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Bisqueda de un método cromatografico

Diferencias entre vinos gallegos de la
variedad Mencm envejecidos en
barrica y por procedimientos alternativos

Tun =6

El envejecimiento de vinos tintos en madera es
un fenomeno muy complejo en el que los com-
puestos fendlicos (entre ellos los antocianos)
juegan un papel relevante. La entrada en el
mercado de vinos envejecidos de forma acele-
rada, una practica todavia no regulada en los
paises de la U.E., hace necesario buscar un mé-
todo analitico que permita distinguir entre
unos y otros. Con este objetivo, hemos estu-
diado la composicion fendlica de tres tintos ga-
llegos monovarietales (Mencia) fermentados en
acero inoxidable y sometidos a tres tratamien-
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El envejecimiento en barrica reporta indudables benefi-
cios sobre la complejidad de los vinos y la intensidad del
sabor, caracteristicas todas ellas ligadas a la calidad y
muy apreciadas por los consumidores, 10 que ha provo-
cado una creciente demanda del mercado mundial de
estos vinos; sin embargo, este aumento de calidad re-
percute de forma notable en el aumento de los precios
por el elevado coste de las barricas, lo que indudable-
mente supone un freno a la extension de su consumo y

tos diferentes: sin envejecimiento (utilizados
como “testigos”), envejecidos durante tres me-
ses en barrica de roble, y envejecidos durante
tres meses en acero inoxidable con “chips” de
roble de similar procedencia y tostado que las
barricas. Mensualmente, se han analizado (me-
diante HPLC-DAD) muestras de los vinos “tes-
tigo” y de cada uno de los tratamientos utiliza-
dos con el objetivo de establecer diferencias
analiticas que permitan reconocer su proce-
dencia. En este trabajo presentamos los resul-
tados obtenidos tras un primer ano de estudio.

en los beneficios empresariales. Esta realidad ha provo-
cado la entrada en el mercado de vinos envejecidos de
forma acelerada mediante la aplicacion de procedimien-
tos alternativos; el uso de “chips”, extractos de madera,
etc..., son practicas que, a pesar de haber estado prohi-
bidas hasta hace bien poco tiempo en los paises de la
Unién Europea, se han estado introduciendo itegalmente
en el mercado y, con seguridad, cada dia se extenderan
con mayor profusién, lo que no sélo supone competencia
desleal con el sector sino también un fraude para el con-
sumidor. Hoy en dia no existe una regulacion clara sobre
este particular, y las D.O. del estado espanol no se han
pronunciado todavia en el sentido de admitir esta practi-
ca. Se hace necesario, por tanto, poder disponer de un
método analitico que permita diferenciar entre unos y
otros vinos. En este sentido, y comoquiera que la made-
ra aporta componentes de naturaleza fendlica al tiempo
que permite la reaccion de los fenoles del vino en con-
tacto con el oxigeno que difunde a través de los poros de
la barrica, cabe pensar en la utilidad de estos compues-
tos como marcadores de una y otra practica enoldgica.
En la Misién Biologica de Galicia (CSIC) estamos desa-
rrollando el proyecto de investigacién VIN03-006-C2-2,
financiado desde el ano 2004 por el Ministerio de Cien-
cia y Tecnologia (INIA) con el que nos proponemos pro-
fundizar en esta problematica con vinos gallegos, tanto
blancos como tintos, presentando aqui los resultados
obtenidos para el primer afio de estudio para estos ulti-
mos, todos ellos monovarietales elaborados en base a la



variedad Mencia, quizas la variedad tinta que mayor pro-
fusion tiene en la actualidad en nuestra vitivinicultura y
sin duda la que produce los vinos de mayor aceptacion
por los consumidores de nuestra comunidad.

Tabla |
Tiempos de retencion y espectros UV/vis de los distintos deriva-
dos antocianicos identificados

Pico Rt Espectro en DAD Identificacién

: 4 ] 2.6 278,346,526 Delfinidin-3-monoglucosido

Material Y Métodos 2 3.0 280,330,515 Cianidin-3-monoglucosido

) . 3 4.8 277,347,528 Petunidin-3-monoglucosido

Tres vinos tintos monovarietales gallegos, elaborados 4 71 280.518 Peonidin-3-monoglucosido

todos ellos con la variedad “Mencia” en depésitos de 5 86 278,346,528 Malvidin-3-monoglucosido
acero, se han sometido a envejecimiento tanto en barri- 6 119 280.524 Delfinidin-3-monoglucosido-acetato
cas de roble francés Allier de grado de tostado medio y 7147 281,514 Cianidin-3-monoglucosido-acetato
225L de capacidad como en depositos de acero inoxida- 8 162 280,530 Petunidin-3-monoglucosido-acetato

ble de 250L en presencia de “chips” de madera de roble 9 169 282,529 3-monoglucésido-cafeoato ()

de similar procedencia y grado de tostado (2 griL). Cada 10 175 282,326,526 . 3‘”_‘?“"38‘“05“1"““‘?;’“" (@
mes (y durante tres meses) se recogieron muestras de 210 280.520 eonidin-3-monoglucosido-acetato

. . . . 12 222 280, 348,530 Malvidin-3-monoglucosido-acetato
cada vino, incluidos los que se mantuvieron durante todo . .

. ’ . 13 229 282,528 Cianidin-3-monoglucosido-p-cumarato
el ensayo en acero inoxidable, que fueron utilizados co- 14 242 282.536 Petunidin-3-monoglucosido-p-cumarato
mo vinos “testigo”. Se analizaron por inyeccion directa 15 257 283.314sh, 522 Peonidin-3-monoglucosido-p-cumarato
en HPLC en fase inversa y se sometieron a un proceso 16 264 282,536 Malvidin-3-monoglucosido-p-cumarato

de cata. Las muestras, una vez filtradas a través de fil-
tros Millex HV de 0.45u, se inyectaron en un cromaté-
grafo Waters provisto de un médulo de separaciones

separados (expresados en % de area), se han estudiado
las diferencias entre los distintos vinos analizados.

2690 y un detector de diodos 996; la columna utilizada
fue una C18 Kromasil-100 250x4 mm y 4u de tamafo de
particula de la firma Tracer Analitica (Barcelona), la tem-
peratura del horno se fijo a 30 °C y el volumen de inyec-
cién fue de 20 ulL. La fase movil consistio en una mezcla
de ACN/Formico/Agua (45:10:45) como solvente Ay Fér-
mico 10% como solvente B, y el flujo fue de TmL/min. El
gradiente utilizado fue de 25% de A en las condiciones
iniciales, 35% de A a los 15 min, 50% de A a los 20 min,
55% de A alos 25 min y 65% de A a los 40 min, volvien-
do en 5 min a las condiciones iniciales. Las catas las re-
alizaron los propios bodegueros junto con personal téc-
nico de la D.O. Ribeira Sacra a la que pertenecen las bo-
degas que participan en nuestro proyecto.

Resultados y conclusiones

A partir de los cromatogramas obtenidos, extraidos a
280, 313y 546 nm (en la figura 1 se presenta un croma-
tograma tipo extraido a 546 nm), y en funcién de los va-
lores relativos de area para cada uno de los compuestos

Hay que destacar que, a diferencia de lo que cabria es-
perar (1, 2) y de los resultados obtenidos por nosotros
en un estudio similar realizado para vinos blancos (2), en
el que si hemos podido encontrar claras diferencias en-
tre los envejecidos en barrica y aquellos envejecidos
mediante adicién de “chips”,
no se han encontrado diferen-
cias significativas cuando se
analizan los cromatogramas
extraidos a 280 nm, en los
que los compuestos fenolicos
de bajo peso molecular (entre
ellos la vainillina, el galico o el
elagico) son mas percepti-
bles, diferencias que si exis-
ten cuando se analiza el con-
tenido en antocianos, de for-

La Mencia, es quizas la
variedad tinta que
mayor profusion tiene
en la actualidad en
nuestra vitivinicultura y
sin duda la que produce

ma particular si se consideran
los contenidos totales de sus
formas monoglucosiladas, y
aciladas con los acidos acéti-

los vinos de mayor
aceptacion por los

consumidores gallegos

co, cafeico o p-cumarico. En
la tabla 1, se muestran los 16
compuestos antocianicos
identificados, total o parcialmente, por sus tiempos de
retencion y sus caracteristicas espectrales en UV/vis (3).

A partir de los contenidos en estos diferentes tipos de
0121 : compuestos antocianicos, se han elaborado (para cada
vino y tratamiento) las graficas que explican la evolucion
de cada uno de estos grupos de compuestos a lo largo
008 - de los tres meses de envejecimiento. En la figura 2 se
‘I muestran las correspondientes a uno de los vinos estu-

Figura |
Cromatograma tipo de un vino Mencia,

extraido a 546 nm. La identificacion de los
picos se muestra en la rabla 1.

006 !

diados, que presentaba diferencias mas acusadas entre
tratamientos.

|
o : ‘ ‘ | De la observacion de las graficas se puede deducir
002 L’JZ i i |. '{ | que, en gengral, los vinos de barrica (gp Ivo que'concier-
. | L a ol _',f\:,_Ué‘_;‘;‘,,_;_ | ne al contepldo en cpmponentes Iantomamcos) tienen un
o - ey % - a comportamiento similar a los testigo, un resultado que “a
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Figura2
~ Evolucion del contenido (en % de érea) en antocianos monoglucosilados y derivados acilados

{con acerico, cafeico y p-cumarico) de loswinos “testigo” ¥ envejecidos en barrica y con virutas
_ durante tres meses
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priori” no cabria esperar ya que los compuestos fendli-
cos extraidos de la madera deberian tener un efecto so-
bre la pigmentacion del vino, mientras que los envejeci-
dos con virutas presentan claras diferencias para todos
los grupos de compuestos estudiados, 1o que si era es-
perable puesto que en este caso (y a diferencia de lo
que ocurre en las barricas) no existe transferencia de
oxigeno al vino desde el exterior. Es de significar la
fuerte disminucién de las formas monoglucosiladas en
estos vinos frente a la aparente estabilidad en los otros
dos tratamientos. En cualquier caso, y a diferencia de lo
que sucede para vinos blancos, el hecho de que no apa-
rezca ninguna diferencia cualitativa entre los vinos estu-
diados, no permite pensar en la validez definitiva del
método para distinguir la practica utilizada en su enveje-
cimiento. Hay que hacer constar, por ultimo, que el
“panel de cata” si ha podido encontrar diferencias en-
tre los vinos de barrica (a los que definia como "mas
harménicos en boca aunque con menor persistencia
de los aromas varietales en nariz") y los de virutas, en
general mas parecidos a los testigos en cuanto a aro-
mas (“perceptibles los aromas varietales” de acuerdo
con el panel de cata), pero con un intenso y agresivo
sabor a madera.

Aunque es pronto para sacar conclusiones definitivas,
que solo podrian obtenerse después de analizar conjun-
tamente los datos correspondientes a los tres anos que
durara el estudio, estos primeros resultados permiten no
sélo ser optimistas sobre el interés del camino iniciado
en nuestra investigacion, sin6 también en la posibilidad
de introducir algunos cambios en la metodologia utiliza-
da que pudieran incidir positivamente en una mayor cla-
ridad de resultados. En este sentido, y por lo que hace
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al andlisis de compuestos fenolicos de bajo peso mole-
cular, quizas seria interesante, ademas de analizar los
vinos mediante su inyeccién directa en HPLC, analizar
los extractos obtenidos tras la realizacion de un proceso
de extraccion del vino en embudo de decantacion con
acetato de etilo, para lo que previamente se hace nece-
sario eliminar en rotavapor su parte alcohdlica; de esta
forma, podriamos disponer de muestras con mayor con-
tenido en este tipo de componentes. Asi mismo, habria
que pensar en abordar el analisis de vinos envejecidos
en presencia de “chips” cuando se utiliza microoxigena-
cion, lo que podria hacerlos mas parecidos a los enveje-
cidos en barrica desde el punto de vista de su composi-
cion polifendlica y, quizas, también desde el punto de
vista de sus caracteristicas organolépticas.
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