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Resumen

La presente investigacidon se ha dividido en tres temas, el primero
de ellos se ha enfocado en el estudio de los efectos de diferentes
condiciones de almacenamiento sobre las caracteristicas de vinagres
comerciales durante un ano. En el segundo, se ha estudiado el
envejecimiento de vinagres sintéticos y de vino con virutas de roble, con
el objeto de conocer la evolucidon del color y la extraccidn de polifenoles.
Finalmente, se ha estudiado la reduccién de plomo en vinagres
sintéticos y comerciales a nivel trazas mediante el uso de una resina de

intercambio catidnico en sistema batch y continuo.

En el estudio de conservacidn, se han empleado tres vinagres de
vino chardonnay, cabernet sauvignon y moscatel y uno de manzana.
Las condiciones de almacenamiento elegidas tratan de simular cinco
situaciones habituales del producto. Durante un afio se han determinado
diversos parametros fisico-quimicos y solo al inicio y al final del estudio
se ha cuantificado el contenido de compuestos fendlicos y furanicos.
Los resultados han mostrado que la temperatura afecta el aspecto
visual de los vinagres de moscatel y manzana, con mayor contenido de
compuestos con tendencia al pardeamiento. Los polifenoles totales se
mantienen estables, excepto para los vinagres conservados a la mayor
temperatura, que muestran en general un aumento con el tiempo, lo que
es debido principalmente al incremento de los compuesto furanicos.

Para el estudio de envejecimiento de vinagres se utilizaron
virutas de roble americano y roble francés y dos tipos de vinagres
sintéticos, dulce (con adicibn de azucares en forma de mosto
concentrado rectificado) y otro seco (sin adicidn de azucares) y dos
tipos de vinagres de vino a partir de cava (sin adicion de azucares) y
de vino blanco (con adicion de azucares). El tiempo de envejecimiento

para vinagres sintéticos ha sido de 448 dias y para vinagres de vino de

X1
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192 dias. Se ha estudiado la variacion con el tiempo de los polifenoles
totales, el perfil polifendlico y el color mediante las coordenadas
CIELab. La evolucion de las caracteristicas cromaticas en vinagres
sintéticos y de vino es similar y la presencia de azucares no afecta
estos parametros. La extraccion de polifenoles totales en vinagres
sintéticos es mayor con virutas de roble francés y no parece estar
influenciada por la presencia de azucares. En vinagres de cava se logra
una extraccion similar a su homologo sintético en cambio para vinagre
de vino blanco, esta extraccion representa el 40 % de su homdélogo. Se
han identificado nueve compuestos fenélicos provenientes de la madera
en todos los vinagres. La maxima extraccion de polifenoles ha sido al
cabo de un mes en todos los casos, luego la extraccion sélo sigue
siendo significativa para un par de compuestos fendlicos en ambos
vinagres de vino.

Para el estudio de eliminacion de plomo en vinagres se ha
determinado la cinética de adsorcion en un sistema batch con agitacion
continua, manteniendo una concentracion constante de resina Lewatit
TP 207 para dos concentraciones de &cido acético y dos
concentraciones iniciales de plomo. Luego se ha determinado la
isoterma de adsorcion del plomo en un vinagre sintético. Ademas, se ha
comprobado la capacidad de adsorcién para cuatro tipos de vinagres
comerciales: balsamico de Mddena, de Jerez, de vino envejecido en
barrica y de sidra. Los resultados de la cinética de adsorcion indican
que 24 horas es un tiempo de contacto suficiente para alcanzar el
equilibrio, y que el grado acético no influye sobre la adsorcién de plomo.
La isoterma de adsorcion del plomo sobre la resina se ha ajustado
correctamente a la ecuacion de Freundlich. La reduccion de plomo en
los vinagres sintéticos ha sido mayor que la alcanzada en vinagres
comerciales, entre los cudles la mayor reduccién ha sido para los

vinagres de sidra.

xii
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También se ha estudiado la aplicacién de esta resina en sistema
continuo, utilizando para ello una columna de relleno empacada con
resina y dos tiempos de residencia. En los vinagres sintéticos se
alcanza una mayor reduccidén que en los vinagres comerciales, nosotros
creemos que esto es debido a la complejidad de las matrices de los
vinagre de vino. Ademas, han sido evaluados algunos parametros
fisico-quimicos y los resultados indican que éstos no se ven afectados

por el tratamiento con la resina.

Xiil
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Summary

This thesis has been divided into three main subjects. The first
focuses on how different storage conditions over a year affect the
physical and chemical properties of commercial vinegars. The second
deals with the aging of model vinegar solutions and wine vinegars by
oak chips, with the purpose of understanding the evolution of color and
the extraction of polyphenols from wood. The third studies lead reduction
at trace levels in model vinegar solutions and commercial wine vinegars

using a batch and continuous cation exchange resin.

Three wine vinegars—Chardonnay, Cabernet Sauvignon and
Muscat—and one apple vinegar were chosen to study the effect of
different storage conditions. For one year various physical and chemical
parameters were studied and only at the beginning and the end of this
period were the phenolic and furanic compounds quantified. The Muscat
wine and apple vinegars showed significant browning when temperature
was increased. The total polyphenol content remained stable, except in
those vinegars stored at high temperature, largely because of the

increase in furanic compounds.

American and French oak chips were used to study the aging of
two model vinegar solutions (with and without added sugar), one
sparkling-wine vinegar (without sugar addition) and one white-wine
vinegar (with added sugar). The model vinegar solutions were aged for
448 days and the wine vinegars for 192 days. The total polyphenol
content, phenolic profile and color were studied by CIELab coordinates.
The evolution of the chromatic characteristics in model solutions and
wine vinegars were not affected by the sugar concentration and all the
vinegars showed similar behavior over time. The total polyphenol
extraction in model vinegar solutions was higher when French oak chips

XV
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were used and were not affected by the sugar concentration either. The
total phenol extraction of the sparkling-wine vinegar was similar to that of
the model vinegar with no added sugar. However, the total polyphenol
extraction in white-wine vinegar was 40 % of that obtained in a model
vinegar solution with added sugar. Nine phenolic compounds from wood
were identified. The extraction of phenolic compounds was maximum
during the first month, after which the extraction was only significant for
a couple of compounds in both of wine vinegars.

To study lead reduction in vinegar the absorption kinetics was
determined in a batch system with continuous stirring and a constant
amount of resin (Lewatit TP 207). Two concentrations of acetic acid and
two initial concentrations of lead were used in this case. The adsorption
capacity of the resin was also evaluated using four commercial vinegars:
balsamic vinegar, sherry vinegar, barrel-aged wine vinegar and apple-
cider vinegar. The kinetic results of the lead adsorption from model
vinegars showed that the adsorption equilibrium was reached within 24
hours, that the acetic degree did not affect the capacity of the resin to
adsorb lead, and that the adsorption isotherm was fitted correctly by the
Freundlich equation. The lead reduction in model vinegar solutions was
higher than in commercial vinegars, in which the reduction was highest
in apple-cider vinegar.

The application of this resin in a continuous system using a
packed column at two retention times was also studied. The lead
reduction is higher in the model vinegar solutions than in the commercial
vinegars. We believe that this greater adsorption may be related to the
complexity of the matrix. The physical and chemical parameters were
not affected by the resin treatment.

XVi
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Capitulo 1

Introduccion

Este capitulo revisa los fundamentos
tedricos y antecedentes bibliograficos de
los principales tépicos que han sido

abordados en este estudio.




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

TRATAMIENTOS POSTFERMENTATIVOS DEL VINAGRE: CONSERVACION EN BOTELLA, ENVEJECIMIENTO ACELERADO Y ELIMINACION
DEL PLOMO

Mariela Alejandra Labbé Pino
ISBN:978-84-691-1555-8 /DL:T.39-2008



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

TRATAMIENTOS POSTFERMENTATIVOS DEL VINAGRE: CONSERVACION EN BOTELLA, ENVEJECIMIENTO ACELERADO Y ELIMINACION
DEL PLOMO

Mariela Alejandra Labbé Pino

ISBN:978-84-691-1555-8 /DL:T.39-2008

La palabra vinagre proviene etimolégicamente del latin “vinum
acre” de la que deriva la locucién francesa “vin aigre” equivalente al vino
agrio, pero en esta acepcion su procedencia no queda relegada al vino,
sino a cualquier sustrato amilaceo susceptible de ser utilizado como

materia prima.

Segun la FAO/OMS (1982), el vinagre es “un liquido apto para el
consumo humano, que es producido exclusivamente a partir de
materias primas de origen agricola, que contengan almidones y/o
azucares, por un doble proceso de fermentacién, alcohdlica y acética”.
Puede contener cantidades determinadas de acido acético, y otros
ingredientes opcionales (hierbas, especias, sal), lo que sera regulado
por la Comision del Codex Alimentarius, segun el tipo de ingrediente, a
objeto de obtener un aroma peculiar y caracteristico de cada tipo de

vinagre.

La Reglamentaciéon Técnico Sanitaria para la elaboracion y
comercializacion de los vinagres (RD 2070/1993), en su articulo 2 lo
define: “Vinagre es el liquido apto para el consumo humano resultante
de la doble fermentacién alcohdlica y acética de productos de origen
agrario que contengan azucares o sustancias amilaceas. El contenido
en acidez total de los vinagres, expresado en &cido acético, no sera
inferior a 50 gramos/litro, excepto para el vinagre de vino, que sera, al
menos, de 60 gramos/litro. Se entiende por grado de acidez de los
vinagres su acidez total expresada en gramos de &cido acético por 100
mililitros, a 20 Grad. C.”

1.1 Historia del vinagre

El vinagre ha formado parte de la alimentacion humana desde la
antigledad mas remota como condimento y conservador de alimentos.

De hecho la amplia variedad de vinagres hoy en dia disponibles no es
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nada nuevo. Hasta el siglo seis antes de Cristo, los babilonios,
estuvieron haciendo y vendiendo vinagres saborizados con frutas, miel,
malta, etc., para los cocineros de ese tiempo. Ademas en el antiguo
testamento y también Hipdcrates recordaron el uso del vinagre con
propositos medicinales (Keher, 1921; Conner y Allgeier, 1976)

Existen otros reportes historicos acerca del vinagre. Albucases en
el afno 1100 hace la declaracién de que el vinagre incoloro debe de ser
destilado sobre fuego lento. Basilius Venlentinus, un monje, en el siglo
XV encontr6 que mediante destilacién de un vinagre débil, era posible
obtener un producto mas fuerte. El Geber en el siglo XVII descubri6 el
incremento de la intensidad de vinagre de vino mediante la destilacion.
El quimico Stahl en la primera mitad del siglo XVIII descubrié que el
principal responsable del sabor agrio del vinagre era el acido acético. En
el ano 1790 Loewitz, reporté que mediante carbdn vegetal un acido
acético débil puede intensificarse. Durande en el afio 1778 hace un
producto més concentrado y lo llama &cido acético glacial. El primer
andlisis completo del 4cido acético ha sido realizado por Berzelios en el
ano 1814. Dobereiner demostrd que el alcohol era oxidado a expensas
del oxigeno y producia &cido acético y agua. En el ano 1823
Schutzenbatch introduce el proceso rapido de manufactura del vinagre
basado sobre la teoria de Dobereiner de la formacién de acido acético a
partir de alcohol (Kehener, 1921) y en el afno 1955 Joslyn reporta que
Hromatka desarrollé un muevo método para hacer vinagre llamado

acetificacion sumergida (Cruess, 1958).

Actualmente el vinagre de vino se elabora principalmente por dos
procedimientos: en cultivo superficial o cultivo sumergido. El primero se
realiza en toneles de madera de diferente capacidad, mientras que el
segundo se lleva a cabo en bioreactores. Existe una variante intermedia

entre los métodos anteriormente mencionados denominado método de
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Schitzenbach, este método emplea materia inerte (virutas de madera
de haya) como medio de soporte para las bacterias acéticas, las que se
encuentran adheridas al soporte de virutas y sobre las que percola el
liquido a acetificar, que se recircula hasta alcanzar el grado acético
deseado, consiguiéndose asi un aumento de la velocidad de

acetificacion.

Estos métodos de acetificacion, dan lugar a productos muy
diferentes desde el punto de vista quimico y organoléptico (Gerbi y col.,
1996; Guerrero y col., 1997; Natera y col., 2003).

El vinagre es un producto cuyo valor y apreciacién por parte del
consumidor estd experimentando un importante incremento en los
ultimos afnos. La diversidad de los vinagres en el mercado y el
incremento de su demanda requieren su caracterizacién para establecer
parametros de control de calidad. Los compuestos fendlicos han
demostrado ser buenos indicadores del origen y calidad de los vinagres.
En el estudio de 92 muestras de vinagres realizado por Garcia-Parrilla y
col, 1997 la composicion fendlica resultdé ser Gtil para establecer
relaciones entre las muestras de acuerdo al método aplicado para la
elaboracién u origen geogréfico del vino empleado como sustrato.
También los compuestos de bajo peso molecular han sido empleados
para diferenciar entre vinagres envejecidos y sin envejecer, asi como
vinagres de Jerez y aquellos que pertenecian a otras zonas de Espana
(Galvez y col., 1995).

1.2 Compuestos fendlicos

Los compuesto fendlicos son extremadamente diversos y forman
una de las principales clases de metabolitos secundarios de las plantas

con un gran numero de estructuras y funciones, pero generalmente
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poseen un anillo aromatico con uno o mas sustituyentes hidroxilo
(Waterhouse, 2002).

Esta definicidon no es enteramente satisfactoria, ya que basado en
ello es posible incluir compuestos tales como el estrogeno (hormona
sexual) que corresponde a un terpeno, por esta razén es preferible una
definicion basada en el origen metabdlico. Los fenoles entonces pueden
ser considerados como sustancias derivadas de la via del 4cido sikimico

y del metabolismo fenilpropanoide (Robards y col., 1999).

La composicion fendlica de las frutas esta determinada por
factores genéticos y ambientales, pero puede ser modificada por
reacciones oxidativas durante el procesado y almacenamiento
(Heinonen y col., 1998; Van der Sluis y col., 2001; Alonso y col., 2003;
Marlowski y Plocharski, 2006; Villafios y col., 2006).

El contenido de compuestos fendlicos en uvas ha sido
ampliamente estudiado, mas que cualquier otra fruta quizds con la
posible excepcion de la manzana (Robards y col., 1999) y pueden ser
clasificados en acidos fendlicos o no-flavonoides y flavonoides. En el
vinagre (de vino y manzana) encontramos estos compuestos debido a
su contenido natural en la fruta o como resultado del contacto con la

madera durante el envejecimiento.

Entre los 4&cidos fendlicos podemos distinguir A&cidos
hidroxicinamicos, hidroxibenzoicos y sus derivados, los que se

diferencian por la sustitucion de su anillo bencénico.

En uvas y manzanas es posible encontrar una pequefa cantidad
de acidos hidroxicinamicos libres, ya que es mas comun encontrarlos
esterificados. En el caso de la uva los acidos hidroxicindmicos estan
esterificados con acido tartarico mas que con &cido quinico, para dar
derivados como el caftarico, cutarico y fertatico. Estos compuestos

presentes en el zumo de uva, son altamente oxidables y son

6
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responsables del pardeamiento en el vino blanco (Ribéreau-Gayon,
2000). En cambio en las manzanas la esterificacion es principalmente
con acido quinico, entre los hidroxicinamicos derivados el que esta
presente en mayor cuantia es por lo general el &cido clorogénico
(Haslam, 1998; Podsedek y col., 2000). La universal distribucién y alta
concentracién de acidos hidroxicinamicos en frutas puede ser debida en
parte a que ellos juegan un rol importante en la biosintesis de otros
fenoles mas complejos (Robards y col., 1999).

Las cumarinas pueden ser consideradas derivadas de acidos
hidroxicinamicos, formadas por la esterificacion intramolecular de un
fenol OH hacia el carbono o de la cadena. Estas moléculas son
componentes del roble ya sea en forma glicosilada en madera verde
(escopolino) o en forma aglicona (escopeletino) en madera secada

naturalmente.

Los acidos hidroxibenzoicos son considerados componentes
minoritarios en vinos, y tal vez el mas destacado sea el &cido galico,
que esta siempre presente en el vino y vinagre envejecido con madera,
ya que proviene tanto de pieles y semillas de la uva, como de la
hidrélisis de taninos hidrolizables provenientes del roble, ya que este
tipo de taninos en uvas de V. Vinifera no ha sido encontrado, pero si en

otras frutas como la frambuesa o la uva muscadina (Waterhouse, 2002).

Otros compuestos encontrados en vinos o vinagres envejecidos
son los aldehidos fendlicos, que estan presentes en madera de roble y
que se originan después de que ésta es tostada, aqui se incluyen a los
aldehidos hidroxibenzoicos (vainillina y siringaldehido) y aldehidos
hidroxicinamicos (coniferaldehido y sinapaldehido)

El tirosol o p-hidroxi-fenil-etil alcohol puede ser incluido en este
grupo de acidos fendlicos, el que es formado durante la fermentacion
alcohdlica a partir de la tirosina (p-hidroxifenil alanina) sintetizado
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mediante levaduras. Este compuesto permanece en concentraciones
constantes durante el envejecimientos de vinos (Ribéreau-Gayon,
2000).

Los &cidos fendlicos son incoloros en solucion alcohdlica diluida,
pero ellos podrian volverse amarillos debido a la oxidacién. Desde el
punto de vista organoléptico estos compuestos no tienen olor o sabor
particular. Sin embargo, ellos son precursores de fenoles volatiles
producidos por accién de ciertos microorganismos o cuando son
utilizados barriles de roble nuevos, también el tostado de la madera
involucrado en la confeccidn del barril produce compuestos de la misma

familia.

Los flavonoides son todos compuestos polifendlicos, teniendo
multiples anillos aromaticos que poseen grupos hidroxilos. Un sistema
especifico de tres anillos define a los flavonoides. Los diferentes
estados de oxidacion y de sustitucién del anillo central definen las
diferentes clases de flavonoides, asi encontramos flavanoles, flavonoles

y antocianinos.

Los flavanoles son la clase mas abundante de flavonoides en
uvas, vino y derivados. En la uva se han encontrados en pieles y
semillas, a menudo son especificamente llamados flavan-3-ol para
identificar la posiciébn del grupo alcohdlico. En uva los isémeros
encontrados corresponden a (+) catequina y (-) epicatequina.

Los flavonoles se encuentran siempre en forma glicosidada en
las plantas incluyendo a las uvas, donde es encontrada en la piel de las
mismas. Existen sblo 3 formas de flavonoides simples, quercitina,

miricetina y kaempferol.

Los antocianos son polifenoles coloreados, responsables del
color de uva y sus derivados asi como de otras plantas.
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Una técnica muy util para el estudio de la composicion fendlica de
vinos o vinagres es la cromatografia liquida de alta resolucién, mediante
la cual ha sido posible identificar diferentes grupos de fenoles, acidos
fendlicos, hidroxicinamatos y flavonoides (Betés-Saura y col., 1996;
Garcia-Parrilla y col., 1999; Ibern-Gémez y col.; 2002, Chamkha y col.,
2003; Careri y col., 2003; Gambelli y Santaroni, 2004).

1.3 Conservacion del vinagre

El vinagre es un producto en el que no es necesario indicar la
fecha de caducidad segun la legislacién vigente (RD 1334/1999). El
Instituto Americano del Vinagre, indica que el vinagre al ser un producto
acido se preserva a si mismo, y se considera estable en el tiempo, salvo

variaciones de color y la aparicién de sedimentos.

En la literatura existe poca informacion de la evolucién de
vinagres durante el almacenamiento, sin embargo existen varias
publicaciones de vinos sometidos a diferentes condiciones de
almacenamiento que investigan la evolucién de diversos compuestos
fendlicos y como se ven éstos afectados por la temperatura, tiempo,
aire, etc. (Somers y Evans, 1986; Tulyanthan y col., 1989; Zafrilla y col.,
2003; Shwartz y col., 2003).

Llaguno y Polo, 1991 estudiaron durante 6 meses la estabilidad
del vinagre de vino en diferentes tipos de envases, a temperaturas de
25-30 °C, con y sin presencia de luz. Dicho estudio no revelé cambios
significativos en la composicién quimica de los vinagres, pero si un
cambio en el color. La presencia de luz favoreci6 los cambios de color a
tonos mas oscuros, siendo los més afectados los vinagres de vino tinto
en los cuales aparecieron tonos amarillo-pardos y precipitacion de

materia colorante lo cual gener6 enturbiamiento.
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En la investigacién realizada por Casale y col., 2006, han sido
estudiadas 95 muestras de vinagres de diferentes origenes, sometidas
a una temperatura de 4 °C por un periodo de tiempo de 8 a 20 meses, el
seguimiento del estudio ha sido llevado acabo a través de
espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR) y los autores concluyen que
el vinagre almacenado en botellas puede sufrir cambios fisico-quimicos
y organolépticos debido a la evolucidn, oxidacién y envejecimiento de
ciertos compuestos especificos del vinagre, tales como azlcares
reductores, &acido citrico, dioxido de sulfuro, gomas, pectinas vy
mucilagos. La presencia de oxigeno normalmente desencadena una
serie de reacciones quimicas y enzimaticas en el vinagre de diferentes
origenes. Algunos de estos efectos son (a) oscurecimiento del color; (b)
presencia de precipitados marrén; (c) pérdida de densidad y cuerpo; (d)
pérdida de aromas. Estos cambios dependen del tipo de vinagre, de la
materia prima, el proceso de elaboracidbn y las condiciones de

almacenaje.

Aunque el vinagre sea un producto considerado no perecedero
es conveniente garantizar unas condiciones de conservacion que

permitan mantener las caracteristicas organolépticas.

1.4 Envejecimiento del vinagre

El vinagre una vez elaborado puede someterse a un proceso de
envejecimiento en barricas de madera (normalmente de roble), de forma
que el vinagre adquiera caracteristicas sensoriales particulares,
generadas mediante procesos fisicos, quimicos y fisico-quimicos, donde
la composicion fendlica de la madera juega un rol importante (Garcia-

Parrilla y col., 1997, Tesfaye y col., 2002).

10
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Entre las 250 especies del género Quercus, dos especies
europeas y una especie americana, han sido usadas en el pasado y

contindan siendo ampliamente empleadas en toneleria.

El roble americano usado mas a menudo para la confeccién de
barriles es el llamado roble blanco Quercus alba, aunque dentro de
roble blanco también estas las especies Q. macrocarpa, Q. montana, Q.
garryana y Q. prinus las que podrian tener capacidad para envejecer
vinos, pero de momento no ha sido sistematicamente estudiado su uso
(Towey y Waterhouse, 1996). El roble rojo (Q. rubra o boreales) es
algunas veces usado para grandes contenedores, pero nunca para

barriles.

Entre los diversos tipos de roble europeo, las dos especies mas
ampliamente utilizadas para envejecer vino y destilados son roble
sessile (Q. petraea o Q. sessilis) y roble pedunculate (Q. robur o Q.
pedunculata), en Francia a menudo estas dos especies crecen juntas.

La composicion quimica del roble es influenciada por diferentes
factores, tales como la especie, el origen geografico o el procesamiento
en toneleria, ya sea el método para obtener las duelas y el grado de
tostado durante el sistema de manufactura (Rous y Alderson, 1983;
Puech, 1987; Miller y col., 1992; Marco y col., 1994; Del Alamo y col.,
2000).

La madera de roble esta principalmente compuesta por tres
grandes polimeros insolubles, celulosa, hemicelulosa y lignina, pero
también contiene diferentes compuestos de bajo peso molecular, como
son acidos volatiles y no volatiles, azlcares, esteroides, terpenos,

fenoles volatiles, lactosas, etc.

Algunos de ellos estan originalmente presentes en la madera en
cantidades significativas, pero segun Cadahia y col., 2003 muchos de
ellos pueden ser intensificados durante el proceso de secado y tostado

11
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de barricas. La contribucion del secado, en relacion con el proceso de
tostado, parece ser limitada, pero no insignificante.

Durante el tostado, se intensifican las concentraciones de las
lactonas de roble y también el nivel de fenoles volatiles tales como
eugenol y aldehidos fendlicos (aldehidos vanillico, siringico, coniferilico
y sinapico). Durante este proceso, una variedad de reacciones de
hidrotermolisis y pirdlisis toman lugar produciendo la degradacién de
biopolimeros, tales como lignina, polifenoles y lipidos. La termo
degradaciéon de lignina, principalmente conduce a la formacién de
fenoles volatiles y aldehidos volatiles, algunos alcoholes fendlicos y
fenilcetonas. Mientras que la madera de roble sin tostar tiene sélo una
pequefna cantidad de fenoles volatiles, principalmente eugenol y trazas
de aldehidos fendlicos, la madera tostada tiene una variedad de fenoles
mono y dimetoxilatos y altos niveles de aldehidos benzoicos y
cindmicos. La degradacién de hexosas, tal como la glucosa de la
celulosa, produce 5 hidroxi metil furfural (5-HMF) y 5 metil furfural (5-
Met-F), mientras que las pentosas, principalmente constituyentes de
hemicelulosa, producen furfural a través de reacciones catalizadas por

acido acético.

De acuerdo a Nykanen, 1986, estos compuestos presentes en la
madera de roble pueden ser extraidos por vino o soluciones

hidroalcohélicas.

Los compuestos fendlicos presentes en la madera estan
involucrados especialmente en procesos de oxidacién durante el
envejecimiento, lo cual esté relacionado directamente con el color y las
propiedades organolépticas (Gomez y Gonzélez, 1995, Del Alamo y
col., 2000, Morales y col., 2002, Fernandez de Simén y col., 2003).

Pérez-Coello y col. 2000, observaron que con el uso de virutas de
roble durante la fermentacion de vino blanco, ha sido posible aumentar

12
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el rendimiento del proceso mediante la produccion de mayor cantidad
de compuestos volatiles, evitandose la pérdida de aromas y cambios de

color.

Principalmente por razones econdmicas, las virutas de roble se
estan estudiando en el envejecimiento de vino y vinagre, como
alternativa al uso de las barricas de roble (Tesfaye y col., 2004, Morales
y col., 2004, Arapitsas y col., 2004). Dichos estudios demuestran que el
uso de virutas de roble, puede ser util para lograr un proceso de
envejecimiento acelerado del vinagre, consiguiendo una extraccién de
compuestos fendlicos similar a la alcanzada con el envejecimiento en
barrica, pudiendo representar una importante disminucion en los costes

de produccién.

1.5 Eliminaciéon de defectos en vinagres: reduccion del contenido
de plomo

El plomo es un componente minoritario, pero ampliamente
difundido, de la corteza terrestre donde forma parte de numerosas
sales. Se encuentra concentrado fundamentalmente en la galena (PbS)
y la cerusita (PbCO3) (Fonseca, 2003), utilizdndose estos depdsitos
como fuente de obtencidon de este elemento, el cual se puede mezclar
con otros metales para formar aleaciones utiles. Debido a sus
especiales caracteristicas, sobre todo su ductilidad y bajo punto de
fusion, ha sido posible utilizar el plomo durante siglos para la fabricacion

de tuberias, recipientes y objetos ornamentales (Somogyi y col., 1994).

El plomo existente en el medio ambiente puede provenir de
fuentes naturales y antropogénicas. Las fuentes naturales de plomo
atmosférico comprenden el desgaste geolégico y las emisiones
volcanicas, y se han estimado en 19.000 toneladas por afo, frente a un
vertido al aire de 126.000 toneladas por afio como resultado de la
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mineria, la fundicion y el consumo anual de mas de 3 millones de

toneladas de plomo (Fonseca, 2003).

El plomo es un metal de interés de salud publica, debido a los
efectos dafninos que puede causar en seres humanos, producto de su
toxicidad cuando es acumulado en multiples 6rganos del cuerpo

humano.

La adsorcion gastrointestinal del plomo puede verse favorecida
por ciertas circunstancias como el ayuno o la falta de hierro o calcio en
la dieta. Una vez en el organismo, el plomo puede circular y depositarse
practicamente en cualquier 6rgano, existiendo un paso en ambos
sentidos (tejido-sangre, sangre-tejido), eliminandose por heces, orina y
sudor.

Los efectos del plomo sobre el organismo humano varian en
funcion de la concentracién de éste y de la edad de los afectados,

siendo de forma general, mas severo en nifios y mujeres embarazadas.

La dieta es la principal fuente de contaminacién por plomo para el
publico en general, es por ello que el comité mixto de la FAO/OMS
(2001) ha establecido una ingesta tolerable de 25 ug por kilogramo de
peso del individuo a la semana, lo que es equivalente a 214 ug diarios

para un individuo de 60 kg

El contenido de plomo en vinos puede ser atribuido a fuentes
naturales (transferencia del metal desde el suelo via las raices a la uva
y finalmente al vino) y a la contaminacion durante el proceso de
vinificacion, el equipamiento de bodegas hechos con latén (valvulas,
tuberias y bombas) podrian ser potenciales fuentes de plomo.

Angelova y col., 1999, encontraron que el contenido de plomo en
uvas muestra una dependencia significativa con el suelo de vifiedos

localizados en una region industrialmente contaminada. Almeida vy
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Vascocelos, 2003, encontraron que una drastica reduccion del nivel de
plomo en el vino podria ser posible a través de un estricto control de las
fuentes de plomo en los dispositivos usados en el sistema de
vinificacion, particularmente en las aleaciones usadas en el proceso de

soldaduras en pequefos accesorios, como tapas.

No se han publicado estudios sobre las fuentes de contaminacion
de plomo en vinagres, pero se cree podria atribuirse a las mismas
fuentes de contaminacién de uva y vino (Henick-Klin y Stoewsand,
1993; Angelova y col., 1999; Kristl y col.,, 2002) y ademas
presumiblemente al contacto con superficies contaminadas con plomo
durante la produccién y almacenamiento, posiblemente accesorios de
metal de seguridad en los barriles usados para envejecer los vinagres
(Ndung’u y col., 2004).

La legislacién Espariola (RD 2070/93), fija el nivel permitido de
plomo en vinagres a un maximo de 500 ug/L. De acuerdo a la literatura
cientifica la concentracion de plomo en vinagres es variada, en el Aceto
Balsamico Tradizionale di Modena varian entre 90 y 730 ug/kg (Cocchi,
y col., 2004). Oliveira y col., 2006 para diferentes tipos de vinagres han
determinado valores entre 2,8 y 32,4 ug/L. Ndung’'u y col., 2004 han
encontrado valores de 15 a 307 ug/L en vinagres balsamicos y de 36 a
50 ug/L en vinagres de vino; sin embargo en la década pasada Acosta y
col., 1993 reportaron concentraciones bastante mas elevadas, en
vinagres de vino 670 ug/L, vinagre de malta 600 pg/L, vinagre de
alcohol 520 pg/L y vinagre de manzana 440 ug/L.

Durante los dultimos afos, los requerimientos en seguridad
alimentaria han ido tendiendo a entregar una clara informaciéon a los
consumidores, por lo tanto la actual legislacidén ha fijado un limite
minimo a partir del cual es obligatorio detallar en la etiqueta del alimento
“este producto contiene plomo”. De hecho, en el estado de California,
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USA, el contenido de plomo en vinagres esta sujeto a la Proposition 65,
la cual fija la concentracién limite de plomo en 35 ug/L. Sin embargo,
una persona para exponerse al limite de riesgo de 15 ug diarios deberia
de consumir entre 250-650 mL de vinagre diariamente. No obstante, es
muy importante proponer un tratamiento para disminuir el contenido de
plomo con el fin de evitar la necesidad de indicarlo en la etiqueta del
producto, lo cual representaria una pérdida importante en la imagen del

mismo.

El intercambio i6nico es un proceso por medio del cual un sélido
insoluble remueve iones de cargas positivas 0 negativas de una
solucion electrolitica y transfiere otros iones de carga similar a la
solucién en una cantidad equivalente. El proceso ocurre sin que existan
cambios estructurales en el sélido. Si los sélidos intercambian iones
positivos (cationes) se denominan intercambiadores catidnicos e

intercambiadores anidnicos si intercambian iones negativos (aniones).

En la literatura, existen investigaciones que han estudiado la
remocion de iones metalicos inorganicos, incluyendo al plomo desde
soluciones acuosas, a través del uso de diferentes resinas (Malla y col.,
2002; Pelhivan y Altum, 2007), también utilizando bentonitas (Barbier y
col.,, 2000; Tahir y Rauf, 2004), biosorbentes (Saeed y col., 2005;
Bahadir y col., 2007), etc. Sin embargo, la concentracion de plomo en
estos estudios era entre 1 a 800 mg/L, concentraciones altamente
superiores a las encontradas para vinagres (Acosta y col., 1993; Cocchi,
y col., 2004; Ndung'u y col., 2004; Oliveira y col., 2006)

Las resinas quelantes empleadas en intercambio i6nico, en
general son selectivas y tienen afinidad por iones de metales pesados.
Ademas de las resinas comunmente usadas iminodiacetato vy
amonofosfonicas, las resinas selectivas de picolieamina, polietilenimina,

amidoxina, estan también comercialmente disponibles para remover
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metales. Las resinas quelantes tienen ligandos que se pueden vincular
selectivamente con cierto tipo de metales catiénicos. Los siguientes
criterios determinan la afinidad de la resina quelante por el metal: carga
i6nica, radio i6nico hidratado y vinculo ligante con pares de electrones

expuestos sobre nitrégeno y oxigeno.

Estas resinas en general son usadas para la remocion de iones
de metales pesados desde soluciones acuosas. Su rango de pH es bajo
para muchos iones de metales pesados y la desventaja del bajo rango
de pH es que los metales no precipitan como 6xidos o hidroxidos. La
utilizacion de la resina Lewatit TP 207 es beneficiosa por ser simple,
efectiva y ser un medio econdmico para tratar aguas residuales
contiendo metales pesados, también esta resina posee varias
caracteristicas que la hacen ser un medio efectivo para la remocién de

iones de metales desde el vino (Palacios y col., 2001).

La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente es
funcion de las caracteristicas y de la concentracién del adsorbato y de la
temperatura. En general, la cantidad de materia adsorbida se determina
como funcién de la concentracidén a temperatura constante y la funcion
resultante se conoce con el nombre de isoterma de adsorcion. Los
modelos mas frecuentemente empleados para el tratamiento de los
datos experimentales de las isotermas son el de Langmuir (1915) y el
de Freundlich (1939) (Metcalf, 1995).

El modelo de Langmuir se desarroll6 originariamente para
representar la adsorcion gas-solido con carbon activo. En este modelo
la atraccion entre los iones de metal y la superficie del sorbente se basa
principalmente en fuerzas fisicas y no tiene en cuenta las agrupaciones
moleculares ni las variaciones de energia de la interaccion con el
material, la principal hipétesis del modelo es que la superficie de

adsorcién es uniforme.
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El modelo de Freundlich tiene un origen empirico y, al igual que
la isoterma de Langmuir, la sorcién es funcidén de la concentracion de
equilibrio, sin tener en cuenta la presencia de otros iones en disolucion
o variaciones del pH. En este caso, la superficie se supone
heterogénea.

Considerando que las concentraciones de plomo permitidas
corresponden a niveles trazas, las técnicas utilizadas para la
determinacién de la concentracién deben ser muy sensibles y exactas,
ya que una alta variabilidad en los resultados podria provocar una
desestimacion o sobreestimacion de los resultados obtenidos por
simples ensayos analiticos de laboratorio.

Las técnicas idoneas en este caso consisten en la aplicacion de
espectrofotometria de absorcion atomica de Illama (F-AAS) vy
espectrofotometria de absorcidon atdomica de camara de grafito (GF-
AAS).

Existen estudios especificos de determinacién de plomo en
sangre humana, agua potable, agua de mar, bebidas y vinagres, en los
cuales dichas técnicas prestan una gran utilidad (Yebra y col., 1995;
Horng y col., 1997; Viksna y Lendgren, 1997; Palacios y col., 2001;
Grinberg y De Campos, 2001; Ndung'u y col., 2004; Demibars y col.,
2005).
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Los objetivos generales de este trabajo han sido:

Estudiar la evolucién de los parametros fisico-quimicos y el contenido
fendlico y furanico de vinagres sometidos a diferentes condiciones de
almacenamiento en botella, con la finalidad de determinar si diferentes

condiciones de conservacion pueden afectar la calidad del producto.

Estudiar la extraccién de compuestos fendlicos de virutas de madera de
roble en vinagres sintéticos y de vino, con la finalidad de determinar que
condiciones pueden ser adecuadas para el envejecimiento acelerado de

vinagres.

Reducir el contenido de plomo en vinagres sintéticos y comerciales,
aplicando una resina de intercambio i6nico, que permitan adaptar el
contenido de plomo en vinagre a nuevas reglamentaciones alimentarias

mucho mas restrictivas respecto a este metal pesado.
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Capitulo 2

Materiales y métodos

Este capitulo ha sido subdividido
considerando los tres principales estudios
realizados, conservacion de vinagres,
envejecimiento de vinagres mediante el
uso de virutas de madera y eliminacion de
plomo mediante una resina de intercambio
iénico.

Ademas por existir andlisis en comun para

los estudios anteriormente mencionados,
es que éstos se detallan en conjunto en

otros apartados al igual que el tratamiento

estadistico de los datos de cada estudio.
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2.1 Conservacion del vinagre

2.1.1 Muestras de vinagres

Para estudiar la evolucién del vinagre en botella, bajo diferentes
condiciones de almacenamiento, han sido empleados tres vinagres de
vino monovarietal de chardonnay, cabernet sauvignon y moscatel y un

vinagre de manzana.

Todos los vinagres han sido elaborados por el método
Schitzenbach por la empresa Badia Vinagres S. L. (Mollerussa,
Espana) en el ano 2003.

2.1.2 Condiciones de conservacion

El producto se ha recibido en cajas de cartdbn conteniendo 6
botellas de medio litro, taponadas con tapdén de rosca y capsula
protectora, de las que se separaron tres botellas para realizar la
caracterizacion inicial de los vinagres, y el resto se dividid en cinco

lotes, que se conservaron en las condiciones:

(1) sin luz, 15 °C y botella sin abrir,

(2) con luz, 24 °C y botella sin abrir (24-L),
(3) sin luz, 24 °C y botella abierta (24-0),
(4) sin luz, 24 °C y botella sin abrir, y

(5) sin luz, 33 °C y botella sin abrir.

Estas condiciones fueron elegidas para emular diferentes

situaciones en que el producto se puede encontrar una vez adquirido
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por el consumidor y/o diferentes condiciones en la red de distribucién

del mismo.

La evolucion de los parametros estudiados considera
compuestos fendlicos, furdnicos y parametros fisico-quimicos tales
como: acidez total, acidez fija, pH, densidad, extracto seco, sulfatos,
cloruros, cenizas, anhidrido sulfuroso total y libre, polifenoles totales,
indice de polifenoles totales y caracteristicas cromaticas. También se
han analizado el contenido inicial de glucosa y fructosa de los diferentes
vinagres. Los métodos de analisis son detallados en los puntos 2.4.1 y
2.4.2.

Para controlar la evolucién del producto, se han tomado dos
botellas de cada vinagre a los 30, 90, 180 y 360 dias para los analisis
fisico-quimicos. También se ha analizado una muestra de cada vinagre
a los 15 dias del inicio del estudio. Los compuestos fendlicos y furanicos

han sido controlados al inicio y al final del estudio.

2.2 Envejecimiento de vinagres utilizando virutas de madera

2.2.1 Muestras de vinagre sintético y de vino

Se han utilizado 2 tipos de vinagre sintético, uno dulce al que se
le ha adicionado 250 g/L de azucares en forma de mosto concentrado
rectificado y otro seco sin adicidbn de azucares. La acidez total y el

alcohol residual han sido ajustados a 5° acéticos y 2° alcohdlicos.

Los vinagres de vino empleados han sido de dos tipos, uno
obtenido a partir de cava (desgorge) y otro a partir de vino blanco de la
variedad Riesling, a éste ultimo se le han adicionado 250 g/L de
azucares en forma de mosto concentrado rectificado. La acidez total y el
alcohol residual para estos vinagres ha sido ajustada a 4° acéticos y 2°
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alcohdlicos. Los vinagres de cava han sido de dos clases, de 3 (C3) y 4
anos (C4) de envejecimiento en botella, a su vez los vinagres de vino
blanco han sido de la Denominacion de Origen Somontano, Espafa
(B1) y de la Denominacion de Origen Costers del Segre, Espana (B2),
ambos de la cosecha 2002.

2.2.2 Virutas de madera

Las virutas de madera utlizadas con cada tipo de vinagre
sintético han sido de roble americano (Quercus alba, Missouri &
Kentucky, Estados Unidos) y roble francés (Quercus petraea, Allier &
Vosges, Francia), ambos suministrados por Toneleria Nacional
(Santiago, Chile). Las virutas de madera utilizadas en vinagres de vino
han sido sélo de roble francés (Q. petraea), dejando una muestra

control de cada vinagre de vino sin adicién de virutas.

La dosis empleada de virutas para todos los vinagres (sintéticos y
de vino) ha sido de 3 g/L, con una granulometria de 2-10 mm y un
tostado medio (190-200 °C).

2.2.3 Proceso de envejecimiento

El envejecimiento de los vinagres sintéticos, de vino blanco y de
cava, se ha realizado en duplicado y ha sido llevado a cabo en
recipientes de 25, 1,5y 1,0 L, respectivamente a temperatura ambiente
(sol y serena) y con una agitacion semanal durante un periodo de
quince meses para los vinagres sintéticos y de seis meses para los

vinagres de vino.

La toma de muestra para los vinagres sintéticos ha sido realizada
el dia en que se puso en contacto el vinagre con las virutas y luego de
los 21, 121, 193, 345 y 448 dias, con una toma adicional de muestra a
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los 30 dias para los vinagres sintéticos secos. Para los vinagres de vino
la toma de muestra ha sido al cabo de 27 y 192 dias de haber sido

agregadas las virutas de roble.

Durante el periodo de envejecimiento tanto a los vinagres
sintéticos como a los vinagres de vino, se les han analizado las
caracteristicas cromaticas, el indice de polifenoles totales y el perfil

polifendlico, detallado en los puntos 2.4.1 y 2.4.2.

2.3 Eliminacion de plomo

2.3.1 Resina

La resina de intercambio ionico utilizada para la eliminacion de
plomo en sistema batch y continuo, ha sido Lewatit TP 207 (Bayer,
USA), de tipo quelante, con un grupo funcional acido iminodiacético y
una matriz funcional de estireno. Las propiedades y especificaciones
entregadas por el proveedor estan detalladas en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Descripcion general y propiedades de la resina empleada

Datos Lewatit TP 207
Matriz Poliestireno
Estructura Macroporosa
Grupo funcional Acido iminodiacetico

Tamano 0,4-1,25 mm

Densidad 750-850 g/L
Rango de pH 1,5-9
Temperatura maxima 80 °C
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Después de cada proceso de adsorcion, la resina es regenerada
segun recomendaciones del fabricante con acido clorhidrico al 10 % y

posterior enjuague con agua mili-Q.

2.3.2 Eliminacion de plomo en sistema batch

2.3.2.1 Muestras de vinagres

Se han utilizados vinagres sinteticos de 6 y 10° acéticos con
concentraciones iniciales de plomo entre 0,05y 1,0 mg/L.

También se han utilizado cuatro tipos de vinagres comerciales,
cada uno de dos marcas diferentes, de 5 y 6° acéticos: balsamico de
Médena, de Jerez, de vino envejecido en barrica y de sidra. Estos
vinagres han sido adquiridos en el comercio local.

2.3.2.2 Cinética e isoterma de adsorcion de plomo

Para la cinética de adsorcidn de plomo se han empleado los dos
vinagres sintéticos, de 6 y 10° acéticos y concentraciones de plomo de
0,2y 1,0 mg/L. La dosis de resina (Lewatit TP 207) empleada ha sido de
10 g/L en un sistema discontinuo con agitacion constante a temperatura
ambiente de 20 = 2 °C (Figura 2.1). Cada experiencia ha sido realizada

en duplicado.

El tiempo total de proceso ha sido de 72 horas. El seguimiento
del proceso se realizd a las 1, 2, 6, 24, 48 y 72 horas de entrar en
contacto el vinagre con la resina, dejando una muestra inicial como

control.

Con la construccion de la cinética de adsorcion se persiguen dos
propasitos, por un lado determinar el tiempo de maxima adsorcidn y por
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otro lado saber si el grado acético influye sobre la capacidad de la
resina, teniendo esto en cuenta saber si es posible trabajar s6lo con un
tiempo de contacto y por otra parte solo con un vinagre sintético, si es
que la adsorcion no se ve afectada por la concentracion de acido

acético.

Una vez que han sido determinados los parametros
anteriormente mencionados, se ha realizado la isoterma de adsorcién
en sistema batch, para lo cual se ha utilizado un vinagre sintético a
diferentes concentraciones iniciales de plomo: 0,05, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6,
0,8, 1,0 mg/L.

Figura 2.1. Sistema baich para la eliminacion de plomo mediante
resina de intercambio idnico Lewatit TP 207

La isoterma de adsorcion ha sido determinada de acuerdo al

balance de masa de la muestra, ecuacion 2.1:

g =C=C)V 2.1)

m

donde ¢ es la capacidad de adsorcion en estado estacionario (mg Pb/g

de resina), V es el volumen de muestra (L), m es la cantidad de resina
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(9), C, es la concentracion inicial de plomo en la solucién y C, es la
concentracion de plomo en estado estacionario (mg/L).
La determinaciéon de la concentracién de plomo en vinagres

sintéticos utilizados para la cinética e isoterma de adsorcion esta

detallada en el punto 2.4.3.

2.3.2.3 Reduccion de plomo en vinagres comerciales

Las mismas condiciones de operacién utilizadas para la isoterma
de adsorcion han sido utilizadas para la reduccion de plomo en los

diferentes vinagres comerciales.

El porcentaje de adsorcién (R), es definido como la relacién de
disminucion del metal después de la adsorcion (C,-C,) y la
concentracion inicial en la solucion de vinagre (C,), la que ha sido
calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(Co — Ce)

0

R= x 100 (2.2)

La concentracion de plomo inicial de plomo en la solucion y la

concentracion de plomo en estado estacionario han sido determinadas
como se detalla en el punto 2.4.3.

2.3.3 Eliminacién de plomo en sistema continuo

2.3.3.1 Muestras de vinagres

Se ha utilizado vinagre sintético de 6° acéticos, con una

concentracion inicial de plomo de 100 ug/L. También han sido utilizados
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tres tipos de vinagres comerciales de 6° acéticos: balsamico, de vino

blanco y de vino tinto, todos adquiridos en el supermercado.

2.3.3.2 Proceso de eliminacion de plomo

El proceso de adsorcion ha sido llevado a cabo en una columna
de relleno de 145 mm de alto y 20 mm de didmetro interno, empacada
con 35 mL de resina Lewatit TP 207 (Figura 2.2). El vinagre ha sido
bombeado con flujo ascendente a través de la columna mediante una
bomba peristéltica (Watson Marlow 101 U/R, Inglaterra).

> >
v
Resina de intercambio i
i6nico (Lewatit TP 207)
==
= _—>
Vinagre :
sin tratar Vinagre
tratado

Figura 2.2. Esquema del sistema continuo utilizado para la
eliminacion de plomo mediante resina de intercambio
idonico empacada en columna.

Se han considerado dos tiempos de residencia, 5 y 10 minutos,
para tratar un volumen de vinagre sintético equivalente a 80 veces el
volumen de lecho de resina empacada (80 BV), luego de la eleccion del
mejor tiempo de residencia, se ha tratado el doble de volumen de
vinagre sintético, para conocer la capacidad de adsorcién de la resina

bajo esas condiciones.
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Los diferentes vinagres comerciales (uno balsamico, tres de vino
tinto y dos de vino blanco) han sido tratados con el tiempo de residencia
elegido en la etapa anterior, y se ha utilizado un volumen de vinagre
equivalente a 120 BV.

Dos vinagres de vino blanco, han sido tratados dos veces
consecutivas para conocer cual es el efecto de la concentracion inicial

de plomo sobre la capacidad de adsorcién de la resina.

La concentracion de plomo presente antes (C,) y después (C,)

del tratamiento de adsorcion ha sido determinada como se detalla en el
punto 2.4.3.

La cantidad de plomo adsorbido por la resina en sistema
continuo, en porcentaje de adsorcién (R), ha sido calculado de acuerdo
a la ecuacion (2.2)

También han sido analizados los parametros fisico-quimicos de
los vinagres comerciales tales como, extracto seco, cenizas, pH, y
caracteristicas cromaticas, como se detalla en el punto 2.4.1 y glucosa,
fructosa y acido acético, como se detalla en el punto 2.4.2 antes y
después de cada tratamiento de adsorcidn.

2.4 Métodos de analisis

2.4.1 Analisis fisico-quimicos

Los parametros analiticos controlados se han realizado mediante
los Métodos Oficiales de Analisis del Vinagre (1977, 1979, 1981).

La acidez total se ha medido por volumetria con una solucién de
NaOH 0,5 M. La acidez fija se ha determinado mediante la evaporacion
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de la muestra en un barno de agua hirviendo, redisolucién cinco veces, y

posterior analisis mediante volumetria con una solucién de NaOH 0,1 M.

El pH se ha medido con un electrodo Crison de referencia
Basic20 (Barcelona, Espana).

La densidad se ha determinado por aerometria.

El extracto seco se ha determinado por evaporacién de una
muestra en un bafo de agua hirviendo seguida de desecacién en una
estufa termostatizada a 105 °C durante 2,5 horas.

Los sulfatos se han cuantificado por precipitacién con cloruro de
bario en una muestra acidificada hirviendo. La solucién es filtrada y
lavada hasta que no son detectados iones del cloruro con nitrato de
plata, entonces el precipitado es calcinado a 800 °C.

Los cloruros son medidos potenciométricamente en una solucion
acida de &cido nitrico con un pHmetro y electrodo de referencia de
Ag/AgCl (Modelo 52-60, Crison) y usando como electrolito una solucién
saturada de nitrato de plata.

Las cenizas se han determinado tras sucesivas evaporaciones,
calcinacion a 525 °C y redisoluciones repetidas cinco veces para

eliminar componentes carbonatados.

El anhidrido sulfuroso total y libre se ha analizado por el método
Ripper doble.

El pardeamiento del vinagre en el estudio de conservacién se ha
determinado mediante la absorbancia a 420 nm (1-cm de paso) con un
espectrofotometro Cecil CE-2021.

En los estudio de conservacién de vinagres y envejecimiento
mediante el uso de virutas, los polifenoles totales (PT) se ha

determinado mediante el método de Folin-Singleton (Barceld, 1990), los
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resultados son expresados como “equivalentes de acido galico” (GAE)
en mg/L, por medio de una curva de calibrado preparada con &cido
galico. Ademas, sélo para el estudio de conservacién de vinagres se
determinado el indice de polifenoles totales (IPT), mediante Ila
absorbancia de la muestra a 280 nm (Ribéreau-Gayon, 1970).

Las caracteristicas cromaticas de los vinagres empleados en el
estudio de conservacion y eliminacion de plomo en sistema continuo se
han determinado de acuerdo al Diario Oficial de la Comunidad Europea,
1990. A través de la lectura de la absorbancia en una cubeta de cuarzo
de 1 cm de paso se puede calcular la intensidad colorante (I.C.), que
corresponde a la suma de la absorbancia a 420, 520 y 620 nm y
tonalidad (M) que corresponde a la relacion entre la absorbancia a 420 y
520 nm.

Las caracteristicas cromaticas de los vinagres envejecidos con
virutas de roble se han analizado mediante las coordenadas CIELab.
Usando un espectrofotometro Genesys 10 UV y cubetas de cuarzo de 2
mm de camino 6ptico, se ha medido la absorbancia a 450, 520, 570 y
630 nm. Tanto las coordenadas triestimulo (X, Y, Z), como las
coordenadas L* (luminosidad), h* (tono), C* (croma), a* (valores
rojo/verde) y b*(valores amarillo/azul) han sido determinadas mediante
el programa informético MSCV “método sencillo para el color del vino”
(Grupo de color, Universidad de La Rioja-Universidad de Zaragoza,
2001).

2.4.2 Determinacion de la concentracion de glucosa, fructosa,
acido acético, compuestos fendlicos y furanicos

La identificacion y cuantificacion de compuestos fendlicos y
furanicos, asi como de glucosa, fructosa y acido acético se han llevado
a cabo mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) en un
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equipo Agilent modelo 1100 con inyector automatico, indice de
refraccion (modelo RID G1362A) y detector foto diodo array (modelo
DAD G1315B). La adquisicion y tratamiento de datos ha sido llevada a
cabo utilizando el software HP Chemstation (Agilent, Waldbron,
Alemania).

Todas las muestras de vinagres y los eluyentes utilizados como
fase mévil han sido filtrados antes del andlisis, utilizando filtros de
acetato de celulosa (Teknokroma, Barcelona, Espafa) con un tamafno

de poro de 0,45 um. Todos los andlisis se han realizado en duplicado.

Glucosa, fructosa y acido acético

La columna empleada ha sido Transgenomic ICSep ICE
COREGEL 87H3 (Transgenomic, Omaha, Estados Unidos). La fase
mévil ha sido una solucion de H>.SO,4 (95-97 %) ajustada hasta pH 2,2
con agua Milli-Q, a un flujo de 0,6 mL/min. El volumen de inyeccién de
la muestra ha sido de 20 uL y la temperatura del horno ha sido

mantenida a 50 °C.

Compuestos fendlicos y furanicos

La columna utilizada ha sido Supelcosil LC18 (Teknokroma, Sant
Cugat del Valles, Espana), de 25 cm x 4,6 mm con un tamafno de
particula de 5 um. Las condiciones de operacién son las descritas en el

método publicado por Betés-Saura y col., 1996 adaptado a vinagres.

La fase modvil esta constituida por dos solventes: solvente A,
acido acético en agua a pH 2,65; solvente B, 20 % de solvente A
mezclado con 80 % de acetonitrilo, el programa de elucién es mostrado
en la Tabla 2.2, el flujo ha sido de 1,5 mL/min. El volumen de inyeccion

de la muestra ha sido de 100 uL y la temperatura del horno ha sido
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mantenida a 40 °C. Los cromatogramas han sido monitoreados
simultaneamente a cinco longitudes de onda, 280,4; 313,4; 320,4; 355,4
y 365,4 nm.

La concentracion de glucosa, fructosa, acido acético y de los
compuestos fendlicos y furanicos identificados ha sido determinada
mediante curvas de calibrado (area del estandar versus concentracion

en mg/L) obtenidas previamente a partir de compuestos estandares.

Tabla 2.2. Programa de elucion usado para el analisis de
compuestos fenodlicos y furanicos mediante HPLC

Tiempo (minutos) Solvente A (%) Solvente B (%)
0 100 0
5 98 2
10 96 4
15 90 10
30 80 20
35 70 30
40 0 100
45 100 0

En las Figuras 2.3-2.6 se muestran las férmulas quimicas de los
compuestos fendlicos y furanicos (Sigma-Aldrich, Steinheim, Alemania)

utilizados como estandares en este estudio.

womc L DP L) 0 no L NP

@) @) 3 )

5 - Hidroximetilfurfural Furfural 5 - metilfurfural

Figura 2.3. Compuestos furanicos
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Figura 2.4. Acidos fendlicos: acidos hidroxibenzoicos y sus
derivados
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Figura 2.5. Acidos fenolicos: acidos hidroxicinamicos y sus

derivados
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Figura 2.6. Flavonoides

2.4.3 Determinacion de la concentraciéon de plomo

La determinacion de plomo para concentraciones menores a 0,5
mg/L ha sido realizada mediante espectrofotometria de absorcidén
atomica con camara de grafito (GF-AAS). El equipo utilizado ha sido un
Thermo Elemental (serie M 602166 v1.20), con una correccion de fondo
Zeeman, necesaria para eliminar la interferencia de la matriz del
vinagre, a una longitud de onda de 283,3 nm y NH4H,PO, al 6 % y
Mg(NO3), al 0,5 % como modificantes de matriz. En la Tabla 2.3 se

muestran las condiciones de operacidn del andlisis.

Cuando las concentraciones de plomo eran superiores a 0,5
mg/L, el andlisis se realizO mediante espectrofotometria de absorcidén
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atdbmica de flama (F-AAS) utilizando un equipo Thermo elemental,
operado con un flujo de aire-acetileno de 0,9 L/min a una longitud de

onda de 217 nm.

Los vinagres han sido filtrados a través de una membrana de
0,45 um de tamano de poro antes de cada anadlisis. Todas las
mediciones de concentracion de plomo, ya sea por GF-AAS o F-AAS
han sido realizadas por duplicado.

Tabla 2.3. Condiciones de operacion para la determinacion de
plomo en vinagre mediante GF-AAS

Temperatura Rampa de Gradiente de Tipo de Flujo de
(eC) tiempo (s) temperatura (°C/s) gas gas (L/min)
130 10 10 argén 0,2
350 5 25 argon 0,2
500 5 50 argon 0,2
750 10 100 argon 0,2
1800 3 0 argén 0
2250 3 0 argon 0,2

2.5 Tratamiento estadistico

Los datos son mostrados como el promedio de las replicas + la

desviacion estandar.

El analisis estadistico de los datos de conservacidn de vinagres,
envejecimiento de vinagres con el uso de virutas y los datos de
tratamientos de adsorcion de plomo ha sido llevado acabo usando
andlisis de varianza (ANOVA). La prueba de diferencias significativa
minima ha sido con un nivel de significancia de p < 0,05. Todos los
analisis han sido realizados usando el programa estadistico SPSS 14.0
para Windows.
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Capitulo 3

Resultados y discusiones

Este capitulo recopila los
principales resultados y
discusiones agrupados segun los
tres estudios realizados. Por
haber sido una herramienta
importante para el correcto
desarrollo de los mismos, se
considerara primero el resultado
de la puesta a punto de los
métodos que permiten identificar
y cuantificar glucosa, fructosa,

acido acético y compuestos

fendélicos mediante HPLC.

41



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

TRATAMIENTOS POSTFERMENTATIVOS DEL VINAGRE: CONSERVACION EN BOTELLA, ENVEJECIMIENTO ACELERADO Y ELIMINACION
DEL PLOMO

Mariela Alejandra Labbé Pino
ISBN:978-84-691-1555-8 /DL:T.39-2008

42



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

TRATAMIENTOS POSTFERMENTATIVOS DEL VINAGRE: CONSERVACION EN BOTELLA, ENVEJECIMIENTO ACELERADO Y ELIMINACION
DEL PLOMO

Mariela Alejandra Labbé Pino

ISBN:978-84-691-1555-8 /DL:T.39-2008

3.1 Identificacion y cuantificacion de compuestos mediante HPLC

3.1.1 Compuestos fendlicos y furanicos

La identificacidn de compuestos fendlicos y furanicos es llevada a
cabo tomando en cuenta el tiempo de retencion y superposicién de su
espectro con el del estandar.

Para mejorar la selectividad de cada grupo de compuestos, estos
han sido cuantificados a su maxima longitud de onda (280,4; 320,4;
313,4, 355,4 y 365,4 nm). En la Tabla 3.1 se muestra el tiempo de
retencion (Tr) para cada estandar, asi como la curva de calibrado que

permite determinar la concentracion de cada compuesto.

Los ésteres de acidos hidroxicinamicos (acido cis y trans-
caftarico, acido cis y trans-cumarico, 2-S glutationilcaftarico y acido
fertarico) han sido identificados de acuerdo a los tiempos de retencién
publicados por Bétes-Saura y col., 1996 y su cuantificacion es realizada
mediante la curva de calibrado del estandar del acido libre. Los
derivados no identificados del cafeico, cumarico y rutino han sido
cuantificados por el compuesto libre correspondiente.

La linearidad de las curvas de los estandares ha sido también
estudiada (Tabla 3.1) y es expresada en términos de coeficiente de
correlacion (r°), el cual es obtenido a partir de los graficos del area de
los picos versus la concentracién de cada uno de los estdndares, siendo
en todos los casos el # > 0,9990 excepto para rutino el cual ha sido de
0,9960.
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Tabla 3.1. Tiempo de retencion, curva de calibrado y coeficiente de
correlacion de los compuestos estandares

Compuesto Tr A Curva de r
(min) (nm) calibrado y =

Acido galico 3,053 £ 0,004 280,4 0,0077x-0,1554 0,9996
5-Hidroxi metil furfural 6,679 £ 0,005 280,4 0,0022x-0,0945 1,0000
Acido protocateico 7,313 +0,127 280,4 0,0095x+0,0084 1,0000
Furfural 7,976 £ 0,017 280,4 0,0017x-0,0489 0,9998
Protocaldehido 10,527 + 0,431 280,4 0,0043x+0,0010 1,0000
Acido p-hidroxibenzoico 11,489 + 0,038 280,4 0,0110x+0,0029 1,0000
Tirosol 13,543 £0,184 280,4 0,0249x-0,0023 1,0000
p-hidroxibenzaldehido 15,418 £ 0,007 280,4 0,0023x-0,0086 1,0000
(+) Catequina 15,5983 +0,233 280,4 0,0216x+0,1300 0,9997
5-Metil furfural 16,370 + 0,031 280,4 0,0027x-0,1668 0,9990
Acido vainillico 16,240 + 0,355 280,4 0,0030x-0,0134 0,9995
Acido siringico 19,280 + 0,123 280,4 0,0053x-0,0068 1,0000
Aldehido p-vainillico 19,966 £ 0,330 280,4 0,0317x+0,0744 0,9994
(-) Epicatequina 20,728 £ 0,197 280,4 0,0221x+0,1816 0,9995
Acido benzoico 26,196 £ 0,314 280,4 0,0396x-0,0125 0,9999
Aldehido o-vainillico 27,426 £ 0,372 280,4 0,0020x+0,0105 0,9993
Acido frans-cinamico 38,367 + 0,064 280,4 0,0095x+0,0084 1,0000
Acido ferulico 22,248 £ 0,164 313,4 0,0027x-0,0183 1,0000
Siringaldehido 23,350 £ 0,036 313,4 0,0055x-0,0008 0,9990
Acido gentisico 10,616 +0,015 320,4 0,0200x+0,0105 0,9993
Acido clorogénico 16,935+ 0,010 320,4 0,0093x+0,0354 1,0000
Acido trans-cafeico 17,210 +£0,149 320,4  0,0048x+0,0384 1,0000
Acido p-cumarico 25,934 £ 0,156  320,4 0,0047x-0,0114 0,9999
Acido sinapico 27,150 £ 0,008 320,4 0,0069x+0,0429 0,9999
Escopeletino 25,251 + 0,032 355,4 0,0055x-0,0100 0,9999
Coniferaldehido 29,307 £ 0,041 3554 0,0030x-0,0134 0,9995
Rutino 30,280 £ 0,147 3554 0,0139x+0,0193 0,9960
Sinapaldehido 30,854 £ 0,289 3554 0,0036x-0,0383 1,0000
Quercitina 38,050 £ 0,022 3654 0,0103x+0,3871 0,9979

A, longitud de onda; y =, concentracién en mg/L; x, area del pico.
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3.1.2 Glucosa, fructosa y acido acético

En la Tabla 3.2 se muestran los tiempos de retencion (Tr)
necesarios para la correcta identificacién de la glucosa, fructosa y el
acido acético, su cuantificacion ha sido realizada por medio de curvas

de calibrado externas (area del pico versus concentracion en mg/L).

Tabla 3.2. Tiempo de retencion y curvas de calibrados para
glucosa, fructosa y acido acético

Compuesto Tr Curva de r
(min) calibrado y =
Glucosa 8,828 = 0,006 3,7E®x - 0,1028 1,0000
Fructosa 9,657 + 0,010 3,7E®x - 0,0809 1,0000
Acido acético 14,733 + 0,033 9,9E™*x - 0,6571 0,9994

y =, concentracién en mg/L; x, area.

3.2 Conservacion del vinagre

3.2.1 Evolucion de los parametros fisico-quimicos

En las tablas 3.3, 3.4, 3.5 y 3.6 se presentan los resultados
obtenidos de los parametros fisico-quimicos de los vinagres de
manzana, chardonnay, cabernet  sauvignon 'y  moscatel,
respectivamente.
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Tabla 3.3. Parametros fisico-quimicos del vinagre de manzana para las diferentes condiciones
de conservacion y tiempo de almacenamiento

Tiempo  Acidez total Acidez fija H Extracto seco Cenizas Cloruros Sulfatos Densidad
(dias) (g/L) (g/L) P (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L)
0 53,1+0,2 0,82+0,09 2,77+0,13 13,7201 2,61+0,13 0,031£0,003 0,57+0,01 1,012+0,001
15 53,0 0,80 2,90 19,4 2,80 0,029 0,59 1,011
150 30 53,0+0,0 0,80+0,00 2,97+0,01 12,240,0 2,89+0,10 0,028+0,001 0,70+0,01 1,0120,001
90 53,0+0,0 0,80+0,09 3,00+0,01 12,840,0 2,52+0,08 0,028+0,000 0,66+0,01 1,011+0,000
180 54,0+1,0 0,80+0,09 2,74%0,01 14,2+0,1 2,97+0,16 0,030+0,001 0,74%0,10 1,010+0,000
360 53,0+0,0 1,00£0,04 2,72+0,02 15,8+0,0 2,17+0,02 0,028+0,001 0,76+0,01 1,011x0,000
0 53,0+0,0 0,82+0,09 2,77+0,13 13,710,1 2,61+0,13 0,031+0,003 0,57+0,01 1,012+0,001
15 53,0 0,70 2,92 13,6 2,75 0,029 0,70 1,011
24 °C 30 53,0+0,0 0,80+0,00 2,93+0,01 12,920,0 2,75%0,20 0,030+0,001 0,68+0,01 1,011x0,000
90 54,0+0,0 0,90+0,04 2,93+0,02 12,8%0,0 2,59+0,01 0,029+0,001 0,67+0,05 1,010+0,000
180 54,0+0,0 0,90+0,04 2,73+0,01 14,5+0,0 3,13+0,02 0,028+0,001 0,85+0,00 1,010+0,000
360 53,0+0,0 1,1040,04 2,69+0,01 15,940,0 2,39+0,05 0,029+0,003 0,79+0,01 1,01140,000
0 53,1+0,2 0,82+0,09 2,77+0,13 13,720,1 2,61+0,13 0,031£0,003 0,57+0,01 1,012+0,001
15 53,0 0,70 2,93 16,6 2,37 0,029 0,65 1,012
33 °C 30 54,0+0,0 0,80+0,00 2,91+0,04 16,1£0,9 2,67+0,17 0,029+0,000 0,77+0,00 1,011+0,001
90 53,0+0,0 0,90+0,04 2,92+0,01 12,840,0 2,65+0,08 0,029+0,001 0,76+0,04 1,010+0,000
180 54,0+0,0 0,90+0,09 2,75+0,02 14,710,2 3,15+0,06 0,029+0,000 0,7940,02 1,010+0,000
360 53,0+0,0 1,00£0,04 2,70+0,01 15,540,2 2,32+0,05 0,027+0,003 0,77%0,04 1,011x0,000
0 53,1+0,2 0,82+0,09 2,77+0,13 13,710,1 2,61+0,13 0,031+0,003 0,57+0,01 1,012+0,001
15 53,0 0,80 2,90 13,3 2,45 0,030 0,66 1,012
24-0 30 53,0+0,0 0,90+0,04 2,92+0,01 12,7+0,1 2,8310,14 0,029+0,001 0,73%0,01 1,012+0,001
90 53,0+0,0 0,90+0,04 2,98+0,01 12,920,0 2,59+0,01 0,029+0,000 0,78+0,00 1,010+0,000
180 54,0+0,0 0,90+0,04 2,73+0,01 14,4%0,0 2,83+0,34 0,029+0,000 0,84+0,01 1,010+0,000
360 53,0+0,0 1,10+0,04 2,69+0,00 14,9+1,1 2,32+0,03 0,029+0,000 0,79+0,02 1,011+0,000
0 53,1+0,2 0,82+0,09 2,77+0,13 13,720,1 2,61+0,13 0,031£0,003 0,57+0,01 1,012+0,001
15 53,0 0,60 2,93 13,78 2,48 0,030 0,63 1,012
24l 30 54,0+0,0 0,80+0,00 2,93+0,01 12,5+0,2 2,92+0,14 0,029+0,000 0,67+0,02 1,011+0,000
90 54,0+0,0 0,90+0,04 2,99+0,01 12,5+0,1 2,62+0,05 0,029+0,000 0,81+0,02 1,012+0,000
180 54,0+0,0 0,90+0,00 2,74+0,02 14,5+0,3 2,83%0,14 0,027+0,003 0,75+0,08 1,010+0,000

360 53,0+0,0 1,10+0,04 2,70%0,01 16,0+0,1 2,34+0,11 0,029+0,001 0,81+0,02 1,011+0,001
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Tabla 3.3. Parametros fisico-quimicos del vinagre de manzana para las diferentes
condiciones de conservacion y tiempo de almacenamiento (continuacion)

Tiempo SO, libre SO, total IPT IPT Intesidad .

(dl’as) (mg/L) (mg/L) (mg GAE/L) (A280) Ad20 colorante  1onalidad
0 8,0+0,0 81,748, 6,010,4 7512008 0,11020,005  0,134£0,010 _ 5,317%0,580

15 5,0 69,0 5.4 7.33 0,124 0,153 5,167
1500 30 8,0+4,0 60,044,0 5,9+0,0 7544025  0,129+#0,008  0,161£0,011  4,770+0,212
90 5.0+1.0 63,0£14,0 5,540, 1 7.414024 014140008  0.174+0.015 5 452+0.590
180 5.0+4.0 45,0+19.0 6.140.6 758043 016140027  0,205:0,039  4,541+0,502
360 11+1.1 18,046,0 5.4+0.2 7701043 0219:0016  00293+0,031  3.682+0.423
0 8,0£0,0 81,7184 6,210,4 75120,08  0,11020,005  0,134£0,010 _ 5,317%0,580

15 5,0 61,0 5,0 7.47 0,133 0,170 4,586
241G 30 6,0+1,0 64,046,0 5,310, 7624019 013240004  0,163+0,010  5,325+0,762
90 3.0+1.0 43,0+1.0 5.140.2 7674025 017240011 022440017 416740236
180 2.0+0.0 15.041.0 5.7+1.0 7.5610.01  0,236:0.006  0318+0,008  3.604+0,030
360 2.0+0.0 7.0£0,0 5,340, 8.5710.05  0.296:0.019 03980033  3.687+0.249
0 8,020,0 81,718, 6,010,4 7.5120,08  0,11020.005  0,134£0,010 _ 5,31740.580

15 6,0 60,0 5.4 8.22 0,149 0,200 3,386
553G 30 5,0£2,0 54,0+11,0 5,340, 1 8,65:0,10  0,164%0,004  0,209+0,008  4,683+0,277
90 9.0+1.0 55,049,0 6.1£0.4 10,16+023 021840012  0,293+0.020  3.964+0,189
180 14,041,0 43,046.0 6.2+0.1 10,99+0.13  0.271%0,006  0,3660,013  3,761%0,133
360 5,046,0 9,0+1.,0 6.2+0.9 1268+1.90 04840198  0,683:0,300  3.367+0,414
0 8,0£0,0 81,7484 6,210, 75120,08  0,11020,005  0,134£0,010 _ 5,317%0,580

15 5,0 63,0 5.4 7.37 0,128 0,158 5,120
40 30 3,0£0,0 47,06,0 4,901 7374001 0,139:0,005  0,175:0,010  4,790+0,297
90 2.0+0.0 28,0+1,0 5.140.2 7.40£0.06 017740010  0.223+0.016  4,388+0292
180 2.0+0.0 15.040.0 5.1+0.0 7.68£0,02 02350014 03180026  3,493+0.193
360 1,040.0 6,0£0,0 4,90 1 8144003 08900008 05670010  2,833+0.013
0 8,020,0 81,718, 6,210,4 75120,08  0,11020,005  0,134£0,010 _ 5,317%0,580

15 6,0 69,0 5,1 7.49 0,117 0,147 4,875
pal 30 7,0+1,0 61,06,0 5,4+0,4 7574025  0,1194#0,011  0,148+0,016  5,198+0,498
90 2.0+0.0 27.045.0 4,840 1 7.40£0.01 017740002  0.237+0.003  3.716+0.011
180 5.0+4.0 39,0+40,0 02060075  0,275:0,115  3.957+0.960

360 2,0+0,0 8,0+1,0 4,640,3 8,18+0,07 0,458+0,104 0,653+0,148 3,045+0,039
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Tabla 3.4. Parametros fisico-quimicos del vinagre de chardonnay para las diferentes
condiciones de conservacion y tiempo de almacenamiento
Tiempo  Acidez total Acidez fija H Extracto seco Cenizas Cloruros Sulfatos Densidad
(dias) (g/L) (g/L) P (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L)
0 63,0+0,0 1,6£0,0 2,68+0,02 1,2+0,0 2,04+0,08 0,083%0,001 0,79+0,01 1,012+0,001
15 64,0 1,6 2,67 1,4 2,19 0,076 0,87 1,013
15°C 30 63,0+0,0 1,5+0,0 2,7610,02 1,1+0,0 2,211£0,15 0,082+0,000 0,80+0,02 1,012+0,001
90 63,0+0,0 1,7+0,0 2,81+0,00 1,0+0,0 2,0310,05 0,084+0,000 0,80+0,05 1,012+0,000
180 64,0+0,0 1,9£0,0 2,76x0,02 1,210,0 2,03+0,05 0,084+0,002 0,82+0,00 1,012+0,001
360 64,0+0,0 1,8£0,0 2,49+0,01 1,240,1 1,98+0,02 0,082+0,000 0,79%0,02 1,011+0,001
0 63,0+0,0 1,6+0,0 2,68+0,02 1,2+0,0 2,04+0,08 0,083+0,001 0,79+0,01 1,012+0,001
15 64,0 1,4 2,74 1,4 1,85 0,084 0,86 1,012
24 °C 30 63,0+1,0 1,5£0,0 2,75+0,03 1,1£0,0 2,24+0,04 0,084+0,002 0,81+0,01 1,012+0,001
90 64,0+0,0 1,6£0,0 2,81x0,01 1,1£0,0 2,28+0,01 0,084 0,79+0,00 1,012+0,001
180 63,0+0,0 1,8+0,0 2,70%0,01 1,2+0,0 1,89+0,12 0,082+0,000 0,84+0,01 1,010+0,000
360 63,0+0,0 1,8+0,0 2,51+0,01 1,2+0,0 1,97+0,09 0,082+0,000 0,78+0,00 1,011+0,000
0 63,0+0,0 1,6£0,0 2,68+0,02 1,2+0,0 2,04+0,08 0,083%0,001 0,79+0,01 1,012+0,001
15 64,0 1,6 2,68 1,7 2,02 0,083 0,82 1,012
339C 30 62,0+0,0 1,5+0,0 2,7610,04 1,1+0,0 2,22+022 0,083+0,001 0,82+0,01 1,012+0,001
90 64,0+0,0 1,7+0,0 2,77+0,00 1,1+0,0 2,22+0,07 0,085+0,000 0,80+0,02 1,012+0,000
180 63,0+0,0 1,8£0,0 2,70%0,00 1,2+0,0 1,88+0,05 0,083+0,001 0,84+0,02 1,010+0,000
360 63,0+0,0 1,8+0,0 2,50+0,00 1,2+0,0 1,99+0,07 0,083+0,000 0,82+0,01 1,011+0,000
0 63,0+0,0 1,6+0,0 2,68+0,02 1,2+0,0 2,04+0,08 0,083+0,001 0,79+0,01 1,012+0,001
15 64,0 1,4 2,74 1,2 1,75 0,085 0,86 1,012
24-0 30 65,0+0,2 1,6£0,0 2,75%0,01 1,1£0,1 2,27+0,23 0,082+0,000 0,80+0,03 1,012+0,001
90 64,0+0,0 1,7£0,0 2,81x0,01 1,1£0,0 1,94+0,02 0,086+0,001 0,83%0,01 1,011+0,000
180 64,0+0,0 1,8+0,0 2,71+0,01 1,210,0 1,9240,02 0,085+0,003 0,83+0,04 1,010+0,000
360 64,0+0,0 1,8+0,0 2,48+0,00 1,310,0 2,04+0,02 0,083+0,000 0,81+0,02 1,010+0,000
0 63,0+0,0 1,6£0,0 2,68+0,02 1,2+0,0 2,04+0,08 0,083%0,001 0,79+0,01 1,012+0,001
15 63,0 1,5 2,73 1,2 1,97 0,086 0,82 1,012
24-L 30 64,0+0,0 1,6+0,0 2,76+0,01 1,0+0,0 2,3510,13 0,085+0,005 0,79+0,01 1,012+0,001
90 64,0+0,0 1,6+0,0 2,82+0,01 1,00,1 2,03+0,01 0,084+0,001 0,85+0,00 1,012+0,001
180 64,0+0,0 1,9£0,0 2,72+0,01 1,2+0,0 1,90+0,01 0,084+0,005 0,80+0,00 1,011+0,000
360 64,0+0,0 1,8£0,0 2,50+0,00 1,2+0,0 1,97+0,02 0,083+0,002 0,82+0,01 1,011+0,001
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Tabla 3.4. Parametros fisico-quimicos del vinagre de chardonnay para las diferentes

condiciones de conservacion y tiempo de almacenamiento (continuacion)

Tiempo

SO, libre

SO, total

IPT

IPT

Intensidad

(dias) (mg/L) (mg/L) (mg GAE/L)  (A280) Ad20 colorante  Tonalidad
0 3,0£0,0 54,0£1,0 4,650,2 4,5%0,0 0,148+0,004 0,186£0,009 _ 4,526+0,302
15 4,0 54,0 47 45 0,157 0,206 4,026
1590 30 6,0£1,0 50,06,0 4,90,0 4,4+0,0 0,15740,002 0,204£0,004  4,065+0,020
) 5,0£0,0 50,045,0 4,540,1 4,5+0,0 0,157+0,004 0,20240,008  4,252+0,392
180 5,0+1,0 47,0+7,0 4,9+0,0 4,540,0 0,165+0,001 0,21440,001  4,115£0,128
360 3,0£0,0 34,0410 4,810,1 4,740,0 0,175+0,008 0,237£0,021  3,7060,318
0 3,0£0,0 54,0+1,0 4,610,2 4,5£0,0 0,148+0,004 0,186£0,009  4,526+0,302
15 40 45,0 46 45 0,175 0,238 3,723
249G 30 4,0+1,0 44,0+13,0 4,640,0 4,5+0,0 0,155+0,001 0,202+0,004  4,081+0,115
90 5,0£0,0 44,0£11,0 4,810,2 4,640,0 0,199+0,005 0,288:0,013  3,106+0,129
180 6,0£1,0 45,0£9,0 4,90,0 4,640,0 0,174+0,018 0,233:0,040  4,064+0,758
360 3,0£0,0 33,0£2,0 4,9+0,0 5,40,7 0,175+0,001 0,223+0,001  4,474+0,018
0 3,0£0,0 54,0+1,0 4,610,2 4,5+0,0 0,148+0,004 0,186£0,009  4,526+0,302
15 4,0 42,0 45 4.6 0,177 0,236 3,848
339G 30 4,0+1,0 44,0£11,0 4,640,1 4,740,0 0,17140,008 0,229:0,017  3,760+0,238
) 7,0£2,0 39,045,0 9,040,1 4,9+0,0 0,196+0,001 0,269+0,003  3,5560,079
180 5,0£2,0 32,0+10,0 4,7+0,1 4,90,2 0,233+0,024 0,315£0,038  3,57440,212
360 3,0£0,0 18,044,0 4,80,0 5,610,2 0,274+0,001 0,375:0,001  3,484+0,040
0 3,0£0,0 54,0+1,0 4,610,2 4,5:0,0 0,148+0,004 0,186£0,009  4,526+0,302
15 3,0 41,0 5,0 45 0,171 0,227 3,886
4.0 30 3,0£0,0 43,0+1,0 4,5+0,0 4,5+0,0 0,165+0,004 0,218£0,009  3,923+0,180
90 3,0¢1,0 35,0£11,0 4,440,1 4,5+0,0 0,179+0,013 0,232:0,018  4,073:0,103
180 3,0¢1,0 30,0£3,0 4,610,1 4,640,0 0,190+0,004 0,254:0,012  3,820+0,347
360 3,0+1,0 30,0+3,0 4,6+0,0 4,8+0,0 0,239+0,007 0,32840,022  3,5580,305
0 3,0£0,0 54,0+1,0 4,640,2 4,5+0,0 0,148+0,004 0,186£0,009  4,526+0,302
15 3,0 43,0 4,9 4.6 0,152 0,198 4,108
pal 30 4,0£2,0 45,0£0,0 4,5£0,0 4,5£0,0 0,1510,003 0,198£0,006  3,975:0,074
) 4,040,0 43,046,0 4,440,1 4,5+0,0 0,158+0,000 0,208£0,001  3,902+0,068
180 6,0+1,0 48,0+8,0 0,154+0,011 0,205£0,026  4,081+0,681
360 2,0£0,0 27,0£6,0 4,740,0 4,740,0 0,196+0,012 0,267£0,025  3,707+0,268
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Tabla 3.5. Parametros fisico-quimicos del vinagre de cabernet sauvignon para las diferentes condiciones de
conservacion y tiempo de almacenamiento (continuacion)

Tiempo SO, libre SO, total IPT IPT Intensidad .
(dl’a.f) (mg/L) (mgll)  (mg GAE/L) (A280) A420 colorante Tonalidad
0 9,05,0 31,04,0 11,441 1 19,680,36 0,86820,006 1,91620,011 0,979%0,005
15 12,0 31,0 10,9 19,85 0,86 1,884 0,987
150 30 12,041,0 32,041,0 14,4403 19,65 0,87+0004 1,002+0,010 1,008+0,000
90 13.041.0 38,0470 154403 20,04+0,25 0,860,003 1,860,007 1,022+0,000
180 10,0400 37,0+2.0 15.540,5 19.98+0.18
360 11.041.0 39,049,0 14.640.0 20,18+0,14 0,8660,001 1,892+0,005 1,091+0,000
0 9,015,0 31,0£4.0 11,441 1 19,6810,36 0,8680,006 1,91620,011 0,079%0,005
15 12,0 37,0 9,0 20,00 0,867 1,893 0,998
249G 30 13,040,0 37,043,0 12,040,4 19,9540,31 0,87140,001 1,8880,002 1,010+0,002
90 13.040.0 36,0+2,0 15.540.0 19.9140.12 0.907+0,006 1.930+0,017 1,049+0.000
180 11.040.0 33,0+1.0 14,90 1 20,33+0,04 0.947+0,008 1.970+0,019 1,097+0,001
360 4,0+1,0 18.048.0 15,0+0.2 20,85+0,07 1,054+0,026 2.109+0,047 1.189+0,011
0 9,05,0 31,0£4,0 11,451 1 10.680.36 0.86820,006 1.91620,011 0.979%0,005
15 12,0 31,0 9,9 20,50 0,941 1,088 1,060
555G 30 12,040,0 25,041,0 10,840,6 21,3040,12 0,984+0,006 2,001%0,009 1,141+0,006
90 12.0+2.0 23,0450 14,6402 21,48+0.15 10630013 2.102+0,026 1.218+0,002
180 6,0+0,0 17.041.0 14,60 1 22,58+0.25 1.158+0,004 2.215+0,006 1.316+0,003
360 5.0+1.0 9,0+1,0 14.3+0.4 24,38+0,04 1.507+0,194 2.794+0,396 1.477+0,024
0 9.015.0 31,0£4,0 11,441 1 19,68%0,36 0,8680,006 1,91620,011 0,079%0,005
15 10,0 39,0 9.2 20,00+ 0,882 1,920 1,006
40 30 7,0+1,0 30,043,0 10,7404 20,080,12 0,894+0,009 1,916+0,018 1,029+0,004
90 9.0+2.0 30,02.,0 151410 19.8540.10 0.942+0,003 1.990+0.006 1,070+0,001
180 5.00.0 23,040.0 14,640 1 20,50+0,00 1,000+0,004 2.055+0,006 1,130+0,007
360 3.0£0.0 9.07,0 13.940.0 21,00+0,07 1.136+0,022 2.26140,042 1.221+0,007
0 9,05,0 31,0£4,0 11,451 1 19,680,36 0,86820,006 1,91620,011 0,979%0,005
15 11,0 32,0 9,1 19,80 0,866 1,891 0,998
- 30 11,041,0 33,02,0 11,7405 20,03+0,18 0.876 1,8960,002 1,012+0,001
90 12,041.0 36,0440 15.140.2 20,08+0,19 0,897+0,004 1.917+0,006 1,039+0,006
180 11.041.0 32,0+1,0 14,740 1 21,18+0,53 0.935+0,012 1.946+0,026 1,092+0,001
360 10,0400 26,0430 14.5+0.4 20,88+0,04 1,035+0,006 2.088+0,012 1.173+0,003
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Tabla 3.6. Parametros fisico-quimicos del vinagre de moscatel para las diferentes condiciones

de conservacion y tiempo de almacenamiento

Tiempo Acidez total Acidez fija H Extracto seco  Cenizas Cloruros Sulfatos Densidad
(dias) (g/L) (g/L) P (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L)
0 62,0+0,0 4,3+0,1 2,99+0,01 26,8+0,2 5,24+0,18 0,131x0,002 0,85+0,01 1,105+0,001
15 62,0 4,8 3,00 26,3 4,6 0,128 0,91 1,105
15°C 30 61,0+0,0 4,6+0,0 3,01+0,01 26,0+0,1 5,17+0,10  0,127+0,002 0,88+0,03 1,105+0,001
90 62,0+0,0 4,840,0 3,12+0,00 25,1£0,3 5,05+0,23 0,129+0,002 0,86+0,01 1,104+0,001
180 61,0+0,0 4,7+0,0 3,04+0,01 26,90,1 5,44+0,13  0,129%0,005 0,84+0,00 1,104+0,000
360 61,0+0,0 4,6+0,0 2,87+0,02 26,4+0,1 5,53+0,07  0,129+0,002 0,82+0,00 1,105+0,000
0 62,0+0,0 4,3+0,1 2,99+0,01 26,8+0,2 5,24+0,18  0,131%0,002 0,85+0,01 1,105+0,001
15 62,0 4,2 2,98 26,1 4,77 0,126 0,94 1,105
24 °C 30 61,0+0,0 4,5+0,0 3,03+0,01 26,4+0,1 5,02+0,12 0,126x0,002 0,86+0,01 1,105+0,000
90 62,0+0,0 5,00,0 3,12+0,01 25,7+0,2 4,96+0,01  0,129+0,000 0,84+0,02 1,104+0,000
180 62,0+0,0 4,7+0,0 3,02+0,01 26,9+0,1 5,07+0,42  0,128+0,001 0,87+0,01 1,104+0,000
360 61,0 4,5 2,84 26,5 5,33 0,126 0,83 1,104
0 62,0+0,0 4,3+0,1 2,99+0,01 26,8+0,2 5,24+0,18 0,131x0,002 0,85+0,01 1,105+0,001
15 62,0 4,8 3,02 25,7 4,78 0,129 0,87 1,105
33 °C 30 60,0+0,0 4,7+0,0 3,02+0,01 26,1£0,2 5,29+0,03 0,126+0,001 0,85+0,01 1,104+0,001
90 62,0+0,0 4,940,0 3,11+0,00 25,8+0,1 4,89+0,00 0,129+0,000 0,85+0,02 1,103+0,000
180 62,0+0,0 4,8+0,1 3,02+0,01 26,7+0,2 5,01+0,01  0,129+0,000 0,84+0,01 1,104+0,000
360 61,0+0,0 4,6+0,0 2,84+0,01 26,2+0,4 5,29+0,20 0,130+0,005 0,84+0,02 1,103+0,000
0 62,0+0,0 4,3+0,1 2,99+0,01 26,8+0,2 5,24+0,18  0,131%0,002 0,85+0,01 1,105+0,001
15 62,0 4,3 2,99 26,0 4,80 0,127 0,89 1,105
24-0 30 61,0+0,0 4,7 3,03+0,01 26,4x0,0 5,11+0,15 0,12710,001 0,85+0,01 1,105+0,001
90 62,0+0,0 4,9+0,1 3,11+0,00 25,610,3 4,84+0,04 0,129£0,001 0,88+0,02 1,104+0,000
180 61,0+0,0 4,840,0 3,03+0,01 26,7+0,1 5,01+0,34 0,130+0,001 0,85+0,00 1,104+0,000
360 61,0+0,0 4,6+0,0 2,84+0,01 26,4+0,1 5,63+0,19 0,127+0,001 0,85+0,01 1,104+0,000
0 62,0+0,0 4,3+0,1 2,99+0,01 26,8+0,2 5,24+0,18 0,131x0,002 0,85+0,01 1,105+0,001
15 61,0 4,3 2,97 26,1 5,03 0,128 0,90 1,105
24l 30 61,0+0,0 4,6+0,0 3,03+0,01 26,3+0,2 5,19+0,17  0,126+0,001 0,87+0,01 1,105+0,000
90 62,0+0,0 4,940,0 3,13+0,01 23,5+0,4 5,24+0,53  0,130+0,000 0,87+0,01 1,104+0,000
180 61,0+0,0 4,8+0,0 3,04+0,00 26,90,1 4,97+0,00 0,129+0,002 0,85+0,00 1,104+0,000
360 61,0+0,0 4,6+0,0 2,85+0,01 26,4+0,2 5,08+0,00 0,128+0,000 0,8320,01 1,105+0,001
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Para todos los vinagres y condiciones de conservacién, la
tendencia general ha sido que los parametros analiticos estudiados
como acidez total, acidez fija, extracto seco, cenizas, sulfatos, cloruros,
densidad y pH, no han presentado diferencias estadisticamente
significativas, tanto desde un punto de vista de evolucion con el tiempo,
asi como de las condiciones de conservacion. No obstante para algun
tipo de vinagre, y/o condiciones de conservacion, algunos de estos
parametros han presentado variaciones que se describen a

continuacion.

Los sulfatos se han mantenido estables para todos los vinagres y
condiciones, excepto para el vinagre de manzana que ha presentado un
aumento medio en todas las condiciones de conservacion del 40 % al
cabo de un ano, no siendo las diferencias entre las condiciones de
conservacion significativas. Este incremento para el vinagre de
manzana puede ser debido a la oxidacidén del SO, a sulfato (Llaguno y
Polo, 1991; Guzman-Chozas, 1998; Flanzy, 2000).

En los vinagres de moscatel y chardonnay el extracto seco se ha
mantenido estable, en cambio para los vinagres de manzana y cabernet
sauvignon, se ha experimentado un incremento del 13,9 y 25,6 %,
respectivamente al cabo de un afo, el cual es independiente de las

condiciones de conservacion.

La acidez fijja ha aumentado un 12,5, 21,4 y 25,0 % para los
vinagres de chardonnay, cabernet sauvignon 'y manzana
respectivamente, no mostrando diferencias debido a las condiciones de
conservacion. Para el vinagre de moscatel la variacion de la acidez fija

no ha sido significativa.

El anhidrido sulfuroso (SO.) es comunmente usado como un
preservante y antiséptico en vino y vinagre. La inactividad enzimatica se

logra mediante la formacién de puentes disulfuro con él. El anhidrido
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sulfuroso total se ha reducido sustancialmente para todos los vinagres
conservados en presencia de oxigeno y a temperatura elevada al cabo
de un afo, en un rango 10-40 % del valor inicial, mientras que para las
muestras conservadas cerradas y a temperaturas inferiores, la
reduccidén ha sido menor, manteniéndose los valores entre un 50-90 %
del valor inicial, excepto para el vinagre de manzana donde la reduccion
ha sido mas notable (20-30 % del valor inicial), lo que coincide con lo
reportado por Casale y col.,, 2006, quienes observan que este
compuesto disminuye y virtualmente desaparece en vinagres
almacenados en presencia de oxigeno por veinte meses. La
desaparicion del SO, en el vinagre por presencia de oxigeno provoca la
actividad peroxidasa, para actuar sobre los compuestos tanicos dando
lugar a la precipitacién de sustancias insolubles que modifican el color,
aroma y sabor del vinagre (Casale y col., 2006).

Los niveles de anhidrido sulfuroso libre se ha mantenido
constante para los vinagres de chardonnay y moscatel durante todas las
condiciones de almacenamiento, mientras que para el vinagre de
manzana al cabo de un ano el valor se ha reducido a un 30 % del inicial
y para el vinagre de cabernet sauvignon se ha reducido a un 50 %,
excepto para los casos de conservacion a temperaturas bajas y sin luz,
en donde el nivel se ha mantenido estable.

Los polifenoles totales han mostrado un comportamiento
diferente en funcidn del tipo de vinagre respecto a la temperatura. Los
vinagres de chardonnay y cabernet sauvignon no presentan variaciones
significativas con la temperatura, mientras que los vinagres de manzana

y moscatel se han visto afectados, en especial el vinagre de moscatel.

El comportamiento de los polifenoles totales de los cuatro
vinagres con el tiempo presenta algunas diferencias en funcion del

método de andlisis. La determinacion mediante la absorbancia a 280 nm
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muestra un aumento progresivo con el tiempo, especialmente para las
condiciones de conservacion a 33 °C, siendo este aumento al cabo de
un afo de 340, 70, 24 y 23 % para los vinagres de moscatel, manzana,
chardonnay y cabernet sauvignon, respectivamente. En cambio con el
método de Folin este aumento progresivo con el tiempo no es tan claro,

excepto para el vinagre de moscatel.

El pardeamiento de todos los vinagres aumenta con el tiempo, el
grado de aumento de este parametro depende del sistema de
conservacion en el que se han mantenido. Igualmente esta variacion
depende del tipo de vinagre, pudiéndose atribuir esta diferencia en el

pardeamiento a las diferentes composiciones de los mismos.

El mayor pardeamiento es para el vinagre de moscatel, seguido
del de manzana, chardonnay y cabernet sauvignon. A temperaturas
mas bajas (15 y 24 °C) la evolucién del pardeamiento de los vinagres de
manzana y moscatel y de chardonnay y cabernet sauvignon es similar
para ambas parejas, siendo notablemente superior para los vinagres de
manzana y moscatel (2 y 2,5 veces superior a 15 y 24 °C,
respectivamente), mientras que para los vinagres de chardonnay y

cabernet sauvignon este aumento es inferior al 20 % al cabo de un ano.

Este efecto de la temperatura sobre el pardeamiento de los
vinagres se puede relacionar con el pardeamiento no enzimético
béasicamente debido a la reaccidbn de Maillard que ocurre ente los
azucares reductores y aminoacidos. Segun Toribio y Lozano, 1984 la
reaccion de Maillard era la mayor causa del pardeamiento en zumos de
manzana. Burdurlu y Karadeniz, 2003 en sus estudios con zumos de
manzanas encontraron que la reactividad de las aldosas (glucosa) es
mayor que la de las cetosas (fructosa). En los vinagres de moscatel y
manzana la presencia de azucares reductores es importante (187 y 5,1
g/L), frente a los vinagres de chardonnay y cabernet sauvignon (1,7 y
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2,2 g/L), aspecto que justifica la mayor tendencia al pardeamiento de

estos vinagres.

Liu y col, 2003, observaron un pardeamiento minimo en
soluciones sdélo con fructosa o glucosa, mientras que la presencia de
catequinas potenciaba el pardeamiento que provocan los azlcares
reductores, siendo mayor para el caso de la fructosa. El mecanismo es
debido a la oxidacién y condensacion de taninos y las interacciones de
los taninos y el hidroximetilfurfural producido a partir de la fructosa, mas
que de la reaccién de Maillard, degradacién del acido ascérbico o la
caramelizacién. Por ello en los vinagres de manzana, donde la
presencia inicial de flavanoles, (+) catequina y (-) epicatequina, es
mayor (orden de 25 mg/L, ver Tabla 3.7), el pardeamiento producido es
mas elevado. Mientras que para el vinagre de moscatel la presencia de
azucares reductores es notablemente superior a los otros vinagres, el

pardeamiento ha de estar dominado por la reaccion de Maillard.

En las condiciones de conservacidén con las botellas abiertas, el
pardeamiento ha sido superior respecto a las botellas cerradas y
mismas condiciones de temperatura y luminosidad. Los vinagres mas
afectados han sido el de chardonnay y manzana, seguidos del de
moscatel y en menor intensidad el de cabernet sauvignon. El efecto de
la luz practicamente no ha sido importante excepto para el vinagre de
manzana (55 % aumento), y en menor importancia para el de

chardonnay (12 %).

Las mejores condiciones de conservacion se han producido
cuando se han mantenido las botellas a 15 °C, siendo el incremento de
pardeamiento muy bajo para los vinagres de chardonnay y cabernet
sauvignon (18 y 9 %) y un incremento del 90 y 100 % para los vinagres

de moscatel y manzana, respectivamente.
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El incremento del pardeamiento durante un ano y para las
diferentes condiciones de conservacién presenta un cierta correlacion
con la pérdida de SO, total, esta tendencia ha sido observada por
Godden, 1999 y Godden y col., 2001, para vinos de semillon, en un
estudio de conservacién de vinos con diferentes cierres, determinado
que a mayores niveles de SO, disminuyen las velocidades de
pardeamiento por oxidacion.

La intensidad colorante aumenta durante el tiempo de
almacenamiento, para todas las condiciones y vinagres excepto para el
vinagre de cabernet sauvignon, en el que la variacion ha sido
significativa solo al cabo de un afo de almacenamiento. El aumento en
este parametro nos indica la evolucion de estos vinagres hacia
tonalidades doradas e incluso marronaceas. La temperatura de 33 °C es
la que mas afecta a este parametro.

En el caso de la tonalidad, se produce una situacion similar, ya
que sin excepcion todos los vinagres bajo todas las condiciones de
almacenamiento manifiestan variaciones estadisticamente significativas.
Para el vinagre de cabernet sauvignon este parametro aumenta, en
especial cuando ha sido almacenado a 33 °C, lo que indica una
evolucion de la tonalidad hacia colores mas anaranjados, en cambio en
los otros vinagres la tonalidad disminuye, indicando una evolucién hacia
colores amarillo pardo, que tienen una relacion directa con la oxidacion
del producto (Zamora, 2004).

3.2.2 Composicion fendlica y furanica de los vinagres

En las Tablas 3.7-3.10, se presentan los compuestos fendlicos y
furanicos cuantificados inicialmente para los vinagres sometidos a este
estudio, asi como sus valores al cabo de un afo para las diferentes

condiciones de conservacion.
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Tabla 3.7. Compuestos fendlicos (mg/L) presentes en el vinagre de

manzana al inicio y después de 360 dias para todas las
condiciones de conservacion

Compuesto Inicial 15°C 24 °C 33°C 24-L 24-0
Acidos

hidroxicinamicos 18,2 14,2 14,3 15,6 9,9 14,1
Acido trans-cafeico 0,910,0 2,240,0 1,9+0,1 0,840,0 1,4+0,0 2,0+0,0
Acido clorogénico 15,3+0,6 10,2£t0,0 10,5#0,1 13,1£0,0 7,0+0,0 10,1%0,1
Acido trans-cumarico 1,10,1 1,0+0,0 1,1+0,0 1,1£0,0  0,940,0 1,240,0
Derivado cafeico (n.i.) 1,0+0,1 0,8t0,0 0,800 0,6+0,0 0,6+0,0 0,8%0,0
Derivado cumarico (n.i.) tr nd nd nd nd nd
Tirosol 5,940,1 5,7+0,0  5,940,1 6,7+0,1 5,5#0,0 6,9+0,3
Acidos y aldehidos

hidroxibenzoicos 22,8 19,8 23,4 241 14,1 17,5
Acido galico 9,4+0,8  8,4+0,2 13,3%0,3 13,5£0,4 6,1£0,1 6,320,1
Acido protocateico 1,0£0,1 1,210,0 1,31£0,0 1,2+0,0 1,540,0 1,610,3
Acido p-hidroxibenzoico  1,6+0,1 1,5+0,0 1,7£0,0  2,3%0,0 1,1£0,0  1,840,0
Protocatecaldehido 0,500 0,5+0,0 0,5+0,0 0,5#0,0 0,5+0,0 0,7+0,0
Siringaldehido 5,410,3  4,8%0,1 4,4+0,1 3,940,1 3,410,0 4,7%0,0
p-hidroxibenzaldehido 0,1t0,0 0,1+0,0 0,2#0,0 0,1x0,0 0,2+0,0  0,2+0,0
Acido benzoico 5,0+0,4 3,3%0,0 2,0£0,0 2,640,1 1,3+0,0  2,240,1
Flavanoles 24,7 25,0 241 28,3 5,9 21,8
(+) Catequina 20,6+0,9 21,4+0,0 20,1+0,0 24,3+1,5 2,7+0,0 16,8+1,5
(-) Epicatequina 41+0,0 3,640,0 4,0#0,0 4,0£0,0 3,2+0,0  5,0+0,1
Flavonoles 0,3 0,3 0,2 0,2 0,1 0,2
Rutino tr nd nd nd nd nd
Quercitina 0,3t0,0 0,3#0,0 0,2#0,0 0,2#0,0 0,1x0,0  0,2+0,0
Derivado rutino (n.i.) nd nd nd nd nd nd
Furanos 0,6 1,4 2,5 4,2 2,1 2,0
5-Hidroximetilfurfural 0,2+0,0  0,4+0,0 1,0£0,0  3,0+0,1 1,6£0,0 1,50,1
Furfural 0,4+0,1 0,940,0 1,5¢0,0 0,8+0,0 0,5+0,0 0,4+0,0
5-Metil furfural tr 0,10,0 nd 0,4+0,1 nd 0,1+0,0

(n.i.) compuesto no identificado; tr, trazas; nd, compuesto no detectado
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Tabla 3.8. Compuestos fendlicos (mg/L) presentes en el vinagre de
chardonnay al inicio y después de 360 dias para todas
las condiciones de conservacion

Compuesto Inicial 152eC 24°C 33°C 24-L 24-0
Acidos

hidroxicinamicos 7,7 6,40 9,60 5,30 6,80 9,60
Acico cis-caftarico nd nd 0,10,0 nd nd 0,10,0
Acido trans-caftarico 1,910,1 1,410,0 2,310,1 1,1+0,0 1,610,0 2,2+0,0
2-Sglutationilcaftarico 0,240,0 nd nd 0,2+0,0 0,240,0 nd
Acido cis-cutérico 0,7+0,1 0,4+0,0 0,8£0,0 0,2+0,0 0,3#0,1 0,8+0,0
Acido trans-cutarico 1,610,1 1,410,1 2,310,0 1,1£0,0  2,0+0,1 2,310,0
Acido cis-cafeico 0,5+t0,0 0,4#0,0 0,3+0,0 0,2#0,0 0,4+0,0 0,6%0,0
Acido trans-cafeico 1,0+0,0  0,80,0 1,4+0,0  0,940,0 1,0+0,0 1,3+0,0
Acido trans-cumarico 1,210,1 1,410,0 1,4+0,0 1,1+0,0 0,9+0,0 1,240,0
Acido fertarico 0,1t0,0 0,1+0,0 0,2+0,0 0,1x0,0 0,1x0,0  0,240,0
Acido ferdlico tr nd nd nd nd nd
Derivado cafeico (n.i.) 0,3+0,0 0,3+0,0 0,4+0,0 0,2+0,0 0,3+0,0 0,4+0,0
Derivado cumarico (n.i.) 0,2+0,0 0,1+0,0 0,2+0,0 0,1+0,0  0,1+0,0  0,240,0
Tirosol 8,806  7,7+0,6 10,7+0,4 7,940,1 9,1+1,4 10,7%0,1
Acidos y aldehidos

hidroxibenzoicos 17,6 15,4 18,0 16,0 19,8 21,1
Acido galico 14,840,1 13,6%0,2 15,240,0 13,1+0,0 17,741,8 18,1%1,2
Acido protocateico 1,940,0 0,8+0,0 1,510,0 1,940,0 1,110,2 1,540,0
Acido vainillico 0,1+0,0 0,1+0,0 0,1+0,0 0,1+0,0 0,1£0,0 0,10,0
Acido siringico 0,1£t0,0 0,3t0,0 0,3t0,0 0,3t0,0 0,3+0,0  0,3+0,0
Acido gentisico 0,7¢0,0 0,6+0,0 0,9+0,0 0,6#0,0 0,6#0,0 1,1+0,0
Acido trans-cindmico nd nd nd nd nd nd
Flavanoles 5,5 3,5 6,2 3,7 4,9 6,1
(+) Catequina 55+0,0 3,5#0,0 6,24¢0,0 3,7#0,0 4,910,7 6,1£0,0
(-) Epicatequina nd nd nd nd nd nd
Flavonoles 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Rutino nd nd nd nd nd nd
Quercitina nd nd nd nd nd nd
Derivado rutino (n.i.) tr tr tr tr tr tr
Furanos 1,7 1,8 3,3 7,6 2,9 3,3
5-Hidroximetilfurfural 1,2+0,0 1,240,0  2,7+0,1 3,440,0 1,940,4  2,7+0,0
Furfural 0,5t0,0 0,6+0,0 0,4t0,0 4,1+0,0 0,9+0,0 0,4+0,0
5-Metil furfural nd tr 0,2+0,1 0,2+0,0  0,1+0,1 0,2+0,0

(n.i.) compuesto no identificado; tr, trazas; nd, compuesto no detectado
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Tabla 3.9. Compuestos fendlicos (mg/L) presentes en el vinagre de
cabernet sauvignon al inicio y después de 360 dias para
todas las condiciones de conservacion

Compuesto Inicial 15°C 24 °C 33°C 24-L 24-0
Acidos

hidroxicinamicos 22,7 21,9 21,2 17,1 18,6 20,9
Acido cis-caftarico 0,7t0,2 0,4t0,0 0,5£0,0 0,9+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0
Acido trans-caftarico 6,5+0,3 6,310,0 5,7+0,0 3,6+0,0 5,1+0,0 5,6+0,0
Acido cis-cutérico 1,340,1 1,240,0 1,1£0,0  0,5+0,0  0,940,0 1,1+0,0
Acido trans-cutarico 4,5+0,3 4,410,0 4,1+0,0 2,9+0,0 3,810,0 4,1+0,0
Acido cis-cafeico 0,610,0  0,6%0,1 0,5¢0,0 0,610,0 0,4%0,1 0,540,0
Acido trans-cafeico 3,2+10,2  3,3x0,0 3,4#0,0 3,1+0,0 3,0£0,0  3,3%0,0
Acido trans-cumarico 2,410,1 2,7¢0,0 2,940,0 3,4#0,0 2,5£0,0 2,910,0
Acido fertarico 0,7¢0,0 0,7#0,0 0,7#0,0 0,7#0,0 0,6%0,0 0,7+0,0
Acido fertilico 0,9+0,1 0,9¢0,0 0,900 0,9¢0,0 0,8t0,0 0,910,0
Acido trans-cinamico 1,310,2 0,510,0 0,4+0,0 0,5+0,0 0,4+0,0 0,5+0,0

Derivado cafeico (n.i.) 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,1+0,0 0,3+0,0  0,4%0,0
Derivado cumarico (n.i.)  0,5¢0,1  0,5¢0,0 0,5+0,0  0,1+0,0 0,4+0,0  0,5+0,0

Tirosol 11,5¢0,5 9,9¢0,0 9,9+0,8 11,5+0,0 11,5+0,0 11,3+0,1
Acidos y aldehidos

hidroxibenzoicos 56,2 61,6 62,8 54,1 61,1 61,0
Acido galico 35,4+23 39,2#0,2 39,8+0,0 34,8+0,0 40,9+0,0 39,3+0,1
Acido protocateico 4,840,4 3,440,0 3,5+0,0 4,51+0,0 3,1+0,0 3,4+0,0
Acido vainillico 0,8+0,1 0,9+0,0  0,9%0,0 1,1+0,0  0,8%0,0 0,8+0,0
Acido siringico 3,0:0,2 4,1+0,0 4,1+0,0 4,4+0,0 3,7#0,0 4,0£0,0
Siringaldehido 1,1+0,3 1,5+0,1 1,5+0,0 1,4+0,0 1,3+0,0 1,4+0,0
p-hidroxibenzaldehido 0,5£0,0  0,6%0,1 0,91¢0,0 0,5£0,0 0,710,0 1,0+0,0
Aldehido p-vainillico 10,1£0,7 11,0£0,1 10,9+0,1 7,0£0,0 9,7#0,0 10,0+0,1
Acido gentisico 0,6+0,0 1,0+0,0 1,1+0,0  0,4+0,0  0,940,0 1,1+0,0
Flavanoles 6,0 6,5 6,9 4,6 5,9 6,1
(+) Catequina 3,0£0,2 3,3%0,3 3,4#0,0 2,1+0,0 3,0£0,0  3,1£0,0
(-) Epicatequina 3,1+0,7  3,2#0,4  3,540,1 2,5¢0,0 2,9+0,0  3,0£0,0
Flavonoles 3,2 2,4 2,1 1,2 2,0 1,9
Rutino 2,610,2 2,310,0 2,04#0,5 1,240,0 1,9+0,0 1,840,5
Quercitina 0,1£t0,0 0,1£0,0 0,1%0,0 tr 0,1z0,0  0,1%0,0
Derivado rutino (n.i.) 0,5+0,0 nd nd nd nd nd
Furanos 1,7 2,6 41 12,4 3,5 3,7
5-Hidroximetilfurfural 1,240,1 1,5+0,0 2,2+0,0 6,10,0 2,0£0,0 2,240,0
Furfural 0,540,0 1,1+0,0 1,9+0,0 5,240,0 1,5+0,0 1,5+0,0
5-Metil furfural nd tr tr 1,1+0,0 tr tr

(n.i.) compuesto no identificado; tr, trazas; nd, compuesto no detectado
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Tabla 3.10. Compuestos fendlicos (mg/L) presentes en el vinagre
de moscatel al inicio y después de 360 dias para todas
las condiciones de conservacion

Compuesto Inicial 15eC 24 °C 33eC 24-L 24-0
Acidos

hidroxicinamicos 23,6 22,4 21,6 26,9 22,9 20,8
Acido cis-caftarico nd nd nd nd nd nd
Acido trans-caftarico 5,4+0,1 5,6+0,1 4,5+0,1 4,410,1 5,5¢0,0  5,2+0,1
Acido cis-cutérico 3,940,1 3,240,1 3,0£0,1 2,0£0,2 2,8#0,0 2,5%0,0
Acido trans-cutarico 8,840,2 8,5+0,2 8,310,1 10,6+0,1  9,0+0,1 7,7%0,1
Acido cis-cafeico 1,610,0 1,610,1 1,7+0,1 1,5+0,0 1,6£0,0 1,610,0
Acido trans-cafeico 2,710,0 2,10,0 2,440,1 4,840,1 2,440,1 2,240,0
Acido trans-cumarico 1,240,1 1,410,1 1,710,1 3,610,9 1,610,2 1,610,0
Acido fertarico tr tr tr tr tr tr
Acido fertlico tr tr tr tr tr tr
Derivado cafeico (n.i.) tr tr tr tr tr tr
Derivado cumarico (n.i.) tr tr tr tr tr tr
Tirosol 4,5+0,3  6,940,2 7,1£0,2 7,4%0,1 7,610,5  7,1+0,3
Acidos y aldehidos

hidroxibenzoicos 35,5 29,8 31,5 37,3 33,1 35,7
Acido galico 24,3+0,2 17,1x0,1 18,4+0,1 22,6+0,0 18,9+0,0 22,4+0,3
Acido protocateico 8,410,2 9,240,1 9,240,4 10,4+0,1 10,1+0,5 9,840,8
Siringaldehido 0,3£0,0  0,4%0,0 0,240,1 0,30,0  0,2%0,1 0,240,1
p-hidroxibenzaldehido 2,610,1 3,10,0 3,710,0 4,0+0,0 3,94¢0,0  3,310,7
Flavanoles 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(+) Catequina nd nd nd nd nd nd
(-) Epicatequina nd nd nd nd nd nd
Flavonoles 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Rutino tr tr tr tr tr tr
Quercitina tr tr tr tr tr tr
Derivado rutino (n.i.) tr tr tr tr tr tr
Furanos 13,2 27,7 64,3 1115 64,3 64,4
5-Hidroximetilfurfural 9,6+0,4 22,4+04 57,5+0,5 106,0+1,3 57,4+0,2 57,7%0,2
Furfural 1,0+0,1 1,940,0 3,710,1 2,740,1 3,810,0  3,7+0,1
5-Metil furfural 2,7+0,1 3,4+0,2 3,1+0,0 2,8+0,2 3,1+0,0  3,0+0,1

(n.i.) compuesto no identificado; tr, trazas; nd, compuesto no detectado
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En los tres vinagres de vino estudiados, el compuesto fendlico
que se encuentra en mayor cantidad es el &cido galico, con
concentraciones de 354 * 2.3; 243 + 0,2; 14,8 + 0,1 mg/L para
vinagres de cabernet sauvignon, moscatel y chardonnay,
respectivamente. En cambio para vinagre de manzana el compuesto
identificado en mayor cantidad corresponde a la (+) catequina, en una
concentracién de 20,6 + 0,9 mg/L. Otros autores (Alonso y col., 2004)
han encontrado que las mayores concentraciones de compuestos
fendlicos en vinagres de Jerez corresponden a acido galico y tirosol,
pero en nuestro caso, solo para vinagres de cabernet sauvignon y
chardonnay, el tirosol es el segundo compuesto mas abundante, ya que
en vinagres de moscatel y manzana se han encontrado mayores
concentraciones de acido frans-cutarico y 4&cido clorogénico,

respectivamente.

En el vinagre de moscatel, solo se ha identificado el acido
protocateico del grupo de acidos hidroxibenzoicos ademas del acido
galico. En los vinagres de chardonnayy cabernet sauvignon, ademas de
los acidos galico y protocateico, se han identificado los acidos vanillico,
siringico y gentisico. El acido trans-cinamico sélo se ha identificado en
el vinagre de cabernet sauvignon. En el vinagre de manzana, aparte de
los dos &cidos presentes en los otros vinagres, acidos galico y
protocateico, se ha encontrado &cido benzoico y acido p-

hidroxibenzoico.

Entre los derivados de acidos hidroxibenzoicos, el siringaldehido
y el p-hidroxibenzaldehido, estan presentes en los vinagres de cabernet
sauvignon, moscatel y manzana. Ademas en vinagre de cabernet
sauvignon se ha encontrado aldehido p-vainillico, el que junto a los
otros aldehidos aroméaticos se relacionan al contacto con madera, ya

que se trata de un compuesto fenélico producido por alcohdlisis de la
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madera. (Garcia-Parrilla, 1999; Ribéreau-Gayon, 2000; Ortega y col.,
2003; Alonso, 2004, Ortega-Heras y col., 2004). Como los vinagres no
han sido envejecidos en barrica, estos compuestos pueden haber
estado presentes en la materia prima utilizada para la elaboraciéon de
dichos vinagres.

En cuanto a las formas simples de los acidos hidroxicinamicos,
en los vinagres de vino, el acido cafeico sumando sus formas cisy trans
es el mayoritario. En el vinagre de manzana el acido mayoritario es el
cumarico, encontrado so6lo en forma trans con una concentracion de 1,1
+ 0,1 mg/L. El acido trans-cumarico se ha encontrado en los cuatro tipos
de vinagres, mientras que el acido ferulico solo se ha encontrado en los
vinagres de vino a nivel de trazas, excepto en el vinagre de cabernet

sauvignon con una concentracion de 0,9 mg/L.

Dentro de los derivados de acidos hidroxicinamicos, los mas
abundantes son los ésteres del acido cafeico, bajo la formas de acido
trans-caftarico, para los vinagres de chardonnay y cabernet sauvignon,
mientras que el acido clorogénico lo es para el vinagre de manzana. De
acuerdo a otros autores en diferentes variedades de manzanas, el acido
clorogénico ha sido encontrado en mayor concentracién (Podsedek y
col., 2000; Marlowski y Porchaski, 2006). Sin embargo, para el vinagre
de moscatel, el acido trans-cutarico ha sido el mayoritario.

El acido fertarico se ha encontrado en los vinagres de vino con
una concentracion de 0,7 mg/L, 0,1 mg/L y trazas para los vinagres de
cabernet sauvignon, chardonnay y moscatel, respectivamente. Ademas,
y sOlo en el vinagre de chardonnay se ha encontrado el acido 2-S-
glutationilcaftarico (2-SGC) en una baja concentracién de 0,2 mg/L.

Los compuestos flavonoides identificados corresponden a (+)
catequina, (-) epicatequina, quercitina, rutino y un derivado de rutino no
identificado. Este ultimo se ha considerado como tal por presentar un
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espectro DAD de absorcién similar al rutino. Sélo ha sido posible
identificar todos los flavonoides anteriormente citados en el vinagre de
cabernet sauvignon, mientras que en los vinagres de manzana
encontramos ambos flavan 3-ol, ademas de rutino y quercitina. En el
vinagre de chardonnay s6lo se han hallado (+) catequina y trazas del
derivado de rutino. En el vinagre de moscatel s6lo se ha detectado

trazas de rutino, quercitina y del derivado de rutino.

Segun otros estudios los flavonoides mas importantes en
manzanas son (-) epicatequina, (+) catequina (Podsedek y col., 2000;
Marlowski y Plocharski, 2006). Es mas, segun Mosel y Herrmann, 1974
y Burda y col., 1990, la (-) epicatequina es el compuesto fendlico mas
abundante en manzanas, sin embargo en nuestro estudio para vinagre
de manzana, la concentracion de la (-) epicatequina ha resultado ser
inferior a la de (+) catequina, incluso la concentracion es menor que la

del acido clorogénico.

En los cuatro vinagres se ha encontrado 5 hidroximetil furfural (5-
HMF). Las concentraciones encontradas de este compuesto estan
dentro del rango reportado por otros autores para los tipos de vinagres

utilizados en este estudio (Theobald y col., 1998).

Otro compuesto furanico encontrado en todos los vinagres es el
furfural. Ademas en vinagres de manzana y moscatel se ha encontrado
5 metil furfural (5-Met-F).

Otros autores (Kermasha y col., 1995) han reportado la presencia
de compuestos furanicos tales como furfural y 5-HMF en zumos de
manzanas concentrados y no concentrados. No obstante, Spanos y col.,
1990 reportaron la presencia de 5-HMF sélo en zumo concentrado de

manzana.

El 5-HMF no esta presente en uva fresca y puede ser formado
durante la produccién de mosto concentrado, especialmente por el
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resultado de estrés térmico durante el proceso de calentamiento al cual
el mosto es sometido (Lee y Nagay, 1988; Burdulu y Karadeniz, 2003).
También su presencia es indicativa de la edad del vinagre (Theobald y
col.,, 1998) y de las condiciones de conservacion, ya que segun
Muratore y col., 2006 en mosto concentrado de uvas la presencia de 5-
HMF depende entre otras cosas del contenido de azucar y la
temperatura. Por lo tanto, la presencia de 5-HMF en los vinagres puede
ser asociado al mosto concentrado que es empleado como ingrediente
en el proceso de elaboracién de vinagres dulces (Regulation CE
1493/1999, Garcia-Parrilla y col., 1996).

3.2.3 Influencia de la temperatura de almacenamiento: 15 ¢C, 24 ¢C
y 33 2C, sobre los compuestos fenodlicos y furanicos
presentes en vinagres

A los cuatro vinagres sometidos a diferentes condiciones de
almacenamiento, luego de transcurridos 360 dias se les ha determinado
la concentracién de compuestos fendlicos y furanicos, lo que se ha
recopilado en las Tablas 3.7-3.10.

Para facilitar el andlisis de la evolucion de estos compuestos se
han agrupado de acuerdo a la siguiente clasificacién, acidos
hidroxibenzoicos y sus derivados, acidos hidroxicinamicos y sus
derivados, flavonoides (flavanoles y flavonoles) y compuestos furanicos.
El tirosol no ha sido incluido en esta clasificacion.

El tirosol (alcohol fenol) se forma durante la fermentacion
alcohdlica por las levaduras a partir de la tirosina (3,4-hidroxifenil
alanina). La concentracion inicial de tirosol depende de la variedad de
uva empleada. Segun Ribéreau-Gayon, 2000, la concentracién de
tirosol permanece relativamente constante durante envejecimiento de
vinos en botella. No obstante Monagas y col., 2005 en un estudio

realizado durante el envejecimiento de vinos de las variedades
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tempranillo, graciano y cabernet sauvignon a 13 °C durante 26 meses,
determinaron que la concentracion de este compuesto presenté una
disminucién durante los 12 primeros meses, observandose un aumento
de los doce a los veinte meses para volver a disminuir su concentracion
hasta los veintiseis meses de su estudio. Salinas y col., 2005 en un
estudio para un vino rosado de la variedad monastrell también han
observado en general una disminucion de la concentracion del tirosol a
los tres y seis meses en botella. La tendencia observada para los
vinagres conservados a 15 °C (temperatura similar a la de los vinos en
el estudio de Monagas y col.,, 2005) es una disminucion de la
concentracion de tirosol al cabo de un afo, excepto para el vinagre de
moscatel, en el que la concentracion de tirosol ha aumentado. Tomando
como referencia el valor de la concentracién de tirosol a 15 °C, si se
analiza el efecto de la temperatura se puede observar que en general
(ver Tablas 3.7-10), hay una mayor concentracion de tirosol a las
condiciones de conservacidon de 33 °C, excepto para el vinagre de
chardonnay donde se obtiene la mayor concentracion a 24 °C en lugar
de 33 °C.

Acidos hidroxibenzoicos y sus derivados

Los &cidos hidroxibenzoicos y sus derivados en conjunto
muestran una disminucion al cabo de un afo, si se compara el
contenido inicial y el de los vinagres conservados a 15 °C, excepto para
el vinagre de cabernet sauvignon en el que se produce un aumento. El
mayor responsable de esta diferencia es el acido galico, ya que
disminuye su concentracion, lo que coincide con otros autores en
estudios realizados en envejecimiento de vino tinto en botella (Monagas
y col., 2006).
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El efecto de la temperatura muestra una tendencia de aumento
en la concentracion total de los acidos hidroxibenzoicos y sus derivados,
excepto para el vinagre de cabernet sauvignon que disminuye a 33 °C.
Si se analiza la evolucion de los diferentes compuestos identificados y
cuantificados se puede observar que para el vinagre de cabernet
sauvignon el contenido de los &cidos protocaeico, vainillico y siringico
aumenta con la temperatura, en cambio los &cidos gélico y gentisco
aumentan su concentracion a las condiciones de conservacion de 24 °C
respecto a la de 15 °C, pero disminuyen en las condiciones de
conservacion de 33 °C. Entre los derivados de los acidos
hidroxicinamicos, se produce una importante disminucion del aldehido
p-vainillico en la conservacién a 15 °C y 33 °C desde 11,0 a 7,0 mg/L.

En el vinagre de moscatel se observa un aumento de los acidos
hidroxibenzoicos encontrados, gélico y protocateico, con la temperatura
de conservacion. Los derivados de los 4&cidos hidroxibenzoicos
encontrados no se comportan de la misma forma, el siringaldehido
muestra una tendencia a disminuir con la temperatura, en cambio el p-

hidroxibenzaldehido aumenta con la temperatura de conservacion.

En el vinagre de chardonnay, donde la concentraciéon total de
acidos hidroxibenzoicos y derivados es menor, el acido galico aumenta
su concentracion a 24 °C respecto la conservacion a 15 °C, pero es,
menor a 33 °C respecto a la de 15 °C. La concentracién del acido
protocateico aumenta con la temperatura de conservacion, en cambio
los acidos siringico, vainillico y gentisico no varian con la temperatura,
excepto el gentisco que presenta la mayor concentracién a condiciones

de conservacion de 24 °C, pero no sigue esta tendencia a 33 °C.

Para el vinagre de manzana el acido gélico aumenta su
concentraciéon para la temperatura de conservacién a 24 °C, y se
obtiene el mismo nivel para la de 33 °C. El &cido p-hidroxibenzoico
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aumenta con la temperatura de conservacién, mientras que el acido
protocateico no varia en funcion de la temperatura. Entre los derivados
identificados el protocatecaldehido y el p-hidroxibenzaldehido no se ven
afectados por la temperatura, mientras que el siringaldehido disminuye

con el aumento de la temperatura de conservacion.

Acidos hidroxicinamicos y sus derivados

Los 4&cidos hidroxicindmicos y sus derivados en conjunto
muestran una disminucién al cabo de un ano, comparando el contenido
inicial y el de los vinagres conservados a 15 °C. El mayor responsable
de esta diferencia es el acido clorogénico para el vinagre de manzana,
ya que disminuye su concentracion de 15,3 mg/L (inicial) a 10,2 mg/L
(después un afo a 15 °C). En este vinagre esta disminucion esta
asociada con un aumento del acido trans-cafeico que pasa de 0,9 a 2,2
mg/L. Para los otros vinagres la disminucion no es tan importante,

observandose una variabilidad en funcidén del compuesto.

El efecto de la temperatura para el vinagre de manzana muestra
que el nivel de acido clorogénico es mayor para una temperatura de
conservacion del vinagre mas elevada, sin llegar a mantener la
concentracion inicial. Se observa una disminucion del acido trans-
cafeico con la temperatura de conservacién, mientras que el acido

tfrans-cumarico no se ve afectado por la temperatura.

Los acidos hidroxicinamicos y derivados para el vinagre de
chardonnay muestran en general una tendencia a aumentar la
concentracion a 24 °C respecto la conservacién a 15 °C, para volver a
disminuir a valores inferiores del compuesto a 33 °C respecto la

conservacién a 15 °C.
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Para el vinagre de moscatel los &cidos cis-cutarico y trans-
caftarico muestran una tendencia a disminuir a temperaturas mas altas
de conservacién, mientras que el comportamiento de los acidos trans-
cutarico, trans-cafeico y trans-cumarico es el contrario. El acido cis-

cafeico practicamente no varia con la temperatura de conservacion.

Finalmente, par el vinagre de cabernet sauvignon los acidos
trans-caftarico, cis-cutarico y trans-cutarico, asi como los derivados no
identificados de cafeico y cumarico disminuyen con el aumento de la
temperatura de conservacion. Los acidos cis-cafeico, trans-cafeico,
fertarico, ferdlico y trans-cinamico practicamente no varian con la
temperatura de conservacion. El acido trans-cumarico es el Unico que

aumenta de forma significativa con la temperatura de conservacion.

Flavonoides

Para los flavanoles identificados (+) catequina y (-) epicatequina,
la evolucién con el tiempo si compararamos el valor inicial con el valor
obtenido al cabo de un afo en la condicion mas favorable de
conservacion (15 °C) solo se han observado unas disminuciones
significativas para la (+) catequina en el vinagre de chardonnay, que ha
pasado de 55 a 3,5 mg/L y la (-) epicatequina en el vinagre de
manzana, que ha pasado de 4,1 a 3,6 mg/L.

El vinagre de manzana muestra una tendencia a mantener
valores mas altos de (+) catequina y (-) epicatequina, mientras que el
vinagre de cabernet sauvignon tiene una tendencia a disminuir su
concentracion a temperaturas mas elevadas. El vinagre de chardonnay
presenta un valor muy superior de (+) catequina a la temperatura de 24
°C (6,9 mg/L), mientras que ha 33 °C la concentracion es menor (3,7
mg/L) pero similar a la de 15 °C (3,5 mg/L). Como ya se ha comentado,

la (-) epicatequina no se ha detectado en el vinagre de chardonnay.
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Para el vinagre de moscatel no se ha detectado la presencia de estos
compuestos. En general no se puede establecer una correlacion de la
concentraciéon de (+) catequina y (-) epicatequina con la temperatura.
Estudios de Gémez-Plaza y col., 1999 y 2000, en vinos tintos jovenes
de la variedad monastrell almacenados a temperaturas de entre 10-35
°C por doce meses, observaron que la (+) catequina no sufria cambios
significativos con la temperatura, en cambio la (-) epicatequina mostraba

una tendencia a disminuir a temperaturas mas elevadas.

La tendencia de la quercitina si comparamos el valor inicial con el
valor al cabo de un afo a 15 °C, es a mantenerse estable, mientras que

en el rutino y en el derivado de rutino no identificado es disminuir.

El efecto de la temperatura de conservacion sobre los vinagres
estudiados, se traduce en una disminucién de los flavonoides,
especialmente del rutino y el derivado de rutino en el vinagre de

cabernet sauvignon. Para la quercitina la tendencia es similar.

Compuestos furanicos

Para todos los vinagres se ha observado un aumento de estos
compuestos con el tiempo, especialmente del 5-hidroximetilfurfural para
el vinagre de moscatel tomando como referencia la variacion entre la
concentracién inicial de estos compuestos y el valor al cabo de un afno

en condiciones de conservaciéon de 15 °C.

En el vinagre de cabernet sauvignon este tipo de compuestos
experimentan un elevado aumento a las tres temperaturas de

almacenamiento, siendo mayor este aumento a 33 °C.

El vinagre de moscatel sometido a las tres temperaturas de
almacenamiento experimenta un importante aumento en la

concentracidon de este tipo de compuestos, y al igual que en el caso del
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vinagre de cabernet sauvignon, con la mayor temperatura este aumento

es mas evidente.

A la temperatura de 15 °C, los compuestos furanicos en el
vinagre de chardonnay, practicamente no sufren cambios, pese a que
se han detectado trazas de 5-Met-F, que no estaba presente
inicialmente. Este compuesto, también es detectado a las temperaturas
de 24 y 33 °C, en concentraciones similares. A la temperatura de 33 °C,
es donde se produce el mayor aumento de este tipo de compuestos,
debido al marcado incremento en la concentracion de 5-HMF.

Al igual que en el vinagre de chardonnay, en el vinagre de
manzana ha sido posible identificar 5-Met-F después de 360 dias en
casi todas las condiciones de almacenamiento. A las tres temperaturas
se origina un aumento en los compuestos furanicos y tal como ha
sucedido en los otros vinagres, a 33 °C, es donde se produce el mayor
incremento, coincidiendo con Burdurlu y Karadeniz, 2003 quienes
durante el almacenamiento de zumo concentrado de manzana a 5, 20 y
37 °C, encontraron un importante incremento en 5-HMF excepto para la

temperatura mas baja.

Para los cuatro vinagres, con el aumento de la temperatura se ha
producido un mayor desarrollo de compuestos furanicos, siendo el 5-
HMF el que mas incrementa su concentracion. Por otra parte, en los
vinagres que se experimentan los mayores incrementos son el vinagre
de moscatel, seguido del vinagre de cabernet sauvignon, chardonnay y

manzana.

Hay que recordar que en el vinagre de moscatel, inicialmente ya
se ha encontrado una concentracién de 5-HMF superior a la encontrada
en los otros vinagres, esto sumado a que se trata de un vinagre con una
concentraciéon de azucar superior a los otros, favorece el desarrollo de

este tipo de compuestos (Lee y Nagy, 1988b).
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3.2.4 Influencia de la luz y el oxigeno sobre los compuestos

fendlicos y furanicos presentes en vinagres

Los cuatro vinagres utilizados en este estudio han sido
almacenados a la temperatura de 24 °C en botellas cerradas y en
oscuridad (24-N), también han sido expuestas a la luz (24-L) y también
al contacto con el oxigeno (24-O). Los datos de la evolucién de los
compuestos fenolicos bajo estas condiciones de almacenamiento se

muestran en las Tablas 3.7-3.10.

La concentracion de tirosol en los diferentes vinagres sometidos
a estas tres condiciones de almacenamiento no han presentado
variaciones debido al efecto de la conservacion con luz y la presencia
de oxigeno, excepto para el vinagre de manzana en el que se ha

producido un incremento por la presencia de oxigeno.

Acidos hidroxibenzoicos y sus derivados

En el vinagre de manzana los acidos galico, p-hidroxibenzoico y
benzoico, asi como el siringaldehido disminuyen su concentracion en
presencia de luz, mientras que el protocaldehido y el p-
hidroxibenzaldehido no se ven afectados, y el acido protocateico

aumenta ligeramente.

Para el vinagre de chardonnay el efecto de la luz sobre el acido
galico implica un ligero aumento, mientras que los acidos protocateico y
gentisico disminuyen su concentracion. Otros 4cidos como el vanillico y

el siringico no se ven afectados por la luz.

El vinagre de cabernet sauvignon, mas rico en acidos
hidroxibenzoicos, globalmente no se ve afectado por la presencia de
luz, sélo algunos de estos compuestos presentan ligeras disminuciones

que no se analizaran en detalle.
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Finalmente, el vinagre de moscatel presenta un ligero aumento
global como el vinagre de chardonnay, pero las variaciones debidas a la
luz han sido minimas, con ligeros aumentos o disminuciones en los

diferentes compuestos.

El efecto de oxigeno en el vinagre de manzana ha representado
una disminucién de estos compuestos, especialmente del acido galico,
el resto de compuestos identificados permanecen practicamente
estables y/o muestran pequefias variaciones. Para el vinagre de
chardonnay se produce un aumento de acido galico como factor mas
destacado, mientras el resto de compuestos no se ven afectados. El
vinagre de cabernet sauvignon no se ha visto afectado por la presencia
de oxigeno, y el vinagre de moscatel ha tenido un comportamiento
similar al vinagre de chardonnay, con un aumento del acido galico.

Acidos hidroxicinamicos y sus derivados

En cuanto a la evolucion de este tipo de compuestos por la
presencia de luz, los vinagres de manzana y de chardonnay han sufrido
una disminucién global de los mismos, mientras que los vinagres de
cabernet sauvignon y moscatel no se han visto afectados de forma
significativa. La presencia de oxigeno no ha afectado el contenido total
de estos compuestos parta todos los vinagres estudiados.

En los compuestos hidroxicinamicos con concentraciones bajas
como los &cidos cis-caftarico, cis-cumarico, fertarico, ferdlico y trans-
cinamico, y los derivados del cafeico y cumarico las variaciones han

sido nulas o minimas por la presencia de luz o oxigeno.

Otros compuestos como el acido trans-caftarico ha disminuido su
concentraciéon debido a la presencia de luz en los vinagres de
chardonnay y cabernet sauvignon, en cambio no se han visto afectado
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por el éxigeno en estos dos vinagres. En cambio para el vinagre de
moscatel se ha observado un aumento del acido trans-caftarico tanto

por la luz como por el oxigeno.

El 4&cido cis-cutarico ha mostrado una tendencia a disminuir por la
presencia de luz en los tres vinagres de vino. En cambio la presencia de
oxigeno solo ha afectado al vinagre de moscatel, bajando su
concentraciéon, en cambio los vinagres de chardonnay y cabernet

sauvignon no han sido afectados por el oxigeno.

El &cido trans-cutérico para los vinagres de chardonnay vy
cabernet sauvignon ha disminuido por la presencia de la luz, y no ha
sido afectado por la presencia del oxigeno. Para el vinagre de moscatel
ha aumentado por la presencia de luz, y disminuido por la presencia del

oxigeno.

El acido cis-cafeico en general se ha visto poco afectado por la
presencia de luz y oxigeno en los vinagres de vino, excepto un aumento
por la presencia de oxigeno en el vinagre de chardonnay. Para el &cido
tfrans-cafeico la tendencia ha sido disminuir con la presencia de luz,
excepto el vinagre de moscatel, que no varia. El efecto del oxigeno

sobre el 4cido trans-cafeico ha sido minimo.

El acido clorogénico, unicamente encontrado en el vinagre de
manzana, ha disminuido por efecto de la luz, y ha sido poco afectado

por el oxigeno.

Finalmente, el acido trans-cumarico ha mostrado una tendencia a
disminuir por la presencia de la luz, especialmente los vinagres de
chardonnay y cabernet sauvignon, mientras que el oxigeno
practicamente no ha afectado este acido.

Varios autores (Zafrilla y col., 2003; Monagas y col., 2005 y
Benitez y col., 2006), han encontrado una disminucion de los ésteres de
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los acidos hidroxicindmicos junto a un correspondiente aumento de las
formas libres durante el almacenamiento de vinos. Ademé&s Benitez y
col., 2006 indican que reacciones como la hidrdlisis acida de ésteres
hacia sus respectivos acidos y conversiones cis/trans son facilitadas
mediante la radiacién UV-Vis y una alta temperatura. En nuestro caso,
la disminucién de los ésteres no ha implicado necesariamente un
incremento de las formas libres, nosotros creemos que este hecho
puede ser explicado a través de la teoria de Schwarz y col., 2003, quien
dice que los acidos hidroxicinamicos pueden también reaccionar con

antocianos, para producir pigmentos del tipo piroantocianos.

Flavonoides

El efecto de la luz y del oxigeno sobre la (+) catequina es una
disminuciéon de su concentracibn en ambos casos, siendo mayor el
efecto de la presencia de luz. El vinagre mas afectado ha sido el de
manzana, seguido del chardonnay y el cabernet sauvignon. La
tendencia a disminuir por efecto de la luz y del oxigeno en el caso de la
(-) epicatequina es similar para el vinagre de cabernet sauvignon,
mientras que para el vinagre de manzana también se ha producido una
disminucidn por efecto de la luz, pero una aumento con la presencia de

oxigeno.

El rutino en el vinagre de cabernet sauvignon, unico flavonol

cuantificado, no se ha visto afectado por la luz y el oxigeno.

Compuestos furanicos

Para los vinagres de chardonnay, cabernet sauvignon y moscatel

no se ha observado en general un efecto de la luz (24-L) y del oxigeno
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(24-0O) en los los niveles de 5-HMF, furfural y 5-Met-F al cabo de un afo

respecto las muestras conservadas a 24 °C y oscuridad (24-N).

En el vinagre de manzana si se ha producido un aumento de la
concentraciéon de 5-HMF en los vinagres conservados en presencia de
luz y de oxigeno (ver Tabla 3.7) y una disminucién del furfural. Por otra
parte, el 5-Met-F no ha sido detectado al cabo de un ano conservado a
24 °C, al igual que al vinagre conservado en presencia de luz,
encontrandose una concentracion muy baja en el vinagre de manzana

conservado en presencia de oxigeno.
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3.3 Envejecimiento de vinagres sintéticos y de vino mediante el

uso de virutas de madera

El envejecimiento del vinagre en barricas de madera es un
procedimiento mediante el cual se producen una serie de
transformaciones en el mismo, que en general representan una mejora.
Esta evolucion del vinagre incide en aspectos como el color y su
contenido fendlico debido a la extraccion de estos compuestos de la
madera y el paso del tiempo, asi como procesos por la oxidacidén debido
a la transferencia de oxigeno desde el exterior de la barrica.

El empleo de virutas de madera es una técnica recientemente
autorizada en Europa para el vino (Reglamento (CE) n® 1507/2006). Por
ello es interesante estudiar el efecto que producen las mismas en el
envejecimiento del vinagre. En aspectos como el color y composicion

fendlica.

3.3.1 Caracteristicas cromaticas

Para estudiar la evolucién del color en este trabajo se ha
empleado el espacio CIELab, que se define por las tres coordenadas
denominadas luminosidad o clardidad (L*), la saturacién o croma (C*) y
el tono (h*). En los vinagres sintéticos, la evolucién de la luminosidad
con el envejecimiento permanece constante durante los 12 primeros
meses, decayendo a partir de ese tiempo, especialmente en el vinagre

tratado con virutas de roble americano (Figura 3.1).

En los vinagres de vino estudiados, la coordenada L* se
comporta de forma similar a los vinagres sintéticos, permaneciendo
constante en el periodo de tiempo estudiado (seis meses), aunque en
magnitud es ligeramente menor debido al sustrato empleado para cada
vinagre (Tabla 3.15). No se han observado diferencias en la luminosidad
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entre los vinagres de vinos dulces y secos, lo que implica que la

presencia de azucar no afecta este parametro en el periodo estudiado.
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=
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Figura 3.1. Evolucion de las caracteristicas cromaticas en vinagres
sintéticos (a) Coordenada L* (Luminosidad), (b)
Coordenada C* (Croma), (c¢) Coordenada h* (Tono).
(—O—viruta de roble americano y vinagre con adicion de
azucar; --m-- viruta de roble americano y vinagre sin adicién
de azucar; —A— viruta de roble francés y vinagre con adicion

de azucar; --A-- viruta de roble francés y vinagre sin
adicion de azucar)
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El croma (C*), en los vinagres sintéticos aumenta rapidamente
los primeros cinco meses (Figura 3.1), permaneciendo practicamente
estable hasta los quince meses, siendo este aumento mayor para los
vinagres envejecidos con roble francés. Los vinagres de vino obtenidos
con cava (C3 y C4) y vino blanco (B1 y B2) han presentado un aumento

del orden del 100 % a los seis meses (ver Tabla 3.11).

El tono (h*), ha aumentado en el primer control para los vinagres
sintéticos y se ha mantenido practicamente constante (Figura 3.1). Para
los vinagres de vino el tono ha permanecido constante e igual al valor

inicial de los mismos (Tabla 3.11).

Tabla 3.11. Parametros CiELab para vinagres de vino

Vinagre Tiempo L* c* h*
(dias) (luminosidad) (croma) (tono)
B1 0 95,800 £ 0,781 13,193 +0,252 92,243 +1.404
27 95,900 +0,100 15,630 +0,257 93,587 +1,678
192 93,567 £0,404 19,677 £0,081 91,523 +1,216
B2 0 96,267 +0,208 11,090 £0,139 92,910 + 1,697
27 96,033 £ 0,058 14,100 £0,125 94,057 + 1,954
192 93,700 £0,100 19,597 £0,236 93,063 £ 0,756
C3 0 96,900 +0,100 13,543 +0,167 92,850 1,504
27 94,350 + 0,367 21,715+0,928 93,767 + 0,625
192 92,383 +0,462 24,515+0,637 92,078 £0,884
C4 0 96,667 +0,289 13,817 £0,319 93,073 + 2,469
27 95,717 £0,605 17,643 +1,277 94,317 +0,809

192 93,283 +0,462 22,982 +0,696 92,613 + 1,009

B1, vinagre dulce a partir de vino blanco DO Somontano; B2, vinagre dulce a partir de
vino blanco DO Costers del Segre; C3, vinagre a partir de cava de 3 anos; C4, vinagre
a partir de cava de 4 anos.

3.3.2 Contenido de polifenoles totales

En la Figura 3.2 se puede ver la evolucién de la extraccion de
polifenoles totales para los vinagres sintéticos. La extraccion maxima de

polifenoles proveniente de la madera se produce entre los 4 y 5 meses,
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luego de este tiempo la concentracion total de polifenoles se mantiene
constante. Estos resultados obtenidos demuestran que para llegar a la
extraccion maxima de los polifenoles de la madera, son necesarios
tiempos de contacto mayores cuando se simula un proceso industrial
(temperatura ambiente, menor agitacién, mayor volumen) que cuando
se realiza el estudio a nivel laboratorio como el de Tesfaye, 2004. El
perfil de extraccion de polifenoles es similar al obtenido en barricas por
Tesfaye y col., 2002, que emplearon barricas de 16 L.

Los polifenoles extraidos de las virutas de roble francés son
mayores que en las de roble americano, aspecto que concuerda con la
mayor extraccion obtenida en la crianza de vinos tintos con barricas de
roble francés (Del Alamo y col., 2000) y durante la fermentacién en
barricas de vinos de moscatel (Aleixandre y col., 2003). La extracciéon
total de polifenoles no parece estar influenciada por la presencia de

azucares en los vinagres sintéticos.
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Figura 3.2. Evolucion de los polifenoles totales extraidos en
vinagres sintéticos. (—O—viruta de roble americano y
vinagre con adicion de azucar; --m-- viruta de roble
americano y vinagre sin adicion de azucar; —A- viruta de
roble francés y vinagre con adicién de azucar; -- A -- viruta
de roble francés y vinagre sin adicion de azucar)
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Para los vinagres de cava la extraccién de polifenoles totales en
seis meses ha representado un incremento del orden de 80 mg/L
expresados en 4&cido galico (Tabla 3.12), que concuerda con la
extraccion obtenida con el vinagre sintético sin adicion de azucares a
los seis meses (Figura 3.2), por el contrario para los vinagres de vino
blanco a los seis meses el incremento de polifenoles totales es del
orden de 40 mg/L, practicamente el 40 % obtenido con el vinagre

sintético dulce (Figura 3.2).

Tabla 3.12. Evolucion de la extraccion de polifenoles totales (GAE
mg/L), en vinagres de vino

Tiempo Vinagres cava Vinagres vino blanco
(dias) C3 C4 B1 B2
0 182,7 £2,0 194,5 +4,6 248,4 £3,4 2446 £1,2

27 241,3 £10,5 232,7 19,4 276,7 £3,8 266,6 +0,8
192 264,2 5,7 278,8 +2,5 284,5 +2,0 290,9 +2.4

C3, vinagre de cava de 3 afos; C4, vinagre de cava de 4 afos; B1, vinagre dulce de
vino blanco DO Somontano; B2, vinagre dulce de vino blanco DO Costers del Segre.

3.3.3 Perfil polifendlico

Vinagres sintéticos

Los compuestos identificados extraidos de la madera para ambos
tipos de roble han sido: acido galico, &acido siringico, 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF), furfural, 5-metilfurfural (5-Met-F), aldehido
p-vainillico, coniferaldehido, sinapaldehido y siringaldehido.

La evolucion de la extraccion del acido galico ha mostrado que ya

en el primer mes se alcanza practicamente la concentracibn maxima,
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luego de ese tiempo la extraccién ha sido minima y estadisticamente no
significativa (Figura 3.3). El tipo de roble no ha influido en la extraccion
de este compuesto, si ha influido el tipo de vinagre (dulce o seco),
siendo mayor la extraccion en vinagres dulces. Dado que la madera del
roble contiene s6lo una pequena cantidad de acido galico libre (0,9-2,0
mg/g, Viriot y col., 1993), se considera que la extraccién que se obtiene

esta dentro de valores esperados.
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Figura 3.3. Evoluciéon de compuestos fendlicos extraidos de virutas
de roble en vinagres sintéticos (a) acido galico y (b)
acido siringico. (—O-viruta de roble americano y vinagre

con adicion de azucar; --m-- viruta de roble americano y
vinagre sin adicion de azucar; —A— viruta de roble francés y
vinagre con adicion de azucar;-- A -- viruta de roble francés
y vinagre sin adicién de azucar)

Con respecto al otro &cido aromatico identificado, el acido
siringico, hay que mencionar que en los vinagres sintéticos dulces se ha
observado la presencia de este fenol desde el inicio (0,368 y 0,487 mg/L
para el roble americano y francés, respectivamente), ya que los
azucares incorporados han sido a través de mosto concentrado de uva
rectificado. Independientemente de este hecho, el acido siringico

aumenta rapidamente durante el primer mes, permaneciendo
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practicamente constante hasta los quince meses en los vinagres
sintéticos dulces, mientas que en los vinagres sintéticos secos aumenta
progresivamente hasta los quince meses. La concentracion de este
fenol no ha dependido del tipo de roble, no obstante la presencia de
azucar a afectado la extraccién del mismo, ya que para los vinagres
dulces la concentracion final de acido siringico ha sido de 0,764 y 0,749
mg/L para el roble americano y francés respectivamente, mientras que
para los vinagres secos la concentracion final ha sido de 1,080 y 1,100
mg/L para el roble americano y francés, respectivamente.

El furfural y los derivados furanos son formados durante el
tostado de la madera a través de la degradacién de los carbohidratos.
La glucosa de la celulosa, origina 5-Met-F y 5-HMF, y el furfural se
genera cuando las pentosas son degradadas, asi se observa una
importante formacién de estos aldehidos aromaticos en bebidas
alcoholicas (Guymon y Crowell, 1972). Los vinagres sintéticos dulces,
presentaban una concentracion inicial de 5-HMF proveniente del mosto
de uva concentrado rectificado. La influencia de si el envejecimiento era
sobre vinagre dulce o seco, ha sido importante para el caso del 5-HMF,
ya que los vinagres dulces han presentado concentraciones
notablemente superiores. La extraccion maxima de compuestos de la
familia de los furanos identificados (5-HMF, furfural y 5-Met-F) se realiza
durante el primer mes tanto para los vinagres secos como dulces,
excepto para el 5-HMF en el vinagre dulce, donde la evolucion de la
formacion del 5-HMF a partir de las hexosas presentes en el mosto se
puede distinguir a partir del primer y cuarto mes, y entre los meses 5y
15 donde la formacién de este compuesto se ha triplicado (Figura 3.4).

84



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

TRATAMIENTOS POSTFERMENTATIVOS DEL VINAGRE: CONSERVACION EN BOTELLA, ENVEJECIMIENTO ACELERADO Y ELIMINACION
DEL PLOMO

Mariela Alejandra Labbé Pino

ISBN:978-84-691-1555-8 /DL:T.39-2008

30

N
(@)
I

(a)

5 HMF (mg/L)
)

Furfural (mg/L)

(c)

0 150 300 450

Tiempo (dias)

Figura 3.4. Evolucion de compuestos fendlicos de la familia de los
furanos extraidos de virutas de roble en vinagres
sintéticos (a) 5-HMF, (b) furfural y (c) 5-Met-F. (—o—viruta
de roble americano y vinagre con adicion de azucar; --m--
viruta de roble americano y vinagre sin adicién de azucar; —
A— viruta de roble francés y vinagre con adicion de azucar;--
A -- viruta de roble francés y vinagre sin adicién de azulcar)
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La extraccion del 5-HMF y el 5-Met-F ha sido mayor con las
virutas de roble americano para los vinagres sintéticos secos, mientras
que la extraccion de furfural no ha mostrado diferencias debidas al tipo
de madera tanto en vinagres secos como dulces (Figura 3.4). La
extraccion de furfural es notablemente superior para ambos tipos de
roble respecto el 5-Met-F y el 5-HFM, que se forman en menor cuantia,

lo que coincide con lo reportado por Boidron y col., 1988.

La evolucién de la extraccion de los aldehidos aromaticos
identificados: coniferaldehido, sinapaldehido, siringaldehido y aldehido

p-vainillico estan representadas en las Figuras 3.5y 3.6.
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Figura 3.5. Evolucion de los aldehidos aromaticos extraidos de

virutas de roble en Vvinagres sintéticos (a)
coniferaldehido y (b) sinapaldehido. (—O—viruta de roble
americano y vinagre con adicion de azucar; --m-- viruta de
roble americano y vinagre sin adicion de azlcar; —A— viruta

de roble francés y vinagre con adicion de azucar;-- A--
viruta de roble francés y vinagre sin adicién de azucar)

Para estos compuestos ya en el primer mes se alcanzan

concentraciones elevadas. El coniferaldehido en el primer mes alcanza

practicamente

permaneciendo asi

la concentracibn maxima en todos los casos,

hasta los quince meses. El sinapaldehido
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igualmente en el primer alcanza concentraciones elevadas, pero a partir

de los seis meses experimenta una disminucién coincidiendo con lo

reportado por Tesfaye y col., 2004 para un vinagre sintético al cabo de

dos meses envejecido con virutas de roble. Resultados similares

obtuvieron Monedero y col., 1999 en vinos de Jerez tratados con virutas

de roble al cabo de diez meses.
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Figura 3.6. Evolucion de los aldehidos aromaticos extraidos de

virutas de roble en vinagres sintéticos (a)
siringaldehido y (b) aldehido p-vainillico. (—O—viruta de
roble americano y vinagre con adicion de azdcar; --m--
viruta de roble americano y vinagre sin adicién de azlcar;
—A— viruta de roble francés y vinagre con adicion de

azucar; -- A-- viruta de roble francés y vinagre sin adicién
de azucar)

El perfil de la extraccidn de siringaldehido y de aldehido p-
vainillico es similar como se puede observar en la Figura 3.6, y se
produce durante todo el periodo estudiado, especialmente durante los
seis primeros meses.

La influencia de la presencia o no de azucares en la extraccion

de los diferentes aldehidos, es mayor para lo vinagres secos,

87



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

TRATAMIENTOS POSTFERMENTATIVOS DEL VINAGRE: CONSERVACION EN BOTELLA, ENVEJECIMIENTO ACELERADO Y ELIMINACION
DEL PLOMO

Mariela Alejandra Labbé Pino

ISBN:978-84-691-1555-8 /DL:T.39-2008

especialmente en los seis primeros meses tal como se puede observar
en las Figuras 3.5 y 3.6. No obstante al final del estudio la diferencia se

minimiza, especialmente para el coniferaldehido y el sinapaldehido.

El tipo de roble no ha influido en la concentracion final del
siringaldehido y del aldehido p-vainillico (ver Figura 3.6), no obstante a
tiempos mas cortos si que se observa diferencias en funcién del tipo de
roble para estos dos compuestos. Para el coniferaldehido y el
sinapaldehido si que se observa una diferencia de concentracién al final
del periodo de extraccion (ver Figura 3.6), especialmente para los
vinagres sintéticos sin presencia de azucar, ya que con el roble

americano se obtienen mayores concentraciones.

Vinagres de vino

Los compuestos fendlicos identificados extraidos de la madera
con los vinagres de vino han sido los mismos que los identificados en

los vinagres sintéticos.

Los dos tipos de vinagres de vino estudiados han presentado una
concentracion inicial de acido galico y 5-HMF. Las concentraciones
iniciales de acido galico en los dos vinagres de cava han sido superiores
a las encontradas en los dos vinagres de vino blanco (Tabla 3.13).

Estas concentraciones han permanecido constantes en el tiempo,
a diferencia de los vinagres sintéticos donde si ha sido posible observar
una evolucion en la extraccién de este compuesto. Sartini y col., 2007
observaron que la presencia de virutas de roble francés no afecta la
concentracion de 4cido gélico en vino tinto, permaneciendo constante la
concentracion inicial hasta los 90 dias que dur6 el estudio. No obstante,
en el caso de los vinagres de vino queda la duda de que se haya
extraido este compuesto y por ser muy reactivo se haya combinado
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para formar derivados de galotaninos ya que segun otros autores
(Perez-Magarino y Gonzalez-SanJosé, 2004) la formaciéon de estos

compuestos aumentan durante el envejecimiento.

Tabla 3.13. Evolucion de la extraccion de los acidos aromaticos
(mg/L) en vinagres de vino

Compuesto Tiempo (dias)
fendlico 0 27 192
Acido Bi  2,81%+0,00 3,97° £ 0,02 2,49° + 0,00
galico B2  5,67%+0,69 5,68%+ 0,11 5,75% + 0,05
C3 11,87°0,02 12,62°+0,07 12,69°+0,24
C4 13,33%10,65 13,407 +0,21 13,292 0,35
Acido B1 n.d.? 0,47° + 0,04 0,88°+ 0,01
siringico B2 n.d.? 0,53° +0,00 1,06°+ 0,01
C3 n.d.? 1,08°+0,04 1,33°+0,17
C4 nd.? 1,08°+0,05 1,42°+0,12

B1, vinagre dulce de vino blanco DO Somontano; B2, vinagre dulce de vino blanco DO
Costers del Segre; C3, vinagre de cava de 3 afnos; C4, vinagre de cava de 4 afnos;
n.d., compuesto no detectado; *°°, letras diferentes en una misma hilera son
estadisticamente diferentes en el tiempo a un nivel de significancia p<0,05

La extraccion del &cido siringico en ambos vinagres es

importante  durante el primer mes y sigue aumentando
significativamente hasta los seis meses (Tabla 3.13). La concentracion
final a los seis meses y la velocidad de extraccidbn es mayor para los
vinagres de cava que para los vinagres de vino blanco, esta tendencia
es similar a la obtenida con los vinagres sintéticos secos y dulces,

respectivamente.

89



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI ) )
TRATAMIENTOS POSTFERMENTATIVOS DEL VINAGRE: CONSERVACION EN BOTELLA, ENVEJECIMIENTO ACELERADO Y ELIMINACION
ISBN:978-84-691-1555-8 /DL:T.39-2008
El grupo de la familia de los furanos, tiene una evolucién similar
en ambos tipos de vinagres de vino (Tablas 3.14 y 3.15). Al cabo del
primer mes la extraccion del 5-HMF es méaxima en el caso de los
vinagres de cava de forma similar a lo que ocurre con el vinagre
sintético seco. En cambio para los vinagres de vino blanco la
concentracion de 5-HMF continia aumentando significativamente hasta
los seis meses de forma notable y comparable al vinagre sintético dulce,
debido a la transformacion de las hexosas presentes en este vinagre.
Para el furfural y el 5-Met-F la maxima extraccién se logra al cabo del
primer mes y ha sido posible extraer mayores concentraciones en el
vinagre de cava. Para la extraccion de esta familia de compuestos, los
vinagres de vino han mostrado una tendencia similar a sus homologos

sintéticos.

Tabla 3.14. Evolucion de la extraccion de los furanos (mg/L) en
vinagres de cava

Compuesto Tiempo (dias)
furanico 0 27 192
5-HMF C3 1,19%+0,00 3,72°+0,23 4,35° + 0,39
C4 1,89%+0,09 6,93°+3,59 7,53° + 3,53

Furfural C3 n.d.? 6,98° +0,17 6,38° + 2,02
C4 n.d.? 5,43 +2 58 5,82° + 249
5-Met-F C3 n.d.? 1,11°+0,08 1,13 + 0,41
C4 n.d.? 1,15°+0,03 1,34° + 0,09

C3, vinagre de cava de 3 anos; C4, vinagre de cava de 4 afos; n.d., compuesto no
detectado; a’b’c, letras diferentes en una misma hilera son estadisticamente diferentes

en el tiempo a un nivel de significancia p<0,05
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Tabla 3.15. Evolucidon de la extraccion de los furanos (mg/L) en
vinagres de vino blanco

Compuesto Tiempo (dias)
furanico 0 27 192
5-HMF B1 5782+0,00 7,28°%0,00 11,03° + 0,00
B2 6,18%+0,00 6,54° 0,01 11,17° £ 0,01

Furfural  B1 n.d.? 5,08° + 0,00 5,42° + 0,03
B2 n.d.? 2,98 + 0,01 3,53° + 0,00
5-Met-F  Bf n.d.? 0,71° + 0,01 0,84° + 0,01
B2 n.d.? 0,38° + 0,00 0,58° + 0,01

B1, vinagre dulce de vino blanco DO Somontano; B2, vinagre dulce de vino blanco
DO Costers del Segre; n.d., compuesto no detectado; *°°, letras diferentes en una
misma hilera son estadisticamente diferentes en el tiempo a un nivel de significancia
p<0,05

El mecanismo de extraccion de los aldehidos fendlicos (aldehido
vainillico, siringaldehido y coniferaldehido), ocurre de acuerdo a lo
sefalado por Nishimura y col., 1983 (citado por Garden-Cerda y col.,
2002) en tres diferentes vias; a través de degradacion térmica de la
lignina durante el tostado, a través de la extraccidon de mondmeros libres
presentes en la lignina y a través de etandlisis de lignina, y de ellos el
mas importante es sin lugar a dudas el aldehido p-vainillico, que por su
volatilidad contribuye al aroma de vinagres. Aunque la vainillina esté en
menor concentracidén que el resto de los aldehidos, al ser su umbral de
deteccién menor, su contribucion a las caracteristicas sensoriales es
notable. En los vinagres de vino se ha seguido la misma tendencia que
en vinagres sintéticos para la extraccion del aldehido p-vainillico (Tablas
3.16 y 3.17), presentando una importante extraccién al primer mes de
contacto y luego aumento paulatino, que sigue siendo estadisticamente
significativo, tal y como sucedi6 con los vinagres sintéticos. Igualmente
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la extraccién con el vino blanco dulce ha sido mayor que con el vinagre

de cava seco.

Tabla 3.16. Evolucion de la extraccion de los aldehidos aromaticos
(mg/L) en vinagres de vino blanco

Compuesto Tiempo (dias)

fendlico 0 27 192
Coniferaldehido B1  n.d.? 0,79°+ 0,00 0,91° + 0,00
B2 nd? 0,92° + 0,01 1,19° +0,00
Siringaldehido B1  n.d.? 0,92° + 0,00 1,51+ 0,00
B2 nd.? 1,02° + 0,00 1,65° 0,00
Sinapaldehido B1  n.d.? 2,68° +0.00 2,38 + 0,00
B2 n.d.? 2,79° + 0,00 2,86° +0,00
Aldehido Bl nd.? 0,60° + 0,08 0,84° + 0,06
p-vainillico B2 n.d.? 0,59° + 0,00 0,83° + 0,00

B1, vinagre de vino blanco DO Somontano; B2, vinagre de vino blanco DO Costers del
Segre; n.d., compuesto no detectado; *°°, letras diferentes en una misma hilera son
estadisticamente diferentes en el tiempo a un nivel de significancia p<0,05

La extraccion de coniferaldehido, sinapaldehido y siringaldehido
(Tablas 3.16 y 3.17) es maxima durante el primer mes y luego su
aumento no es significativo para ambos tipos de vinagres de vino,
excepto para el siringaldehido en vinagres de vino blanco que continta

aumentando en forma estadisticamente significativa.
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Tabla 3.17. Evolucion de la extraccion de los aldehidos aromaticos
(mg/L) en vinagres de cava

Compuesto Tiempo (dias)

fenodlico 0 27 192
Coniferaldehido C3  n.d.? 217°+0,12 2.12° + 0,05
C4 nd.? 213°+0,16 2,07°+ 0,20
Siringaldehido C3  n.d.? 2.13°+ 0,09 2,77°+0,23
C4 nd.? 2.21°+ 0,05 3,01°+0,26
Sinapaldehido C3  n.d.? 7,30°+ 0,16 7,10° £ 0,22
C4 n.d.? 7,22° + 0,29 6,92° + 0,34
Aldehido C3 n.d.? 1,24° + 0,06 1,79°+ 0,26
p-vainillico C4 nd.? 1,18°+ 0,08 1,82° + 0,20

C3, vinagre de cava de 3 anos, C4, vinagre de cava de 4 anos, n.d., compuesto no
detectado; #°°, letras diferentes en una misma hilera son estadisticamente diferentes
en el tiempo a un nivel de significancia p<0,05
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3.4 Eliminacion de defectos: plomo

3.4.1 Eliminacién de plomo en sistema batch

La cinética de adsorcién de plomo se ha determinado para dos
vinagres sintéticos de 6 y 10 ¢ acéticos y concentraciones iniciales de
plomo de 0,2 y 1,0 mg/L. Como se puede ver en las Figuras 3.7 y 3.8 no
existe diferencia significativa en la adsorcién de plomo debido al grado
acético, alcanzandose en ambos vinagres similares porcentajes de
reduccion de 87 % = 3 y 89 % = 2 para una concentracion inicial de
plomo de 0,2 y 1,0 mg/L, respectivamente.

100

Eliminacion de plomo (%)

0 T T T

0 20 40 60 80
Tiempo (horas)

Figura 3.7. Cinética de eliminacion de plomo en vinagres sintéticos
con 0,2 mg/L de plomo inicial. (o, 6° acéticos; e, 10°
acéticos)

A través de estas cinéticas se ha establecido un tiempo de
contacto minimo de 24 horas para alcanzar el punto de equilibrio de la
adsorcidén de plomo en sistema batch. Este tiempo de contacto elegido
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es el que se ha utilizado para la determinacion de la isoterma de
adsorcién y como tiempo de proceso minimo para el tratamiento de los

diferentes vinagres comerciales en sistema batch.
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Figura 3.8. Cinética de eliminacion de plomo en vinagres sintéticos
con 1 mg/L de plomo inicial. (o, 6° acéticos; e, 10°
acéticos)

Como no se han encontrado diferencias al trabajar con vinagres
sintéticos de diferentes grados acéticos, se ha determinado la isoterma
de adsorcion en un vinagre sintético de 6° acéticos con diferentes
contracciones iniciales de plomo para un tiempo de contacto de 24 h.

La Figura 3.9 muestra la isoterma de adsorcién, la cual se ha
ajustado correctamente a la ecuacion de Freundlich (3.1), donde q
corresponde a la cantidad adsorbida (mg de plomo/g de resina), x la
concentracion de equilibrio (mg/L), y los parametros ky n constantes.

=k-x% (3.1)
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Los valores de las constantes ky %1 son igual 0,6945 y 0,8143
respectivamente, con un coeficiente de correlacién r = 0,9983. El valor
de %1 es menor que la unidad lo que indica que la mayor adsorcién de

plomo es posible a bajas concentraciones de resina Lewatit TP 207

cuando se esta trabajando en un sistema batch.

Cantidad adsorbida(mg plomo/g resina)

0.0 T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Concentracion de equilibrio(mg/L)

Figura 3.9. Isoterma de adsorcién de plomo en vinagre sintético de
62 acéticos. (e, punto experimental; -, ajuste ecuacién de
Freundlich)

En la Tabla 3.18 se muestran los vinagres comerciales utilizados
para el tratamiento en sistema batch con la resina Lewatit TP 207 y sus
concentraciones iniciales de plomo, asi como el porcentaje de plomo
eliminado con una dosis de 10 g de resina por litro de vinagre tratado.
Todos los vinagres comerciales  estudiados  presentaron
concentraciones de plomo por debajo del limite legal establecido por la
comunidad europea, no asi por la legislacién del Estado de California,
USA.
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Tabla 3.18. Concentracion de plomo inicial y eliminacién de plomo
después del proceso de adsorcion en vinagres

comerciales

Vinagre Concentracion inicial de Eliminacion de
plomo (mg/L) plomo (%)
Balsamico de 1 0,146 + 0,006 61,4+2,0
Modena 0,156 = 0,004 49,5+ 0,5
Vino envejecido 1 0,156 £ 0,005 27,148
2 0,184 £ 0,015 21,4+25
Jerez 1 0,206 + 0,006 65,2+ 12,9
2 0,106 + 0,014 76,1 £5,7
Sidra 1 0,256 + 0,003 86,3+ 0,4
2 0,206 + 0,038 755+2/4

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede observar que la
mayor reduccion de plomo ha sido para los vinagres de sidra, seguido
de los vinagres de Jerez, vinagres balsamicos de Mddena y finalmente
los vinagres de vino envejecido en madera. La menor adsorcion de
plomo en vinagres de vino envejecido puede estar influenciada por la
presencia de otros metales que compiten con el plomo y/o por la
complejidad de la matriz de este tipo de vinagres. Resultados similares
han sido obtenidos por Bornet y Teissedre, 2007 al utilizar chitosan,
chitin-glucan y chitin para reducir el contenido de metales como el
hierro, cadmio y plomo en vino tinto, blanco y dulce. Estos autores
atribuyen la presencia de azucares a la menor eliminacion de plomo en
el vino dulce, tal como ocurre con el vinagre de Mddena en nuestro
estudio. Ilgualmente es menor la reduccion del contenido en plomo para
el vino tinto que para el blanco, de forma similar a lo que ocurre con los

vinagres de nuestro estudio.
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3.4.2 Eliminacion de plomo en sistema continuo

Una vez vista la viabilidad de reducir el contenido de plomo en
diferentes tipos de vinagres de vino se ha realizado el estudio de llevar
a cabo experimentos en un sistema continuo mediante una columna
empacada con la resina Lewatit TP 207 para dos tiempos de residencia
de 5y 10 minutos.

En la Figura 3.10 estan representados los resultados obtenidos
de la reduccion en el contenido de plomo para un volumen de vinagre
sintético tratado equivalente a 80 BV, 6° acéticos y una concentracion

inicial de plomo de 100 ug/L.
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Figura 3.10. Reduccion de plomo en vinagre sintético mediante
resina de intercambio iénico en funciéon del volumen
de vinagre tratado (BV). (-, linea de tendencia; m, tiempo
de residencia de 5 min; x, tiempo de residencia de 10
min)
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Los perfiles mostrados en la Figura 3.10 van desde una
reduccion del 74,4 % + 7,0 y 90,1 % = 9,5 al inicio del tratamiento, para
los tiempos de residencia de 5 y 10 minutos, respectivamente, hasta
valores de reduccion de plomo del 82,5 % + 6,7 y 96,7 % % 1,2 para los
tiempos de residencia de 5 y 10 minutos, al final del tratamiento. De
acuerdo a estos resultados, se ha decidido elegir el tiempo de
residencia de 10 minutos, para alcanzar la méaxima reduccion de plomo
en los vinagres sintéticos y comerciales de los experimentos posteriores

que se han realizado.

Ademas para evaluar la capacidad de adsorcion de la resina al
tiempo de residencia de 10 minutos, se ha tratado el doble de volumen
de un vinagre sintético en las mismas condiciones descritas
anteriormente, equivalente a 160 BV. En este caso la eliminacién de
plomo ha sido similar que cuando se han tratado 80 BV, alcanzandose
rapidamente una reduccion de 97,5 % * 0,3 en un corto periodo de
tiempo, lo que también coincide con los resultados obtenidos para la
eliminacion de plomo en vinagres sintéticos en sistema batch, donde al
tratar un vinagre con concentracién inicial de plomo de 200 ug/L se

alcanza un reduccién de alrededor de 90 %.

Los experimentos de adsorcion de plomo en sistema continuo
para vinagres comerciales fueron llevados a cabo con un volumen

equivalente de 120 BV.

La Figura 3.11 muestra la eliminacion de plomo en un vinagre
balsamico con una concentracién de plomo de 69 ug/L + 14, donde se
puede observar que inicialmente la reduccién de plomo es maxima (41,5
% * 8,6). La capacidad de eliminacion de plomo de la resina disminuye
con el volumen de vinagre tratado. Esta menor capacidad de

eliminacién de plomo observada con este vinagre respecto el vinagre
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sintético se puede explicar por la posible competencia de la materia

colorante del vinagre y/o el ensuciamiento que pueda sufrir la resina.

La reduccion media de plomo de los 120 BV de vinagre
balsamico tratados ha sido del 24,8 % * 0,0 y una concentracion final de

52 ug/L £ 7.
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Figura 3.11. Reduccion de plomo en vinagre balsamico mediante
resina de intercambio idnico en funcion del volumen
de vinagre tratado (BV). (-, linea de tendencia)

Se han tratado tres vinagres de vino tinto con concentraciones de
plomo bastante similares (160, 150, 130 ug/L). El perfil de eliminacion
para el vinagre de vino tinto de concentracién inicial de plomo de 160
ug/L se muestra en la Figura 3.12. La reduccién de plomo al inicio del
tratamiento es similar a la obtenida para el vinagre balsamico, alrededor
de 40 %. No obstante el perfil obtenido es convexo, mostrando que el

vinagre de vino tinto disminuye mas rapidamente su eficacia,
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posiblemente debido al ensuciamiento y/o competencia en el

intercambio de componentes del vinagre con la resina.
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Figura 3.12. Reduccion de plomo en vinagres de vino tinto
mediante resina de intercambio idnico en funcién del
volumen de vinagre tratado (BV). (-, linea de
tendencia; o, vinagre de vino tinto 1, concentracién inicial

de plomo 160 ug/L)

La reduccion media para los tres vinagres tintos de concentracion
inicial de plomo de 160, 150, 130 pg/L ha sido del 7,3, 24,2 y 21,0 %,

respectivamente.

Los resultados para el tratamiento en sistema continuo para un
vinagre de vino blanco con una concentracion inicial de plomo de 71
ug/L + 8 son presentados en la Figura 3.13. El perfil muestra que al
inicio del tratamiento la eliminacién de plomo es del 43,9 % * 2,6,
manteniéndose bastante estable hasta el final del mismo, donde es del
32,4 % 11,8. La concentracion final de todo el vinagre tratado ha sido de
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44 ng/L £ 5, que representa una reduccion media del 36 % + 12,1 del

contenido inicial de plomo.

Para un segundo vinagre con un contenido de plomo de 24 ug/L
t+ 5, una vez tratado 120 BV se ha reducido a 14 ug/L + 2, que

representa una reduccion media del 38,7 % + 13,6.
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Figura 3.13. Reduccion de plomo en vinagres de vino blanco
mediante resina de intercambio idnico en funcién del
volumen de vinagre tratado (BV). (-, linea de
tendencia; x, vinagre de vino blanco 2, concentracidon
inicial de plomo 71 ug/L)

Al tratar de reducir la concentracion de plomo con resina Lewatit
TP 207 en sistema continuo, ha sido posible observar una diferencia en
los resultados al tratar vinagres sintéticos y diferentes vinagres de vino
comerciales, este hecho podria ser atribuido a la complejidad de la
matriz de los vinagres comerciales, ya que el plomo presente en vinos y

sub-productos estd a menudo unido con macromoléculas tales como
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taninos, polisacaridos y fragmentos de proteinas (Almeida vy
Vasconcelos, 2003).

Si comparamos la matriz de los vinagres comerciales utilizados
para este estudio, la matriz de un vinagre de vino tinto podria ser la mas
compleja. Ademas este hecho podria respaldar la mayor reduccion de
plomo obtenida en vinagre de vino blanco, asumiendo que en este caso

la matriz es menos compleja que la de los otros vinagres empleados.

Por otra parte, Bornet y Teissedre, 2007 atribuyen la disminucion
de la eficiencia de chitin para reducir plomo en vinos dulces al alto
contenido de azucar en los mismos. En nuestro estudio el vinagre
balsamico es el que tiene un mayor contenido de azucares reductores
(89,12 g/L). Por lo tanto nosotros creemos que en el caso de vinagres
de vino tinto la disminucion de la capacidad de la resina puede verse
afectada por la complejidad de la matriz (mayor contenido de
macromoleculas) y en el caso de vinagres balsamicos por el mayor

contenido de azlcar.

Asimismo y con el propésito de conocer el efecto de la
concentracion inicial de plomo sobre la capacidad de la resina Lewatit
TP 207 en vinagres comerciales en sistema continuo, se han tratado
dos vinagres de vino blanco 2 veces, con concentraciones iniciales de
plomo de 111 y 71 ug/L, respectivamente. De acuerdo a los resultados
presentados anteriormente, se sabe que con un primer tratamiento de
adsorcién se ha alcanzado una reduccion de plomo de alrededor de un
40 %. Efectivamente, las reducciones finales de plomo alcanzadas en
estos vinagres de vino blanco después de dos tratamientos han sido de
69,3 % + 8,0y 80,5 % * 3,1, respectivamente. Podemos observar que la
concentracion inicial de plomo, pese a ser muy baja, no afecta de forma
muy significativa la capacidad de la resina. El vinagre blanco con la

concentracion inicial de 111 pg/L después de dos tratamientos ha
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pasado ha tener un contenido en plomo de 34 pg/L, mientras que el
vinagre de concentracion inicial de 71 pg/L ha pasado a un contenido de
plomo de 14 ug/L. Podemos observar que con un segundo tratamiento
mediante la resina Lewatit TP 207 podemos reducir el contenido de

plomo a valores inferiores a 35 ug/L.

La evaluacion de los parametros fisico-quimicos de los vinagres
de vino comerciales tratados en sistema continuo puede ser
considerada con un aspecto de calidad importante para determinar el
uso de esta técnica de intercambio i6nico. Es por ello, que se han
comparado los parametros fisico-quimicos de todos los vinagres
comerciales estudiados, antes y después de cada tratamiento en
continuo. En las Tablas 3.19 y 3.20 se muestran los resultados
obtenidos para el vinagre balsamico, el vinagre de vino tinto de
contenido inicial de plomo de 160 ug/L, para el vinagre de vino blanco
de contenido inicial de plomo de 71 ug/L tratado una vez y para el
vinagre de vino blanco de contenido inicial de plomo de 111 ug/L tratado

dos veces consecutivas.

Los parametros fisico-quimicos de los vinagres comerciales
tratados en sistema continuo con la resina Lewatit TP 207 no presentan
diferencias estadisticamente significativas con el vinagre antes del
tratamiento, mediante ANOVA de un factor para p<0,05, lo cual coincide
con los resultados obtenidos por Palacios y col., 2001 quienes han

usado la misma resina pero en vinos de Jerez.
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Tabla 3.19. Parametros fisico-quimicos de vinagre balsamico y
vinagre de vino tinto antes y después del tratamiento
con la resina Lewatit TP 207 en sistema continuo

Parametros Balsamico Vino tinto

Sin tratar  Tratado® Sin tratar Tratado®
Pb (ug/L) 69 + 14 52 +7 160 + 15 145+ 0
pH 2,92 + 0,07 2,96 + 0,02 2,74 £0,01 2,76 £0,01
I. C. 55,85+1,33 54,73 +3,191 2,078 = 0,002 2,065+ 0,023
Tonalidad 2,781 £0,018 2,760 + 0,022 1,429 + 0,004 1,410+ 0,015
Cenizas (g/L) 516+033 534+0,17 2,76+0,14 3,06 +0,01

Extracto seco (%) 23,83+0,25 24,06+0,27 1,48+0,03 1,34+0,26
Acido acético (g/L) 57,57 £0,37 57,48 +0,54 40,28 +0,10 40,68 + 0,71
Glucosa (g/L) 54,21 +0,50 54,66 +0,37 0,049 +0,011 0,055 +,007
Fructosa (g/L) 34,91 +0,24 35,51 £0,58 0,068 + 0,005 0,066 +,004

& Corresponden a un volumen de vinagre tratado equivalente 120 BV

Tabla 3.20 Parametros fisico-quimicos de vinagres de vino blanco
antes y despues del tratamiento con la resina Lewatit
TP 207 en sistema continuo

Parametros Vino Blanco Vino Blanco

Sin tratar Tratado? Sin tratar Tratado®
Pb (ug/L) 718 44 +5 11127 347
pH 2,81 £ 0,01 2,80 £ 0,02 2,77 £ 0,01 2,78 £ 0,00
I. C. 0,237 £,0,002 0,233 + 0,004 0,218 £0,001 0,206% 0,004
Tonalidad 3,646 £ 0,040 3,794 +0,121 3,817 £ 0,095 3,740+0,092
cenizas (g/L) 1,67 £ 0,26 2,05+0,14 2,08 +£0,13 1,98 £ 0,08

Extracto seco (%) 1,63+0,03 1,59+0,05 1,67+0,00 1,68 +0,00
Acido acético (g/L) 63,55 +0,52 63,88+0,13 63,83+0,37 63,85 0,11
Glucosa (g/L) 1,84£0,05 1,89+0,05 1,88+0,01 1,83 +0,00
Fructosa (g/L) 261+005 265+011 263+001 266+0,02

& Corresponden a un volumen de vinagre tratado equivalente 120 BV
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Capitulo 4

Conclusiones
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Las conclusiones obtenidas en esta tesis doctoral para los tres estudios
de aspectos postfermentativos en la elaboracion de vinagres se

presentan a continuacién:

Estudio de conservacion de vinagres en botella

Para todos los vinagres y condiciones de conservacion la acidez
total, densidad, pH, cloruros y cenizas, no han presentado diferencias
estadisticamente significativas durante todo el periodo de conservacion.
Mientras que la acidez fija se ha incrementado en vinagres de manzana,
chardonnay 'y cabernet sauvignon. Se ha observado un incremento en el
extracto seco en los vinagres de cabernet sauvignon y manzana
independiente de las condiciones de almacenamiento. Los sulfatos
muestran un ligero incremento en todas las condiciones para el vinagre
de manzana

La influencia de la temperatura y la presencia de aireacion han
sido importantes en la variacion de los siguientes parametros. En todos
los vinagres se ha observado una disminucién del SO, total y una
disminucion del SO; libre sélo en los vinagres de cabernet sauvignon y
manzana. Los polifenoles totales aumentan en los vinagres, lo que tiene
especial relacion con el aumento de los compuesto furanicos.

En el pardeamiento, especialmente en los vinagres de manzana y
moscatel, la intensidad colorante y la tonalidad muestran una evolucién

relacionada directamente con la oxidacion.

Para todos los vinagres se observa un aumento en la
concentracion de tirosol por el efecto de la temperatura, excepto para el
vinagre de chardonnay. También se observa una tendencia de aumento
en la concentracion total de los acidos hidroxibenzoicos y sus derivados,
excepto para el vinagre de cabernet sauvignon que disminuye a 33 °C.

En general no se puede establecer una correlacién de la concentracion
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de (+) catequina y (-) epicatequina con la temperatura. No obstante se
observa una disminucién del rutino, derivado de rutino y quercitina. Para
los cuatro vinagres, con el aumento de la temperatura se ha producido
un mayor desarrollo de compuestos furanicos, siendo el 5-HMF el que
mas incrementa su concentracion.

Al comparar el contenido inicial y el de los vinagres conservados
a 15 °C al cabo de un afo, se observa que los acidos hidroxibenzoicos y
sus derivados, los acidos hidroxicinamicos y sus derivados en conjunto
muestran una disminucion para todos los vinagres. También disminuyen
los flavanoles en el vinagre de chardonnay y manzana. En cambio, se
ha observado un aumento de los compuestos furanicos con el tiempo,
en especial del 5-HMF para el vinagre de moscatel.

La concentracion de tirosol no ha presentado variaciones debido
al efecto de la conservacion con luz y la presencia de oxigeno, excepto
para el vinagre de manzana en el que se ha producido un incremento
por la presencia de oxigeno. En cuanto a la evolucién de los acidos
hidroxicinamicos por la presencia de luz, los vinagres de manzana y de
chardonnay han sufrido una disminucion global de los mismos, mientras
que los vinagres de cabernet sauvignon y moscatel no se han visto
afectados de forma significativa. La presencia de oxigeno no ha
afectado el contenido total de estos compuestos para todos los vinagres
estudiados. Para los vinagres de chardonnay, cabernet sauvignon y
moscatel no se ha observado en general un efecto de la luz y del
oxigeno en los niveles de furanos.

Desde el punto de vista del pardeamiento la mejor forma de
mantener la calidad del vinagre es conservarlo a temperatura baja y

protegido de la luz.
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Estudio del envejecimiento acelerado de vinagres

En los vinagres sintéticos, la evolucidon del color representado en
las coordenadas L* C*, y h* del espacio CIELab y la extraccion de
polifenoles totales no se han visto afectados por la presencia de azucar.

La luminosidad se ha mantenido constante hasta los doce meses,
a partir de entonces se observa un descenso en especial con virutas
roble americano. El croma aumenta los primeros cinco meses
particularmente con el uso de virutas de roble francés, luego de lo cual
permanece constante. El tono practicamente se mantiene constante y
no se ve afectado por el tipo de viruta. La extraccidon de polifenoles
totales en vinagres sintéticos es mayor con virutas de roble francés

En los vinagres de vino la presencia de azucar no ha afectado las
coordenadas del espacio CIELab estudiadas. La luminosidad y el tono
permanecen constantes durante todo periodo de estudio. ElI croma
aumenta del orden del 100 % hasta los seis meses

En los vinagres de vino sin adicién de azucar la extraccion de
polifenoles totales es similar a la obtenida al vinagre sintético seco, en
cambio para vinagre de vino blanco (dulce), esta extraccion representa
el 40 % de su homdlogo

Los compuestos identificados provenientes de ambas virutas de
maderas en los vinagres sintéticos han sido acido galico, acido siringico,
5-hidroximetilfurfural, furfural, 5-metilfurfural, aldehido p- vainillico,
coniferaldehido, sinapaldehido y siringaldehido. La maxima extraccion
de estos compuestos se logra ya en el primer mes.

El tipo de roble no ha influido en la extraccién del furfural y los
acidos galico y siringico. Sin embargo con las virutas de roble
americano se logra una mayor extraccion de 5-HMF, 5-Met-F,
coniferaldehido y sinapaldehido y sélo para tiempos breves el roble
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afecta la extraccidon del aldehido p-vainillico y sinapladehido, luego de lo
cual no existen diferencias.

La adicion de mosto concentrado ha incorporado a los vinagres
sintéticos 4acido siringico y 5-HMF. La presencia de azucar ha favorecido
la extraccion de &cido galico, coniferaldehido, sinapldehido y 5-HMF. No
obstante la extraccion de &cido siringico es mayor en los vinagres
sintéticos secos. Soélo en los primeros seis meses del estudio la
extraccion de aldehidos ha sido mayor en vinagres sin azucar, luego de
lo cual no se notan diferencias.

Los compuestos identificados extraidos de la madera en los
vinagres de vino han sido los mismos que en los vinagres sintéticos. La
extraccion de estos compuestos es maxima al primer mes y el
comportamiento es similar al obtenido con los vinagres sintéticos.

La utilizacién de virutas de madera de roble ha hecho posible
incorporar compuestos fendlicos a vinagres sintéticos y de vino,
permitiendo una aceleracibn del proceso de envejecimiento,
consiguiendo al primer mes de contacto la méaxima extraccion de la

mayoria de los polifenoles identificados.

Estudio de la eliminacidon de plomo en vinagres:

Los resultados de la cinética de adsorcion en sistema batch
indican que 24 horas es un tiempo de contacto suficiente para alcanzar
el equilibrio y que la capacidad de adsorcién de la resina no se ha visto
afectada por el grado acético de los vinagres sintéticos.

La isoterma de adsorcién del plomo sobre la resina se ha
ajustado correctamente a la ecuacion de Freundlich.

En sistema batch, existe una buena adsorcion de plomo en

vinagres comerciales a excepcion de los vinagres de vino envejecido.
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La aplicacion de un proceso continuo de adsorcién, permite
alcanzar importantes disminuciones de plomo presente en vinagres
sintéticos y de vino blanco, y menores reducciones, pero también
significativas en otros tipos de vinagres comerciales, manteniendo sus
propiedades fisico-quimicas.

Pese a que la concentracion inicial de plomo es muy baja, no
afecta de forma significativa la capacidad de la resina y por lo tanto con
el uso de la resina Lewatit TP 207 en sistema batch y continuo podemos

reducir el contenido de plomo a valores inferiores a 35 ug/L.
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