza. En el caso de las uvas Malbec presentaban un pequefio ataque de
podredumbre de los racimos (< 1% del peso total).

Para determinar la reserva de compuestos fendlicos de las uvas, se siguié la metodologia de
extraccion propuesta por Ojeda (1999). Para ello se tomaron muestras de éstas, durante la fase
final de maduracién (mes de marzo de 2001). Las muestras consistieron en 200 bayas tomadas
al azar. Las uvas se separaron por clases, correspondientes a sus didmetros, con diferencias de
2 mm, mediante un juego de tamices. Las clases modales se conservaron congeldandolas a —
20° C hasta su posterior andlisis.

Las uvas luego se descongelaron a temperatura ambiente, se separaron las semillas de la pulpa
y del hollejo y se pesaron estos componentes por separado. Los hollejos se congelaron en ni-
trégeno liquido, se pulverizaron en mortero y se pusieron a macerar en tubos con acetona 70%
(v/v en agua), en proporcion aproximada de 4,5% de hollejos. Los tubos fueron sometidos a
agitacion mecanica por 15 minutos, a ultrasonido por 30 minutos y se centrifugaron a 10.000
rpm durante 10 minutos. Los extractos sobrenadantes se conservaron a —20° C y se utilizaron
para la determinacion de la reserva tecnoldgica de antocianos, catequinas y proantocianidinas
(taninos totales). Para la determinacién se utilizé la metodologia analitica que se detalla en el
punto 3.4.

3.2  Determinacion de la evolucion de componentes fenolicos durante la maceracion

A fin de determinar la evolucién de los componentes fendlicos durante la vinificacién, se
tomaron muestras de mosto-vino de dos vinificaciones “madres”, una de Cabernet Sauvignon
y otra de Malbec, durante los 21 dias que duré el proceso de maceracion. Las vinificaciones se
realizaron en tanques de 20.000 L, en la bodega Lagarde, de Lujan de Cuyo, Mendoza, en
abril de 2001. El sistema de maceracion fue el clasico, manteniendo el sombrero flotante y
regandolo con el mosto-vino dos veces por dia, mediante remontajes. Estos remontajes fueron
lo suficientemente largos para hacer pasar todo el volumen del tanque en cada operacion. Si-
multaneamente con la maceracién, se desarrollé la fermentacién alcohdlica, a aproximada-
mente 28°C. Se agreg6 una unica dosis de SO, de 40 mg/L inmediatamente despues de encu-
bar la vendimia molida. La fermentacion de Malbec fue mucho més rapida que la de Cabernet
Sauvignon y al 6° dia habia agotado la mayor parte de los azicares fermentables. El Cabernet
recién al 9° dia consumi6 la mayoria de los azicares. En la Figura 3.1 se ilustra la evolucién
de la densidad del mosto-vino y su temperatura a lo largo de la fermentacion de cada una de
las vinificaciones madres sobre las que se realizaron las observaciones. El vino Cabernet Sau-
vignon resulté con un pH de 3,6 y el Malbec con 3,7.
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Figura 3.1: Evolucién de la fermentacion —densidad y temperatura- durante las vinificaciones
“madres” de Cabernet Sauvignon y Malbec. Evolution de la fermentation —densité et
température- pendant les vinifications “meres” de Cabernet Sauvignon et Malbec.

A partir de dos vinificaciones “madres”, se tomaron muestras de mosto-vino alos 1, 2, 3,4, 5,
6, 8, 10, 13, 17 y 21 dias desde el encubado. Estas muestras se mantuvieron congeladas — 20°
C y luego se sometieron, en conjunto, al andlisis de polifenoles totales, intensidad colorante,
matiz, componentes del color rojo — color total, antocianos libres, color copigmentado, y co-
lor polimérico - y antocianos ligados a SO,. Para la determinacién se utiliz6 la metodologia
analitica que se detalla en el punto 3.4. Los valores determinados se utilizaron para graficar la
evolucidn de la extraccidn de los distintos componentes fendlicos.

3.3 Determinacion del efecto del tiempo de maceracion sobre la composicion fendlica de
los vinos

A fin de determinar el efecto del tiempo de maceracién de los orujos, sobre la composicion
fenolica de los vinos, se realizaron dos experimentos, uno en Cabernet Sauvignon y otro en
Malbec. Se probaron los tiempos de maceraciéon 5 dias (maceracion corta), 10 dias (macera-
cién clasica) y 20 dias (maceracidn extendida). Los experimentos tuvieron un disefio de parce-
las aleatorizadas, con tres repeticiones.

Los tratamientos se generaron descubando volimenes de 20 L de las vinificaciones “madres”,
en cada uno de los tiempos estipulados. Estos volimenes de 20 L se terminaron de fermentar,
en recipientes de vidrio, en la bodega experimental del Centro de Estudios Enolégicos de la
Estacion Experimental Mendoza del INTA, a 28° C. La fermentacién alcohdlica del mosto
requirié un tiempo medio de 10 dias desde su inicio, por lo que el tratamiento de 20 dias con-
sistié en una maceracion posfermentativa. Cuando los vinos llegaron a rastros de aztcar, se
bajé su temperatura a 4°C, durante 5 dias, para precipitar los turbios. Luego, los vinos se tra-
segaron y se les ajust6 su nivel de SO2 libre a 20 mg/L. Los vinos no fueron sometidos a fer-
mentacion maloldctica y se conservaron en envases de vidrio de 15 L durante todo el tiempo
que dur6 el ensayo -270 dias- a 20°C.

De los vinos de los distintos tratamientos, se tomaron muestras a los 180 dias y a los 270 dias
a partir del descube. Estas muestras fueron sometidas a los siguientes andlisis: polifenoles
totales, catequinas, proantocianidinas (taninos totales), indice de gelatina (tanino astringente y

Temperatura
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no astringente), indice de alcohol (tanino ligado a polisacéridos), antocianos totales, intensi-
dad colorante, matiz, SO, libre y total y acidez volatil. En las muestras de los 270 dias, ade-
mds, se analizaron los componentes del color rojo — color total, antocianos libres, color co-
pigmentado, y color polimérico - y las antocianos ligadas a SO,. Para la determinacién se uti-
lizé la metodologia analitica que se detalla en el punto 3.4.

3.4 Determinacion de componentes fendlicos de uvas y vinos

Los distintos componentes antocianicos, las catequinas, los taninos y los polifenoles totales se
determinaron, en uvas y vinos siguiendo las técnicas de espectrofotometria ultravioleta (UV) y
visible (VIS), que se detallan a continuacion. Todos los andlisis quimicos se llevaron a cabo
en el Laboratorio de polifenoles de la Estaciéon Experimental Agropecuaria Mendoza del
INTA y en el Laboratorio de la Catedra de Enologia I de la Facultad de Ciencias Agrarias de
la Universidad Nacional de Cuyo.

3.4.1 Polifenoles totales

Los polifenoles totales se estimaron como Indice de Polifenoles Totales (IPT):
IPT = DOy - 4

donde DOzsg es la densidad Optica a 280 nm para un paso 6ptico de 1 cm y 4 es un factor de
correccion para deducir los no fenoles que puedan tener alguna actividad 6ptica en esa banda
espectral. La técnica se basa en la actividad 6ptica, especifica, del anillo fendlico, en el sector
ultravioleta del espectro.

Se sigui6 la técnica indicada por Iland et al. (1993), realizando las lecturas sobre diluciones
del vino o del extracto de hollejos 1:100 en agua, con cubeta de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico
y multiplicando las lecturas por la dilucién.

3.4.2 Catequinas (3-flavanoles monémeros)

La determinacién se realiz6 en extractos de pelicula de uva y en vino, utilizando el método del
p-dimetilamino cinnamaldehido (DMAC), desarrollado por Mc Murroug y Mc Dowell (1978)
y puesto a punto en vinos por Zironi et al. (1992). Este reactivo actiia como agente cromodge-
no, reaccionando, en condiciones de fuerte acidez, con los carbonos 6 y 8, ricos en electrones,
del nucleo A, de los 3-flavanoles. La reaccion no es especifica par los 3-flavanoles mondme-
ros, pues otros fenoles como los 3-flavanoles oligdmeros y los antocianos pueden interferir la
reaccion. El método, sobre todo en vinos tintos, no puede ser considerado como especifico de
catequinas sino tan s6lo como un indice de control de su contenido (Zironi et al., 1992). La
reaccion es muy rapida desarrollando una coloracién azulada que se puede medir con espec-
trofotémetro VIS.

La técnica consistio en tratar 0,2 mL de la muestra de vino o de extracto de hollejos - previa-
mentes diluidos con metanol a 1:50 el vino y a 1:2 el extracto de hollejos - con 1,8 mL de
DMAUC, dejar reaccionar durante 5 minutos y realizar la lectura en el espectrofotémetro a 640
nm. En el caso de las uvas las lecturas se referenciaron a una curva de calibracion elaborada
con catequina pura, como patrdn, y se expresaron como mg de catequina/L de vino o mg cate-
quina/kg uva.
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3.4.3 Proantocianidinas (taninos condensados totales)

Para la determinacién de proantocianidinas se utilizé el método clésico desarrollado por Ribé-
reau-Gayon y Stonestreet (1966), que se basa en la reaccion de Bate-Smith (1954). Esta reac-
cion es la hidrdlisis que sufren las proantocianidinas transformandose en antocianos (cianidina
y delfinidina), cuando son sometidas a un medio fuertemente acido, en caliente y en presencia
de una sal de Fe, como catalizador. Los antocianos desarrollados en la hidrélisis se pueden
medir por espectrofotometria VIS, previa deduccién de los antocianos que ya poseia el vino.

Los analisis se llevaron a cabo en microvolimenes utilizando los protocolos propuestos por
Mc Murrough y Mc Dowell (1978). La técnica consistié en someter a bafio marfa, durante 20
minutos, a una mezcla de 0,1 mL de vino diluido 1:4 con butanol, mas 1,9 mL de solucién
reactiva (50 mg NH4Fe(SO4),, 90mL butanol, 10mL CIH 12 N), en tubo Eppendorf roscado
(tubo 1). Otro tubo se preparé en forma similar, pero con solucién 4cida sin catalizador -
NH4Fe(SOy4), - y no se sometié a calentamiento (tubo 2). A continuacién se midié la absor-
bancia dptica con espectrofotémetro VIS a 547 nm de ambas porciones. La concentracién de
proantocianidinas surgié de restar ambos valores de absorbancia y referirlo a una gama patrén
confeccionada con cianidina (Extrashinthesys, Francia). En el caso del andlisis de hollejos, se
utilizo6 su extracto diluido 1:5 con butanol.

3.4.4 Taninos astringentes y no astringentes

Se utilizé la técnica del Indice de Gelatina (Ribéreau-Gayon y Glories, 1986), que expresa la
astringencia de los taninos de acuerdo a su afinidad por las proteinas del tipo globulinas. Las
muestras de vino se trataron con una solucién de gelatina (90g/L) a razén de 18 g de gelati-
na/L vino. Se dejé reaccionar durante dos dias y se centrifugd a 4.000 rpm durante 5 minutos.
El sobrenadante se someti6 a la determinacién de proantocianidinas, utilizando la técnica que
se indica en el apartado 3.4.3. Los taninos astringentes se expresaron como la diferencia entre
los taninos totales (apartado 3.4.3) y los taninos dosados en el sobrenadante. Los taninos no
astringentes se expresaron como los taninos dosados en el sobrenadante.

3.4.5 Taninos asociados a polisacdridos

La determinacion se baso en la capacidad del alcohol etilico para precipitar los polisacaridos
del vino y junto a ellos las moléculas con que estdn asociados (Dubordieu et al., 1981). Las
muestras de vino fueron tratadas con etanol en una relacién 10 etanol:1 vino (v/v). Se dejé
reaccionar durante 3 dias y se centrifugd a 4.000 rpm durante 5 minutos. El sobrenadante se
sometio a la determinacion de proantocianidinas, utilizando la técnica que se indica en el apar-
tado 3.4.3. Los taninos asociados a polisacdridos se expresaron como la diferencia entre los
taninos totales (apartado 3.4.3) y los taninos dosados en el sobrenadante.

3.4.6 Antocianos totales

Para la determinacién de antocianos totales en el vino, se adopté la técnica del blanqueo con
bisulfito (Ribéreau-Gayon y Stonestreet, 1965), siguiendo los protocolos analiticos de Ough y
Amerine (1988). En esta técnica se utiliza SO3HNa para blanquear los antocianos no polime-
rizados, los que son dosados por diferencia con respecto a una muestra no sometida a blan-
queo. Las determinaciones se realizan como absorbancia éptica a 520 nm y en medio fuerte-
mente dcido a fin de que todos los antocianos se encuentren bajo la forma coloreada flavilium.
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Las mediciones se referencian a la absortividad molar de la malvidina 3-glucésido y se expre-
san como mg antocianos/L vino.

En las uvas, se adoptd la técnica utilizada por Ojeda (1999) que se basa en diluir el vino, o el
extracto de hollejos, con una cantidad grande de solvente no polar con un pH fuertemente 4ci-
do, para medir el pigmento rojo con espectrofotometo VIS y referirlo a una gama patrén de
malvidina 3-glucésido. El pH fuertemente dcido es necesario para trasformar la totalidad de
los antocianos mondémeros, a la forma roja flavilium. Las lecturas de absorbancia a 520 nm y
se refirieron a la absortividad molar de la malvidina 3-glucésido y se expresaron como mg
antocianos/kg uva.

3.4.7 Componentes del color rojo (antocianos coloreados libres, color copigmentado, color
polimérico) y de los antocianos decolorados por el SO

Se utiliz6 la metodologia propuesta por Boulton (1996), para lo cual los vinos previamente
fueron ajustados a pH 3,6 y filtrados con membrana (0,45um de poro). Luego distintas frac-
ciones de los vinos fueron tratadas con acetaldehido, para liberar los antocianos asociados a
SO,; con SO3;Na para decolorar los antocianos monoméricos y diluidas 1:20 con agua destila-
da para romper la copigmentacion. Todas las fracciones, incluida la sin tratar, fueron medidas
con espectrofotometro VIS a 520 nm. Las fracciones de color se expresaron en unidades de
DOs;¢ y quedaron determinadas asi:

Color debido a antocianos copigmentados: [C] = (A““ — A%

Color debido a antocianos polimerizados con taninos: [P] = A" 02

Antocianos coloreados libres: [A]=[T] - ([C] +[P] +[1])
Color total: [T] =A%

Antocianos asociados a SO, (incoloros): [1] = (A7 — A%

Para la preparacion de las distintas fracciones se sigui6 la siguiente técnica:

A““": 20 uL de solucién de acetaldehido 10% en agua (v/v) se agregaron a 2 mL de la muestra
de vino en una cubeta de 10 mm. Después de 45 minutos se ley6 la absorbancia a 520 nm en
una cubeta de 1 mm. La lectura se multiplicé por diez para referirla a un paso 6ptico de 10
mm.

A?’: 100 uL de vino se agregaron a 1.900 pL de solucién buffer (24 mL etanol puro, 176 mL
agua destilada, 0,5 g bitartrato de potasio, ajustado a pH 3,6 con CIH o NaOH). Después de
unos minutos se midi6 la absorbancia a 520 nm.

A%9%: 160 UL de solucién de SO2 5% (SO3Na en agua) se agregaron a 2 mL de la muestra de
vino en una cubeta de 10 mm. Inmediatamente se midio la absorbancia a520 nm.

A’ Se colocé el vino en cubeta de 1 mm y se leyd la absorbancia a 520 nm. La lectura se
multiplic6 por diez para referirla a un paso éptico de 10 mm.

Las lecturas de las fracciones de vino que tuvieron agregado de otra solucién, se corrigieron
multiplicindolas por la dilucién que causé dicho agregado.

La metodologia usada no permitié medir las fracciones hemiacetal y chalcona (incoloras) de
los antocianos.
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3.4.8 Intensidad colorante y del matiz

La intensidad colorante fue determinada segun siguiendo la técnica indicada por Iland et al.
(1993). En celdas de paso 6ptico de 1 mm se determind, con espectrofotémetro VIS, la absor-
bancia a 520 nm y a 420 nm sin modificar el pH del vino. La intensidad colorante se expresé
como la suma de la DO4;¢ mas la DOsy. El matiz se expresé como la razén entre de la DO4;o
y la D0520.

3.5 Determinacion del perfil organoléptico de los vinos

Los vinos resultantes del ensayo experimental se sometieron a una evaluacidon organoléptica
por un grupo de 8 degustadores expertos en el Centro de Estudios Enoldgicos, de la Estacion
Experimental Mendoza del INTA. La evaluacion se realizé 15 meses después de la elabora-
cién. Se midieron los atributos del color - intensidad colorante y matiz -, del gusto - 4cido,
dulce y amargo- y las sensaciones tctiles - astringente, ardiente, untuoso y concentrado -. La
sensacion astringente se separd en tres componentes — dspero, secante y astringente propia-
mente dicho — adoptando las siguientes definiciones propuestas por Gawel et al. (2000):

» Aspero (“particulate”): sensacion de particulas raspando contra las superficies internas de
la boca, cuando se mueve el vino dentro de ella.

» Seco (“drying”): sensacién de falta de lubricacién o desecacion en la boca.
= Astringente propiamente dicho (“harsh”): sensacidén desagradable de crispacién.

Las variables se expresaron en una escala numérica del 0 al 5, donde el O represent6 la ausen-
ciay el 5 el mdximo de sensacién. El valor de cada variable para cada vino se expresé como la
media aritmética de las notas de todos los degustadores.

3.6 Tratamiento estadistico de los datos

La evolucién de las variables observadas durante las vinificaciones “madres” se graficaron
ajustandoles curvas suavizadas, mediante el procedimiento de ajuste por cuadrados minimos
de distancias ponderadas que permite revelar patrones de comportamiento subyacentes en los
datos, minimizando la variabilidad debida al error experimental.

Las mediciones del experimento fueron sometidas, variable por variable, al andlisis de la va-
rianza, complementado con la prueba multiple de medias de Tukey. Las diferencias se expre-
saron con un nivel de confianza > 95%. El conjunto de mediciones de todas las variables se
analizé se analiz6 por los procedimientos multivariantes de componentes principales y andlisis
discriminante, este dltimo con la opcién de regresion paso a paso “forward”. Para todos estos
andlisis se utiliz6 el programa estadistico Statgraphics Plus, v. 5.0 (Statitistical Graphics
Corp., Estados Unidos).
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Capitulo 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Evolucion de los componentes fendélicos extraidos durante la maceracion

Las observaciones de las variaciones del color total y de los polifenoles totales, en las vinifi-

caciones “madres” de Cabernet Sauvignon y Malbec, permitieron establecer los patrones de

extraccién de cada variedad. Debido a que los contenidos de polifenoles totales estdn estre-
chamente asociados con los de taninos y los de color total con los de antocianos, estos patro-
nes expresan indirectamente la extraccion de estas sustancias. La Figura 4.1 muestra cémo
evolucionaron estos pardmetros durante los 21 dias que duraron las maceraciones.
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Figura 4.1: Evolucion del color rojo y de los polifenoles totales durante la maceracién de vi-
nos Cabernet Sauvignon y Malbec (ajuste por cuadrados minimos de distancias ponderadas).
Evolution de la couleur rouge et des polyphenols toteaux pendant la maceration des vins
Cabernet Sauvignon et Malbec (ajusté par les carrés minimals des distances ponderés).

En la vinificaciéon de Cabernet Sauvignon se pudo observar que el proceso de extraccion, tanto
de polifenoles totales, como de color total, siguid el patron esperado de acuerdo a lo observa-
do por Ribéreau-Gayon (1982). Siguiendo este razonamiento, se puede sostener que el conte-
nido de color total alcanzé un maximo en el décimo dia de maceracién y luego comenzé a
disminuir. El momento de maxima extraccién de color se produjo 2 dias més tarde que lo ob-
servado por ese autor. Esto puede haberse debido a que la temperatura del mosto encubado se
mantuvo por debajo de los 15°C durante los primeros 3 dias. Por otro lado, el contenido de
polifenoles totales crecié con un patrén logaritmico, pasando por una fase de extraccion rapi-
da, hasta el décimo dia, para continuar con una fase mucho mas lenta después.

A diferencia del Cabernet Sauvignon, la variedad Malbec mostré un comportamiento anéma-
lo. Durante una primera etapa, hasta el décimo dia, el patrén de extraccion de color total y
polifenoles totales fue similar al de Cabernet. Luego la caida del contenido de color fue muy
pronunciada y también se produjo una caida en el contenido de polifenoles totales. Esta caida
inesperada hace presumir que en este vino se produjo una oxidacion de sus compuestos feno-
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licos, durante la etapa posfermentativa de la maceracion. Debe tenerse en cuenta que el Mal-
bec ferment6 muy aceleradamente. Ya al 6° dia se habian agotado la mayor parte de sus azica-
res, lo que disminuyd la produccién de CO,, que actia como protector de las oxidaciones. Por
otro lado la uva Malbec presentaba un pequefio ataque de podredumbre de los racimos, lo que
pudo significar algin aporte de laccasa.

El proceso oxidativo sufrido por el vino Malbec durante la etapa posfermentativa de la mace-
racién queda de manifiesto en la Figura 4.2, que muestra las evoluciones de la intensidad co-
lorante y el matiz, de ambos vinos durante la maceracion.
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Figura 4.2: Evolucién de la intensidad colorante y del matiz durante la maceracion de vinos
Cabernet Sauvignon y Malbec (ajuste por cuadrados minimos de distancias ponderadas).
Evolution de ['intensité coloée et de la nuance pendant la maceration des vins Cabernet
Sauvignon et Malbec (ajusté par les carrés minimals des distances ponderés).

En el Cabernet Sauvignon, el matiz alcanz6 su minimo valor al 7° dia, y luego comenzé a au-
mentar, pero muy levemente. En el Malbec, en cambio luego de alcanzarse el minimo de ma-
tiz, éste aumentd aceleradamente. Al final de la maceracion el Malbec alcanzé un valor de
0,87 de matiz, comparado con el de 0,65 que alcanz6 el Cabernet. Esto indica una apreciable
degradacion del color rojo y la aparicién de tonalidades amarillas en el Malbec, luego del 10°
dia.

También se examiné la evolucion de los componentes del color antocidnico durante las vinifi-
caciones. Los patrones de evolucién aparecen en las Figuras 4.3 y 4.4. En estos gréficos de
doble eje de ordenadas se indica por un lado la evolucién del color total y por el otro la evolu-
cién de los colores libre, copigmentado y poliméricos expresados como una proporcién del
color total.

DO 420 nm /520 nm
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Figura 4.3: Evolucién del color y de sus componentes - color copigmentado, color polimérico
y antocianos libres coloreadas -, durante la maceracion, de vinos Cabernet Sauvignon (ajuste
por cuadrados minimos de distancias ponderadas). Evolution de la couleur et de ses compo-
sants —couleur copigmenté, couleur polymeéric et anthocyanes libres colorés-, pendant la ma-
cération, des vins Cabernet Sauvignon (ajusté par les carrés minimals des distances
ponderés).
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Figura 4.4: Evolucién del color y de sus componentes - color copigmentado, color polimérico
y antocianos libres coloreados -, durante la maceracion, de vinos Malbec (ajuste por cuadrados
minimos de distancias ponderadas). Evolution de la couleur et de ses composants —couleur
copigmenté, couleur polymeric et anthocyanes libres colorés-, pendant la macération, des
vins Malbec (ajusté par les carrés minimals des distances ponderés).

La maxima proporcion de color copigmentado se observo al principio de la maceracién en
ambas variedades. En el caso de Cabernet Sauvignon, en el 2° dia el color copigmentado re-
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presento alrededor del 40% del total, mientras el color libre, poseia cerca del 35% y el poli-
mérico el 25%. Durante toda la maceracion la proporcién de antocianos libres aument6 leve-
mente. En cambio, el color copigmentado disminuyé sensiblemente, siendo suplantado en su
participacion por el color polimérico. En el dia 20 las proporciones fueron: antocianos libres
40%, color copigmentado 25% y color polimérico 35%. La evolucién del Malbec, a pesar de
haber sufrido un proceso oxidativo, fue muy similar, manteniéndose mas o menos estable la
proporcidn de antocianos libres, mientras las proporciones de color copigmentado y poliméri-
co intercambiaban sus valores, bajando el color copigmentado y subiendo el polimérico. Al
segundo dia, las proporciones en Malbec fueron: antocianos libres 38%, color copigmentado
34%, color polimérico 28%; mientras en el dia 20 fueron: antocianos libres 38%, color co-
pigmentado 20%, color polimérico 40%. Las tasas de aumento del color polimérico fueron
mads pronunciadas en el Malbec, lo que podria estar relacionado con la oxidacién que sufrié.
Los grados de copigmentacién de ambas variedades, al final de la vinificacién, concordaron
con los niveles observados por Boulton (1999a) en Pinot Noir, en California. En cuanto al
color polimérico, la proporcién del 35% alcancada por el Cabernet Sauvignon concuerda con
lo observado por Mayen et al. (1994), aunque estos autores encontraron valores tan altos s6lo
luego de que el vino habia sido estacionado por 3 meses.

La sustitucién proporcional del color copigmentado por el color polimérico apoya la hipétesis
de que la copigmentacién de los antocianos es un paso previo a su condensacién con los tani-
nos proantocianidicos. Lo observado, sin embargo, no es una prueba concluyente en este sen-
tido, pues podria deberse a otras causas como la existencia de velocidades de extraccion y de
adsorcidén diferentes para los antocianos copigmentados, que para los condensados de tanino-
antocianos. Actualmente, la certeza o falsedad de esta hipétesis no ha sido probada efectiva-
mente (Boulton, 2001).

4.2  Perfil tanico y caracteristicas del color de los vinos con maceraciones corta, media y
extendida

A partir de los experimentos en los que se probaron los tiempos de maceracién de 5, 10 y 20
dias, en Cabernt Sauvignon y Malbec, se obtuvieron los resultados que figuran en las Tablas
4.1 y 4.2 y en la Figura 4.5. En ellos se indican los contenindos de taninos, catequinas, anto-
cianos y polifenoles totales que alcanzaron los vinos de los distintos tratamientos.

Tabla 4.1: Composicién fendlica de vinos Cabernet Sauvignon elaborados con distintos tiem-
pos de maceracion (las letras distintas indican diferencias en la prueba de Tukey para un valor
de p<0,05). Composition phenolyque des vins Cabernet Sauvignon elaborés avec différentes
temps de maceration (les letres différentes indiquent différences dans la proube a Tukey pour

un valeur de p<0,05).
Tiempo de macera- | Proantocianidinas | Catequinas | Antocianos Indice de polifenotes
cién en dias totales mg/L mg/L totales mg/L | totales IPT) DO 280 nm
5 2732 a 131 a 403 a 35 a
10 3573 b 197 b 726 b 49 b
20 3.791 b 213 b 594 b 57 ¢
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Tabla 4.2: Composicion fendlica de vinos Malbec elaborados con distintos tiempos de mace-
racion (las letras distintas indican diferencias en la prueba de Tukey para un valor de p<0.05).
Composition phenolyque des vins Malbec elaborés avec différentes temps de maceration (les
letres différentes indiquent différences dans la proube a Tukey pour un valeur de p<0,05).

Tiempo de macera- | Proantocianidinas | Catequinas | Antocianos Indice de polifenotes
cién totales mg/L totales mg/L. | totales (IPT) DO nm
en dias mg/L
5 2.409 a 138 a 398 a 40 a
10 3.014 b 183 b 562 b 48 ¢
20 2404 a 162 ab 408 a 45 b
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Figura 4.5: Contenidos de proantocianidinas, catequinas, polifenoles totales y antocianos tota-
les de vinos Cabernet Sauvignon y Malbec, macerados durante 5, 10 y 20 dias (las barras ver-
ticales indican * 1 desviaciéon tipica). Contenus des proanthocyanidines, catéchines,
polyphenols toteaux et anthocyanes toteaux des vins Cabernet Sauvignon et Malbec, avec
macerations de 5, 10 et 20 jours (les barres inquent * 1 ecarte tipique).

Cab 5 Cab Cab Mal5 Mal 10 Mal 20

Puede observarse que los vinos Cabernet Sauvignon con maceraciones media, de 10 dias, y
extendida, de 20 dias, presentaron contenidos de antocianos, catequinas, taninos y polifenoles
totales superiores a los provenientes de la maceracion corta, de 5 dias. Los vinos con macera-
ciones media y extendida difirieron entre si s6lo en sus contenidos de polifenoles totales, que
fueron mds altos para el mds macerado. Los vinos con 10 dias de maceracion tuvieron la ten-
dencia a ser mas coloreados y los de 20 dias a ser mas tanicos. Los vinos Malbec con macera-
cién media, de 10 dias, mostraron contenidos superiores de taninos, catequinas y polifenoles



37

totales y una tendencia a ser mas coloreados, que los de 5 dias. Los Malbec de 20 dias, como
consecuencia de la oxidacién sufrida, disminuyeron sus contenidos de taninos, catequinas,
antocianos y polifenoles totales casi hasta llegar a los valores de los de 5 dias.

Comparando entre si las dos variedades, para cada tiempo de maceracion, los Cabernet Sau-
vignon siempre dieron vinos mas coloreados y mads tanicos que los Malbec.

A partir de la reserva tecnoldgica que posefan las uvas en el momento de la cosecha (Tabla
4.3), es posible conocer cudnto color pudo extraer y retener cada tipo de maceracién, en cada
variedad.

Tabla 4.3: Componentes fendlicos de los hollejos y dimensiones de las uvas Cabernet Sauvig-
non y Malbec. Composantes phenolics des pellicules et dimensions des baies des raisins
Cabernet Sauvignon et Malbec.

Cabernet S. Malbec
Peso medio de la baya g 1,01 1,43
Peso relativo medio de las semillas
con respecto a la baya 6,4% 3,5%
Didmetro medio de la baya mm 12,30 13,84
Antocianos mg/kg uva 1.033 1.240
Proantocianidinas (taninos) hollejo
mg/kg uva 1.806 1.509
Catequinas hollejo mg/kg uva 246 265
Reserva tecnoldgica:
Antocianos mg/L mosto a obtener 1.343 1.612
Proantocianidinas mg/L de vino a
obtener 2.348 1.962
Catequinas mg/L vino a obtener 320 345

En Cabernet Sauvignon, el tratamiento de 10 dias de maceracién fue el que logré una mayor
extraccion y retencidn de los antocianos, con un 54% de la reserva tecnoldgica. El tratamiento
de 20 dias logré un 44% y el de 5 dias un 30%. En Malbec el tratamiento de 10 dias extrajo y
retuvo un 35%, mientras los tratamientos de 5 y 20 dias lograron un 25% cada uno.

La composicion tanica alcanzada por los vinos, en lo referido a taninos astringentes (reactivos
frente a la gelatina), no astringentes (no reactivos a la gelatina) y asociados a polisacéridos, se
muestra en las Tablas 4.4 y 4.5 y en la Figura 4.6.

Tabla 4.4: Caracteristicas de los taninos de vinos Cabernet Sauvignon elaborados con distin-
tos tiempos de maceracion (las letras distintas indican diferencias en la prueba de Tukey para
un valor de p<0.05). Caractéristiques des tannins des vins Cabernet Sauvignon elaborés avec
différentes temps de maceration (les letres différentes indiquent différences dans la proube a
Tukey pour un valeur de p<0,05).

Tiempo de | Taninos totales | Taninos astringen- | Taninos no as- | Taninos asociados
maceracién | (proantocianidi- | tes (precipitados tringentes (no a polisacaridos
en dias nas) mg/L por gelatina) mg/L | precipitados por | (precip. por alco-
gelatina) mg/L hol) mg/L.
5 2.732 a 2407 a 325 b 17 a
10 3573 b 3.344 b 230 a 477 b
20 3.791 b 3455 b 336 b 331 ab
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Tabla 4.5: Caracteristicas de los taninos de vinos Malbec elaborados con distintos tiempos de
maceracién (las letras distintas indican diferencias en la prueba de Tukey para un valor de
p=0.05). Caractéristiques des tannins des vins Malbec elaborés avec différentes temps de
maceration (les letres différentes indiquent différences dans la proube a Tukey pour un valeur
de p<0,05).

Tiempo de | Proantocianidi- | Taninos astringen- | Taninos no as- | Taninos asociados
maceracién | nas totales (tani- | tes (precipitados tringentes (no a polisacaridos
en dias nos totales) mg/L | por gelatina) mg/L | precipitados por | (precip. por alco-
gelatina) mg/L hol) mg/L.
5 2409 a 2.135 a 275 b 213 a
10 3.014 b 2.697 b 317 b 147 a
20 2414 a 2.229 ab 184 a 386 a
Taninos astringentes Taninos no astringentes
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Figura 4.6 Contenidos de taninos astringentes y no astringentes de vinos Cabernet Sauvignon
y Malbec, elaborados con maceraciones de 5, 10 y 20 dias (las barras verticales indican * 1
desviacion tipica). Contenus en tannins astringeantes et non astringeantes des vins Cabernet
Sauvignon et Malbec, elaborées avec des macerations de 5, 10 et 20 jours (les barres inquent
* [ ecarte tipique).

En Cabernet Sauvignon la maceracién media, de 10 dias, produjo vinos con mayores conteni-
dos de taninos astringentes y menores de taninos no astringentes. En cambio la maceracion
extendida, de 20 dias, si bien provocé un aumento de los taninos totales con respecto a las
maceraciones corta y media, también produjo una disminucién de los taninos no astringentes,
hasta valores muy cercanos a los obtenidos con una maceracion corta, de 5 dias. Esta dismi-
nucion de astringencia, a pesar del aumento global del tanino, puede haberse debido al acom-
plejamiento de los taninos astringentes con los polisacaridos de la uva y de la pared levaduria-
na de acuerdo con lo observado por Saucier (1997). Esto es de esperarse que ocurra cuando
existe un contacto prolongado entre el vino y sus borras. La medicién de taninos asociados a
polisacaridos, mediante su precipitaciéon con alcohol etilico, no mostré esta particularidad.
Esto podria deberse que los polisacdridos no tienen predileccidn por asociarse con algin tipo
de tanino en especial. La gelatina en cambio, dado que es una proteina globular como la de la
saliva, se ve afectada especificamente por los taninos que causan la astringencia, representa-
dos por moléculas grandes, muy polimerizadas y galoiladas, provenientes en mayor medida de
la semilla (Sarni-Manchado et al., 1999a; Sarni-Manchado et al., 1999b).
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En el caso de Malbec, la oxidacién sufrida durante la maceracioén extendida, de 20 dias, pro-
vocd una caida muy apreciable, tanto de los taninos astringentes, como de los no astringentes.
Este comportamiento puede haber estado asociado al proceso oxidativo sufrido por estos vi-
nos.

Con respecto de los componentes de color de cada tipo de vino, en las tablas 4.6 y 4.7 se in-
cluyen las magnitudes alcanzadas por el color libre, copigmentado y polimérico, los antocia-
nos ligados a SO», la intensidad colorante y el matiz.

Tabla 4.6: Componentes del color de vinos Cabernet Sauvignon elaborados con distintos
tiempos de maceracion (las letras distintas indican diferencias en la prueba de Tukey para un
valor de p<0.05). Composantes de la couleur des vins Cabernet Sauvignon elaborés avec
différentes temps de maceration (les letres différentes indiquent différences dans la proube a
Tukey pour un valeur de p<0,05).

Tiempo de | Color Color Color poli- [ Color co- Antocianos | Intensidad | Intensidad Matiz Matiz
macera- total libre mérico pigmen- unidas a SO2 | colorante | colorante 4° mes 9° mes
cion en 9° mes 9° mes 9° mes tado 9° mes 4° mes 9° mes DO 420/ | DO 420/

dias DO 520 | DOS520 | pO520nm |  9° mes DO520nm | DO420+ | DO420+ | 520 nm 520 nm
nm nm DO 520 nm 520 nm 520 nm
5 343 a 1,20 a 1,80 a 0,00 a 0,43 a 8,13 a 5,10a 0,63 a 0,70 a
10 5,52b 2,45b 2,63b 0,11a 032a 12,40 b 8,70b 0,64 a 0,67 a
20 495b 2,14 b 2,34b 0,15a 0,32a 11,63 b 7,90 b 0,66 a 0,71 a
Tabla 4.7: Componentes del color de vinos Malbec elaborados con distintos tiempos de mace-

racion (las letras distintas indican diferencias en la prueba de Tukey para un valor de p<0.05).
Composantes de la couleur des vins Malbec elaborés avec différentes temps de maceration
(les letres différentes indiquent différences dans la proube a Tukey pour un valeur de p<0,05).

Tiempo de | Color Color Color poli- | Color co- Antocianos | Intensidad | Intensidad Matiz Matiz
macera- total libre mérico pigmen- unidas a SO2 | colorante | colorante 4° mes 9° mes
cion en 9° mes 9° mes 9° mes tado 9° mes 4° mes 9° mes DO 420/ | DO 420/

dias DO 520 | DOS520 [ DO520nm |  9° mes DO 520nm | DO420+ | DO420+ | 520 nm 520 nm
nm nm DO 520 nm 520 nm 520 nm

5 374 a 1,64 a 1,80 a 0,06 a 024 a 85a 6,03 a 0,72 a 0,72 a

10 4,95b 2,11b 230b 0,15a 0,38 b 10,57 b 7,77b 0,73 a 0,70 a

20 394 a 1,86 ab 1,87 a 0,00 a 021 a 9,13 a 6,73 a 0,80 a 0,80 a

En Cabernet Sauvignon las maceraciones mds largas de 10 y 20 dias produjeron vinos con
mads color total, libre y polimérico, sin un aumento en el matiz. Existié una tendencia a una
leve disminucién de las variables del color en los vinos de 20 dias con respecto a los de 10
dias, que no fue significativa. En el Malbec en cambio, en la macerarién méas prolongada de
20 dias los distintos componentes del color rojo cayeron, con respecto a los valores alcanza-
dos con 10 dias. Esto se vié acompafiado con una fuerte tendencia en el aumento del matiz.

En ambas variedades puede observarse como ya en el 9° mes de estacionamiento el compo-
nente predominante del color rojo estaba dado por el color polimérico aportado por los con-
densados de taninos y antocianos, los cuales representaban en todos los vinos valores cercanos
al 50% del color total. También puede observarse como al llegar a ese momento casi no exis-
tia color copigmentado.
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4.3 Caracteristicas organolépticas de los vinos con maceraciones corta, media y prolon-
gada

Los resultados obtenidos en el andlisis sensorial de los vinos con distintos tiempos de macera-
cién se muestran en las Tablas 4.8 y 4.9 y en la Figura 4.7. Alli aparecen las sensaciones vi-
suales, gustativas y tactiles bucales que fueron percibidas por los degustadores, en una escala
arbitraria de 0 a 5. El valor O indica la falta de percepcién y el 5 la maxima percepcion.

Tabla 4.8: Caracteristicas sensoriales - gustativas y visuales - en vinos Cabernet Sauvignon
con distintos tiempos de maceracién, en valores convencionales de 0 a 5 (las letras distintas
indican diferencias significativas en la prueba de Tukey para una p<0,05). Caractéristiques
sensorielles —gustitativs et visuelles- des vins Cabernet Sauvignon avec différentes temps de
maceration, en valeurs conventionales 0 a 5 (les letres différentes indiquent différences dans
la proube a Tukey pour un valeur de p<0,05).

Tiempo de Astrin- Concen- Matiz
maceracién | Aspero | Seco Untuoso | Ardiente Acido | Amargo|Coloreado g
., gente trado percibido
en dias
5 1,1a 10a | 1,3a 1,5a 2,1a 19a 23a 20a 22a 2,1a
10 19b | 23b | 2,6b 2,7b 19a 33b 19a | 2,0a 39b 36b
20 1,8b | 23b | 2,6b 2,7b 19a 32b 1,7a 1,7a 3,6 b 33b

Tabla 4.9: Caracteristicas sensoriales - gustativas y visuales - en vinos Malbec con distintos
tiempos de maceracion, en valores convencionales de 0 a 5 (las letras distintas indican dife-
rencias significativas en la prueba de Tukey para una p<0,05). Caractéristiques sensorielles —
gustitativs et visuelles- des vins Malbec avec différentes temps de maceration, en valeurs
conventionales 0 a 5 (les letres différentes indiquent différences dans la proube a Tukey pour

un valeur de p<0,05).
Tiempo de . .
maceracién | Aspero | Seco Astringen- Untuoso | Ardiente Concen- Acido | Amargo|Coloreado M?U.Z
. te trado percibido
en dias

5 1,4 a 1,3a 12a 1,6 a 1,8 a 1,7a 1,7a 1,6 a 2.8a 23a
10 1,5a | 1,8a 1,8a 240b 1,8a 29b 1,7a 1,6a 39b 33b
20 14 a 2,0a 1,5a 1,7 ab 1,7a 2,3 ab 1,6 a 1,6 a 3,1 ab 23a
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Figura 4.7: Caracteristicas organolépticas — gustativas y visuales — de vinos Cabernet Sauvig-

non y Malbec con maceraciones de 5, 10 y 20 dias (las barras verticales indican 1 des-
viacion tipica). Caractéristiques organoleptiques —gustatifs et visuelles- des vins Caber-
net Sauvignon et Malbec avec macérations de 5, 10 et 20 jours (les barres inquent + 1

ecarte tipique).

Puede observarse que los vinos Cabernet Sauvignon con maceraciones media, de 10 dias, y
extendida, de 20 dias, no difirieron entre si, pero fueron muy distintos a los de maceraciones
cortas, de 5 dias. La mayor extraccién de taninos que lograron estos vinos de 10 y 20 dias se
asocio con una percepcion mads alta de astringencia, aspereza y secante, lo cual coincide con lo
observado por numerosos autores (Cravero, 1996; Brossaud, 1999; Brossaud et al., 2001). No
obstante esto, estas sensaciones, que tienen connotaciones heddnicas indeseables, no super-
aron casi el valor medio de calificacion de 2,5. En cambio, que en estos mismos vinos las sen-
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saciones de untuoso, concentrado y coloreado, con connotaciones favorables, tuvieron notas
superiores. Sorprendentemente, la alta percepcion de estas sensaciones también estuvo asocia-
da con el alto contenido de taninos, antocianos y polifenoles extraidos. Los vinos de 5 dias
resultaron con percepciones bajas en todos los atributos, dando la sensacién de aguados.

Los vinos Malbec de 10 dias resultaron bastante similares, en lo que respecta a las sensaciones
visuales y bucales tictiles a los Cabernet de 10 y 20 dias, aunque resultaron un poco menos
secos, asperos y astringentes. Comparando los Malbec entre si, los de 10 dias fueron muy su-
periores en atributos a los Malbec de 5 dias. Los de 20 dias resultaron intermedios entre los de
5 ylos de 10, lo que pone de manifiesto la degradacién que sufrieron.

Es notable cémo las percepciones de astringente, untuoso y concentrado que aparecen en la
Figura 4.7 muestran distribuciones muy similares, para las distintas variedades y tiempos de
maceracion, que la de polifenoles totales y taninos totales que aparecen en la Figura 4.5.

La sintesis del perfil organoléptico de los vinos se muestra como un grafico radial en las Figu-
ras 4.8 y 4.9. Alli puede observarse como los vinos Cabernet de 10 y 20 dias y los Malbec de
10 dias se destacan por los vértices deseables de color, concentracion y untuosidad y que en
los Cabernet estos atributos se acompafian con sensaciones moderadas de astringente y seco.

Coloreado

Amargo Aspero

Acido Seco

Astringente

— 5 dias
—— 10 dias
—— 20 dias

Figura 4.8: Perfil de sensaciones bucales en vinos Cabernet Sauvignon con distinto tiempo de
maceracién. Profil des sensations en bouche des vins Cabernet Sauvignon avec différentes
temps de macération.
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Figura 4.9: Perfil de sensaciones bucales en vinos Malbec con distinto tiempo de maceracién.

Profil des sensations en bouche des vins Malbec avec différentes temps de macération.

4.4 Relaciones entre los perfiles fenolicos y las caracteristicas organolépticas de los vinos

Ya en el punto anterior se puso de manifiesto como se percibia una asociacion entre algunas
de las variables quimicas que caracterizan al perfil fenélico de los vinos y las caracteristicas
organolépticas percibidas por los degustadores. En la Tabla 4.10 se muestran las correlaciones
mads destacadas que pudieron observarse entre estos distintos tipos de variables.

Tabla 4.10: Valores de correlacion de Pearson entre variables organolépticas y quimicas me-
didas en los ensayos de tiempos de maceracion en Cabernet Sauvignon y Malbec (s6lo se in-
dican las correlaciones altas, r>0,7). Valeurs de la correlation a Pearson entre les variables
organoleptics et chimiques mesurés dans les essais de temps de maceration avec Cabernet
Sauvignon et Malbec (seulement s’indiquent les correlations hautes r>0,7).

Astrin-

W Aspero Seco  Untuoso Concen- (ojoreado Matizala

V. quimicas gente trado vista
Color libre 0,77 0,76 0,72 0,80 0,77
Color polimérico 0,70 0,81 0,75 0,87 0,86 0,81 0,87
Color total 0,71 0,80 0,78 0,90 0,88 0,88 0,91
Intensidad colorante 0,78 0,88 0,79 0,82 0,84 0,76 0,86
DO 420 0,81 0,82 0,86 0,79 0,83 0,84 0,82
Indice de polifenoles| 0,71 0,82 0,86 0,79 0,80 0,77 0,75
Taninos totales 0,87 0,79 0,79 0,76
Taninos astringentes 0,89 0,80 0,81 0,77
% Taninos no astrin- 0,71

gentes

En general puede observarse que las variables que denotan sensaciones bucales tictiles, tanto
las que tienen connotaciones agradables (concentrado, untuoso) como las que son desagrada-
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bles (astringente, dspero, seco) estan correlacionadas positivamente con los contenidos globa-
les de fenoles, de taninos y de antocianos. Ademds, el carcter secante estd correlacionado
negativamente con la proporcién de taninos no astringentes, que mide la cantidad de taninos
no precipitables por la gelatina respecto al total de taninos. Este resultado es coherente con lo
observado por Sarni-Manchado et al. (1999a; 1999b) en el sentido que los taninos que preci-
pitan las proteinas salivares y la gelatina tienen similares caracteristicas quimicas (son mads
polimerizados y més galoilados).

Con respecto a las sensasiones visuales son destacables las correlaciones positivas que se dan
entre la percepcion de coloreado y los contenidos de colores libre, polimérico y total y la in-
tensidad colorante. También es alta la correlacion positiva entre el matiz percibido y el color
amarillo medido como DOyyy.

Tomando las variables del perfil fendlico y las organolépticas medidas para cada vino, fue
posible realizar un andlisis de componentes principales (ACP) para verificar la multiple aso-
ciacion entre ellas y las caracteristicas generales de los distintos vinos. En la Figuras 4.10 y
4.11 se ilustran los resultados de este andlisis.

ACP Peso de las variables
T T T T T T T_]
0.6 Antoc lig a SO2
% Tanino no L
0.4 |-® astring. —
g
T 02 [~ Proantoc
£ 0 ° .
55 C.olor polim
g z 0 Untuoso o djor total
5 & Astringente o Concentrado
2
Acid volatil eso
04 e —
e Matiz
-0,6 [, 1 1 ! ! ! 1
-0,22 -0,12 -0,02 0,08 0,18 0,28 0,38

Componente principal 1
(61,3% variabil.)

Figura 4.10: Anélisis de componentes principales (CP) del perfil fendlico de vinos Cabernet
Sauvignon y Malbec elaborados con 5, 10 y 20 dias de maceracion: peso de las variables que
forman los CP 1 y CP 2. Analyse en composants principaux de le profil phénolique des vins
Cabernet Sauvignon et Malbec avec macérations de 5, 10 et 20 jours: poids des variables qui
forment les CP I et CP 2.
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Figura 4.11: Anélisis de componentes principales (CP) del perfil fendlico de vinos Cabernet
Sauvignon y Malbec elaborados con 5, 10 y 20 dias de maceracién: ubicacion espacial de los
casos con respecto a los CP 1 y CP2. Analyse des composants principaux de le profil phénoli-
que des vins Cabernet Sauvignon et Malbec avec macerations de 5, 10 et 20 jours: localisa-
tion spatial des cases en référence a les CP 1 et CP 2.
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Se puede observar que el Componente 1, se formé principalmente con las variables color po-
limérico, color total, proantocianidinas (taninos totales), concentrado, untuoso, astringente y
seco, asociadas positivamente entre ellas, y parcialmente por el porcentaje de taninos no as-
tringentes asociado negativamente con las otras variables. Este componente explicé alrededor
del 61% de la variabilidad de los datos. Por su parte, el Componente 2 se formé principalmen-
te por las variables matiz y acidez volétil, asociadas positivamente y antocianos ligados a SO,
asociado negativamente con las otras. También el porcentaje de taninos no astringentes con-
tribuy6 parcialmente a la formacion del Componente 2 asociado positivamente a los antocia-
nos ligados a SO, y negativamente con la acidez volatil y el matiz. Este componente explicd
cerca del 20% de la variabilidad total. Los Componentes 1 y 2, en conjunto, explicaron el 80%
de la variabilidad de los datos.

En relacién con los vinos, puede observarse que a medida que aumentd el tiempo de macera-
cion, ambas variedades mostraron un patrén de cambios semejante, pero con algunas particu-
laridades. Asi, el Cabernet Sauvignon partid, con 5 dias de macerarién, de vinos con un con-
tenido de taninos y color muy bajo, pero no astringentes, con muchos antocianos libres y poco
oxidados, migré a vinos muy coloreados y muy tdnicos, con 10 dias de maceracion, y llegd a
vinos un poco menos coloreados y tdnicos que los anteriores, pero algo més oxidados. El
Malbec mostré un comportamiento similar, pero no alcanzé nunca vinos tan coloreados y ta-
nicos y, con el tiempo de maceracion de 20 dias, cayd en una apreciable oxidacion.
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4.5 Evolucion de los componentes fendlicos durante la conservacion del vino

Los tiempos de maceracion a que fueron sometidos los vinos durante su elaboracion les otor-
garon diferentes estructuras fendlicas, y éstas les proporcionaron distintas capacidades para
envejecer. Analizando cémo evolucionaron los vinos durante los primeros 9 meses de estacio-
namiento, se puede observar que el contenido de polifenoles totales no vari6 apreciablemente
en ninguno los tratamientos (Figura 4.12). El pequefio aumento observado en algunos casos es
atribuible a errores experimentales.

Cabernet Sauvignon Malbec

’ ‘>< %T ’

%0 T 50 M
g8 “ gwo]  F— —2
Q / —3 <
o
g %0 8 30
= —o—5 dias mac- g
o E —o—5 dios mac-

- 2 —2—10 dios mac- = 20 -
—o—20 dias mac- ——10 dios  mac-
10 10 —o—20 dias mac-
0 0
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250
Dia Dia

Figura 4.12: Evolucion del contenido de polifenoles durante la conservacion, de vinos Caber-
net Sauvignon y Malbec con distinto tiempo de maceracion (las barras verticales indican + 1
desviacion tipica). Evolution du contenu en polyphenols pendant I’élevage des vins Cabernet
Sauvignon et Malbec avec différentes temps de macération (les barres inquent =+ 1 ecarte

tipique).

La intensidad colorante, por otro lado, disminuyé perceptiblemente, sobre todo a partir del 4°
mes de conservacion, como consecuencia de la degradacién de los antocianos (Figura 4.13).
Todos los tratamientos disminuyeron con un ritmo similar y la intensidad colorante al fin del
9° mes estaba en relacion directa con la intensidad que habian logrado durante la vinificacién.

300
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Figura 4.13: Evolucién de la intensidad colorante durante la conservacién, de vinos Cabernet
Sauvignon y Malbec con distinto tiempo de maceracién (las barras verticales indican £ 1 des-
viacion tipica). Evolution de l’intensité colorée pendant 1’élevage des vins Cabernet Sauvi-
gnon avec différent temps de macération (les barres inquent * 1 ecarte tipique).

Si se analiza la evolucién del matiz (Figura 4.14), se puede observar que los vinos Cabernet
Sauvignon, que no se habian oxidado durante la vinificacion, si sufrieron un proceso de par-
deamiento bastante perceptible durante toda la etapa de conservaciéon. En cambio, los vinos
Malbec, resultaron méas capaces de mantener la tonalidad lograda en la vinificacién, atn en el
caso de los vinos con maceraciones de 20 dias, los cuales se habian oxidado notoriamente
durante la maceracion. Incluso, en algunos de estos vinos, en los primeros 4 meses de conser-

vacién su matiz bajo.
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Figura 4.14: Evolucién del matiz durante la conservacion, de vinos Cabernet Sauvignon y
Malbec con distinto tiempo de maceracién (las barras verticales indican = 1 desviacion tipica).
Evolution de la nuance pendant 1’élevage des vins Cabernet Sauvignon avec différent temps

de macération (les barres inquent * I ecarte tipique).
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Debe tenerse en cuenta que las medidas de la intensidad colorante y del matiz, se construyen,
la primera sumando las absorbancias en los colores rojo (DOsy9) y amarillo (DO4y0) y la se-
gunda dividiendo el amarillo sobre el rojo. La absorbancia en el color rojo es un indicador de
la cantidad de pigmentos antocidnicos bajo sus distintas formas coloreadas, por lo que es de
esperar que ésta absorbancia tienda a disminuir durante la conservacion, a medida que se de-
gradan los antocianos. En la Figura 4.15 puede observarse que esto precisamente es lo que
ocurrié con todos los vinos sin importar qué cantidad inicial de color rojo hubieran tenido.

Cabernet Sauvignon
9 Malbec
9
9
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0
0 50 100 150 200 250 300 0
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Figura 4.15: Evolucién del color rojo, durante la conservacion, de vinos Cabernet Sauvignon y
Malbec con distinto tiempo de maceracién (las barras verticales indican * 1 desviacion tipica).
Evolution de la couleur rouge pendant I’élevage des vins Cabernet Sauvignon avec différent
temps de macération (les barres inquent * I ecarte tipique).

El color amarillo, en cambio, tiene dos componentes importantes. Por un lado, forma parte del
espectro de absorcion de los antocianos, de manera que los vinos que tienen una gran cantidad
de antocianos, también tienen una gran absorcion de luz en el amarillo. Por otro lado, el color
amarillo se desarrolla notoriamente en los fenoles que se oxidan a formas quinénicas. Por lo
tanto, al medir el color amarillo durante la conservacién de un vino, una disminucién del
mismo indica sobre todo una degradacién de los antocianos, mientras un aumento indica un
incremento de las formas fendlicas oxidadas. La Figura 4.16 muestra la evolucién que sufrié
el color amarillo, en los vinos ensayados. Puede observarse que todos los vinos presentaron
una disminucién a un ritmo muy parecido, lo que indicaria sobre todo una degradacién de los
antocianos y no la aparicion de fenoles oxidados. Esto es 16gico si se tiene en cuenta que los
vinos fueron conservados en vasijas de vidrio al abrigo del aire.

300
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Figura 4.16: Evolucién del color amarillo, durante la conservacion, de vinos Cabernet Sauvig-
non y Malbec con distinto tiempo de maceracién (las barras verticales indican = 1 desviacion
tipica). Evolution de la couleur jaune pendant I’élevage des vins Cabernet Sauvignon avec
différent temps de macération (les barres inquent * 1 ecarte tipique).

Con respecto a la evolucién que sufrieron las distintas formas antocidnicas coloreadas, en la
Figura 4.17 se puede observar que a medida que se degradaban los antocianos, estimados co-
mo color total, disminuian los antocianos libres y los copigmentados en casi todos los vinos y
aumentaban, los antocianos polimerizados con taninos y los antocianos incoloros asociados al
SO,. Los antocianos copigmentados, luego de 9 meses de conservacion, disminuyeron en su
casi totalidad. No hubo grandes diferencias de comportamiento entre las distintas variedades y
tiempos de maceracion, no obstante, el aumento relativo del color polimérico fue mas notorio
en los vinos con una maceracién de 5 dias.
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Evolucién de los componentes del color, medidos como DOs;g, durante la con-
servaciéon de vinos Cabernet Sauvignon y Malbec con distinto tiempo de maceracion.
Evolution des composants de la couleur, mesurés comme DQOsy, pendant la conservation des
vins Cabernet Sauvignon et Malbec avec différentes temps de maceration.
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4.6 Discriminacion de las variedades de acuerdo a su perfil fenolico

El anélisis discriminante consigui6 diferenciar los vinos de las variedades Cabernet Sauvignon
y Malbec, sobre la base de su perfil fendlico, independientemente del tiempo de maceracion
con que habian sido elaborados. El examen, con la variante de seleccidon de variables por el
método “forward”, logré un 100% de aciertos, utilizando tan s6lo dos variables, el color poli-
mérico y los taninos astringentes. Mediante el andlisis qued6 definida la funcion discriminan-
te:

F =-4326+70,54-b, +0,0034- b,

Donde b;: Color polimérico/Color total y b,: Tanino astringente (mg/L)

Utilizando esta funcidn, los vinos Cabernet Sauvignon y Malbec se pudieron definir por los
siguientes conjuntos:

{Cabernet}= <x‘ F,, > O>
{Malbec}= <x‘ F, < 0>

La Figura 4.18 representa los valores de taninos astringentes y la proporcién de color polimé-
rico sobre el total que obtuvo cada vino. Alli puede observarse como los vinos de las varieda-
des Cabernet y Malbec se separaron perfectamente por un limite, mas alla del cudl sélo fue
posible encontrar a una de las dos variedades.
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Figura 4.18: Discriminacién de las variedades Cabernet Sauvignon y Malbec de acuerdo a su
perfil polifendlico. Discrimination des cépages Cabernet Sauvignon et Malbec d’accord a ses
profils polyphenolics.
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Capitulo 5 CONCLUSIONES

La variedad Cabernet Sauvignon sigue un patrén de extraccién de antocianos y taninos duran-
te la maceracion acorde con lo indicado por la bibliografia. La magnitud del color rojo alcanza
un maximo cerca del 10° dia y luego sufre una caida que, en maceraciones extendidas de 20
dias, puede significar una pérdida de alrededor de un 10% con respecto al maximo. Los tani-
nos aumentan su contenido aceleradamente hasta el 10° dia y luego contindan creciendo muy
lentamente. En maceraciones largas de 20 dias el aumento en su contenido no es significativo.
Los vinos Cabernet Sauvignon obtenidos con maceraciones cldsica, de 10 dias, y extendida,
de 20 dias, resultan muy superiores en cuanto a los contenidos de antocianos, color polimérico
y taninos que los de maceraciones cortas, de 5 dias. Estos mayores contenidos provocan una
mads intensa apreciacion visual del color y de las sensaciones bucales de concentracion y un-
tuosidad. Los vinos de 10 y 20 dias también resultan mds dsperos, astringentes y secantes que
los de 5 dias, pero estas sensaciones no son predominantes y aportan a los vinos un compo-
nente importante de su estilo. Los atributos logrados por los vinos de 10 y 20 dias los sitdan
dentro del estilo clasico de los vinos argentinos. Entre los vinos de 10 dias y los de 20 existen
pocas diferencias. Los de 20 tienen una cantidad mayor de polifenoles totales y de taninos no
astringentes. Estas diferencias se acompafian con una tendencia a percibir sensaciones de as-
pereza y amargo levemente inferiores. La mejora en los atributos de los vinos de 20 dias pue-
de deberse al acomplejamiento de taninos y polisacdridos que ocurre en una mayor extension
en las maceraciones posfermentativas. Estas mejoras se logran con un pequefio sacrificio en la
magnitud del color rojo.

La variedad Malbec, con un pequeiio ataque de podredumbre de los racimos, sigue un patréon
de extraccién de antocianos y taninos parecido al de Cabernet Sauvignon hasta el 10° dia pero
luego ambos muestran una caida pronunciada, como consecuencia de un deterioro oxidativo.
Una de las causas de esta oxidacidon puede ser la presencia de enzimas oxidativas aportadas
por los hongos de la podredumbre. No puede descartarse, sin embargo, que la propia variedad
sea mds sencible a estas oxidaciones. La maceracion de 10 dias resulta 6ptima para el Malbec.
Los vinos se destacan por su mayor contenido en polifenoles totales, antocianos, color polimé-
rico y taninos. Estos atributos provocan sensaciones de concentracion y untuosidad destacadas
y similares a las de los Cabernet Sauvignon de 10 y 20 dias. En el Malbec de 10 dias las sen-
saciones de secante, aspero y astringente son menores que en los Cabernet, lo cual es tipico de
esta variedad. Los Malbec de 5 dias resultan muy pobres en atributos y los de 20 dias con atri-
butos intermedios entre los de 5 y los de 10 dias, debido a la degradacion sufrida.

En ambas variedades la pérdida en los contenidos de antocianos copigmentados se ve acom-
pafiada por un aumento proporcional en los contenidos de antocianos polimerizados, tanto
durante la maceracién, como durante los primeros meses de estacionamiento del vino. Se hace
necesario realizar mas investigacién para probar si existen relaciones de causa-efecto entre
ambos fenémenos y para conocer las condiciones que optimicen la obtencién de color polimé-
rico, que representa el componente mayoritario del color en los vinos estacionados.

Durante el estacionamiento en vasijas de vidrio todos los vinos Cabernet Sauvignon y Malbec,
sin importar el tiempo de maceraciéon con que hayan sido elaborados, sufren una degradacién
en sus contenidos de polifenoles totales, antocianos y taninos. El ritmo de degradacion de cada
compuesto es similar para los distintos vinos, sin importar qué cantidad inicial de ese com-
puesto hayan tenido.

En los vinos de ambas variedades los contenidos de polifenoles totales y de taninos estan co-
rrelacionados positivamente con las sensaciones de dspereza, astringencia, secante y concen-
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tracién. La sensacién de secante estd asociada ademads, negativamente, con la proporcion de
taninos no precipitables con gelatina sobre el total de taninos. La sensacién de untuosidad, que
esta contrapuesta a la astringencia, se correlaciona, sin embargo, en los vinos con las mismas
variables referidas al contenido de polifenoles y taninos. Esta aparente contradiccidn precisa
una mayor investigacion para aclarar el rol que juegan los distintos tipos de tanino, los copo-
limeros de taninos y antocianos y los complejos taninos-polisacéridos en la astringencia y la
untuosidad de los vinos.

La espectrometria VIS y UV, como método instrumental de andlisis, resulta suficientemente
potente como para permitir una la apreciacion del perfil fendlico y diferenciar los vinos Ca-
bernet Sauvignon, de los Malbec, independientemente del tiempo de maceracion con que
hayan sido elaborados.
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