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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue evaluar la compo-
sicién quimica de la madera de roble de tinas en
las que se ha llevado a cabo la fermentacién al-
cohdlica y malolactica de vinos tintos a lo largo
de ocho arios, con el fin de determinar su vida
util en bodega.

Los compuestos de la madera disminuyeron a lo
largo del tiempo de uso de las tinas, debido a su
cesion al vino. La reduccién mas importante se
ha observado en el primer afio para la mayoria
de los compuestos volatiles presentes en la ma-
dera. Sin embargo, los compuestos fenélicos y
elagitaninos procedentes de las maderas evolu-
cionaron de forma mas lenta, con una liberacién
continuada hasta los 8 aios. Este hecho justifica
la utilizacion de tinas de roble sin tostar en las
primeras etapas de la elaboracion de los vinos
con el objetivo principal de estabilizar el colory
mejorar su estructura.

El impacto en los vinos de la liberacion de
compuestos volatiles de la madera de las tinas
fue inferior al que se obtiene con barricas de
madera.

Palabras claves: Tinas de roble, Fermentacion,
Compuestos Fendlicos, Elagitaninos,
Compuestos volatiles.

ABSTRACT

Shelf life of oak vats in red winemaking ac-
cording to phenolic and volatile composi-
tion. The objective of this work was to evaluate
the chemical composition of oak wood from
vats in which alcoholic and malolactic fermen-
tation of red wines has been carried out over
eight consecutive years, in order to determine
its shelf life in winery.

The wood compounds have been decreasing
throughout the time of use of the vats, due to
the transfer of these compounds to the wine. The
most important reduction has been observed in
the first year for most of the volatile compounds
present in wood. However, the phenolic and ella-
gitannin compounds from the woods evolved
more slowly, with a continued release up to 8
years. This fact justifies the use of untoasted oak
vats in the early stages of winemaking with the
main objective of stabilizing the color and impro-
ving its structure.

The impact on the wines of the release of vo-
latile compounds from the oak wood of the

vats was less than that obtained with wooden
barrels.

Key words: Oak vats, Fermentation, Phenolic
compounds, Ellagitannins, Volatile compounds.

os depbsitos de madera llamados tinos

o tinas son recipientes formados por

duelas de gran grosor (50-70 mm) que

se instalan en posicién vertical y pue-
den ser de forma cilindrica o troncocénica. Su
volumen es variable, aunque no suele sobrepa-
sar los 20.000 litros. Una de las razones por la
que muchos endlogos prefieren los tinos o tinas
frente a dep6sitos mas pequeiios como las barri-
cas, a pesar de que su coste es bastante mas ele-
vado, es el respeto por el vino, manteniendo sus
caracteristicas varietales. Estos depdsitos sue-
len tener una vida mucho mas larga en la bode-
ga que las barricas si se cuidan bien.

La madera tiene un bajo coeficiente de trans-
misién del calor que es favorable para el al-
macenamiento de vinos y el desarrollo de la
fermentacién malolactica, pero puede ser un in-
conveniente si se quiere refrigerar. Ademas, las
tinas de madera pueden ocasionar problemas
de fugas y tienen una mayor dificultad de lim-
pieza. Por ello, los recipientes de madera de gran
volumen fueron sustituyéndose por otro tipo de
materiales mas herméticos y limpios. Sin embar-
go, en los Gltimos afios, las bodegas han vuelto a
utilizar tinas de madera para la fermentacién al-
cohdlica, la fermentacién malolactica y/o para el
almacenamiento de los vinos, ya que en la actua-
lidad se ha mejorado la fabricacién de estos reci-
pientes y presentan interesantes ventajas.

Su empleo en fermentacién alcohdlica y ma-
lolactica contribuye a potenciar los descripto-
res varietales del vino y aumentar su comple-
jidad. Ademas, el aporte de oxigeno a través de
la madera favorece las reacciones de oxidacién,
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Figura 1. Principales familias de compuestos volatiles de la madera de roble y aromas asociados a ellos.

condensacién y polimerizacién entre diferen-
tes compuestos, principalmente fenélicos, que
dan lugar a la formacién de nuevos pigmentos y
compuestos poliméricos que estabilizan el color
del vino (BAKKER y TIMBERLAKE, 1997; REVILLA et
al., 1999; ATANASOVA et al., 2002; VIVAR-QUINTANA
et al., 2002).

En la fabricacién de las tinas que se utilizan
en fermentacién o almacenamiento de los vinos,
se emplea madera sin tostar o ligeramente tos-
tada. La madera de roble cede al vino compues-
tos fendlicos, elagitaninos y compuestos volati-
les, en cantidad variable en funcién del grado de
tostado de la madera. La madera de roble sin tos-
tar tiene un mayor aporte de elagitaninos (tani-
nos hidrolizables) que la madera tostada (MATRI-
CARDI Y WATERHOUSE, 1999; CADAH{A et al., 2001a),
ya que en el proceso de tostado se produce su
degradacién debido a diferentes tipos de reac-
ciones quimicas (oxidacién, hidrélisis). Los ela-
gitaninos tienen un efecto antioxidante por su
capacidad de consumir oxigeno y también favo-
recen las reacciones de polimerizacién entre di-
ferentes compuestos fendlicos (Vivas y GLORIES,
1996; SAUCIER et al., 2006), y, por tanto, permiten
mejorar la estabilidad del color de los vinos.

Los compuestos volatiles aportados por la
madera de roble al vino pueden dividirse en cua-
tro grandes grupos (Figura 1): aldehidos furani-
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cos que aportan aromas a almendra tostada, ca-
ramelo, café y pan tostado; fenoles volatiles que
aportan aromas a humo y especiado; aldehidos
fendlicos y fenilcetonas que aportan aromas a
vainilla, y whiskylactonas que aportan aromas
a coco y madera.

Todas las reacciones que ocurren, asi como la
cesién de los diversos compuestos de la madera,
tienen efecto no solo en el color sino también en
otras caracteristicas sensoriales como la astrin-
gencia, cuerpo y aroma, que determinan la cali-
dad de los vinos.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que es-
tos efectos se reducen progresivamente a lo lar-
go de los afios de utilizacién de las tinas. Por ello,
el objetivo de este trabajo fue evaluar la compo-
siciéon quimica de la madera de roble de tinas en
las que se ha llevado a cabo la fermentacién al-
cohdlica y malolactica de vinos tintos a lo largo
de ocho afios sucesivos, con el fin de determinar
su vida util en la bodega.

Materiales y métodos
Muestras de madera y vino

El estudio se ha realizado con cuatro tinas
troncocénicas de madera de roble francés (Quer-
cus petraea) sin tostar de dos tonelerias diferen-
tes. Las duelas de estas tinas presentaban un es-
pesor bruto de 65 mm y un espesor final de 60 *
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Figura 2. Distribucién de

las principales familias de
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Valores promedio de maderas
procedentes de las dos tonelerias
estudiadas durante siete afios.

1mm. Las tinas tienen un volumen de 20.000 L y
han llevado a cabo la fermentacién alcohdlica y
malolactica de vinos tintos durante ocho vendi-
mias sucesivas.

Las tinas han contenido vino tinto (Tempra-
nillo, 15% vol.,, pH 3,6) durante 2,5-3 meses cada
afo. Las muestras se han cogido en las tinas
nuevas (momento inicial, T-0), y cada afio tras
contener el vino y realizar la limpieza de las ti-
nas. Las muestras de madera se trituran, si es ne-
cesario, y se tamizan para separar las particulas
entre 280-800 pm.

En todas las muestras de madera, se ha eva-
luado el contenido de compuestos volatiles, ela-
gitaninos totales y compuestos fenélicos a lo lar-
go de ocho afios.

Paralelamente, se ha evaluado el contenido de
compuestos volatiles a lo largo de la crianza de
vinos realizada sobre tina de madera nueva, y
madera de barrica nueva, de 1 afio y de 2 afios.

Andalisis de compuestos
voldtiles en la madera

El analisis de los compuestos volatiles de la
madera se llevé a cabo previa extraccién soéli-
do-liquido con una disolucién hidroalcohélica,
seguida de una extraccién liquido-liquido con

diclorometano y posterior concentracién de los
extractos obtenidos. Estos extractos se anali-
zaron en un cromatégrafo de gases HP-6890N
acoplado a un detector de masas HP-5973 Inert,
equipado con una columna capilar DB-WAX-UI-
tra Inert (60 m, 0,25 mm de didmetro interno y
0,25 um de espesor de pelicula). Los métodos de
extraccién y cromatograficos estan basados en
los desarrollados por CADAHIA et al. (2003), con
algunas modificaciones. Los compuestos volati-
les cuantificados se han agrupado en aldehidos
furanicos (furfural, 5-metilfurfural y 5-hidro-
ximetilfurfural), lactonas (cis— y trans- whis-
kylactonas), fenoles volatiles (guaiacol, eugenol
y siringol), aldehidos fenélicos y fenilcetonas
(vainillina, siringaldehido, acetovainillona y ace-
tosiringona).

Anglisis de compuestos Jenélicos
y elagitaninos en la madera

La extraccién de los compuestos fenélicos de
bajo peso molecular y elagitaninos de la made-
ra se realizé6 mediante extraccién sélido-liqui-
do con una mezcla de metanol:agua (CADAHIA et
al., 2001b), y los extractos obtenidos se cuantifi-
caron mediante HPLC-DAD. Los compuestos fe-
nélicos se analizaron con una columna ACE C18
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(250 mm x 4,6 mm, 5 p de tamaiio de particula), y
se han cuantificado acidos fenélicos (acido gali-
co, acido elagico, acido siringico, &cido vainillini-
co) y otros aldehidos fendlicos menos volatiles
(coniferaldehido y sinapaldehido).

Los elagitaninos se analizaron con una colum-
na Zorbax SB C18 (250 mm x 4,6 mm, 3,5 u de ta-
mafio de particula), y se ha determinado su con-
tenido total, expresado en mg/g de acido gélico.

Andlisis de compuestos
voldtiles en vinos

Los compuestos volatiles en los vinos se ana-
lizaron mediante cromatografia de gases en un
cromatégrafo de gases HP-6890N acoplado a un
detector de masas HP-5973 Inert, equipado con
una columna capilar DB-WAX-Ultra Inert (60
m, 0,25 mm de didmetro interno y 0,25 um de es-
pesor de pelicula), previa extraccién liquido-li-
quido con diclorometano (PEREZ-MAGARINO et
al., 2013).

Resultados
Compuestos voldtiles en la madera

Teniendo en cuenta que las tinas estan fabri-
cadas con madera de roble sin tostar, el conteni-
do inicial de la mayoria de los compuestos vola-
tiles fue relativamente bajo, comparandose con
los valores que se encuentran en la madera tos-
tada (Figura 2), ya que estos compuestos se for-
man en mayor cantidad durante el tostado (FER-
NANDEZ DE SIMON et al., 2009).

No se encontraron grandes diferencias en el
contenido de compuestos volatiles entre las ti-
nas de las dos tonelerias estudiadas. Por ello, la
Figura 3 muestra los valores promedio de las
concentraciones de los compuestos volatiles
que proceden de la madera de las cuatro tinas
analizadas alo largo de los ocho afios de estudio.

Los principales compuestos volatiles que se
encontraron en la madera no tostada fueron los
aldehidos furanicos y los aldehidos fendlicos
(CaDAHIA et al., 2003; CADAHIA et al., 2007).

1. ALDEHIDOS FURANICOS. Las disminucio-
nes mas importantes durante el primer afio de
uso de las tinas se observaron en los compues-
tos furanicos, encontrandose una reduccién en-
tre el 82% y el 88% del contenido inicial. En los
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Figura 3. Compuestos volatiles (ug/g) agrupados por
familias procedentes de la madera de tinas de roble a
lo largo de ocho afios. Valores promedio y desviacion
estandar de las cuatro tinas.

siguientes afios, la disminucién de las concen-
traciones fue progresiva hasta llegar al 96% tras
los ocho afios de uso.

2. ALDEHIDOS FENOLICOS Y FENILCETO-
NAS. La vainillina y siringaldehido también dis-
minuyeron principalmente en el primer afio de
uso entre el 60-65%, llegando al 93% tras los 8
afos. La acetovainillona y acetosiringona pre-
sentaron el mismo comportamiento, y sufrieron
también un mayor descenso durante el primer
afo (50%), llegando al 75% al final del periodo es-



tudiado.

3. WHISKYLACTONAS. Las concentraciones
de la cis- y trans-whiskylactona disminuyeron
un 56% el primer afio, manteniéndose constan-
te o disminuyendo ligeramente hasta el quinto
afo. Tras el sexto afio, la pérdida de estos com-
puestos fue total, encontrandose los valores por
debajo del limite de cuantificacién.

4. FENOLES VOLATILES. Los fenoles volati-
les mas importantes fueron el guaiacol, eugenol
y siringol, y en general, disminuyeron sus con-
centraciones, aunque de forma no tan drastica
como los aldehidos furanicos y las whiskylac-
tonas. Las mayores pérdidas se produjeron en
el siringol con un valor promedio del 41% en el
primer afio. Posteriormente, la disminucién fue
progresiva a lo largo de los afios hasta llegar al
75% en el Gltimo afio de estudio. El eugenol dis-
minuyd un 24% el primer afio y llegb al 52% tras
ocho afios de empleo de las tinas, pero se mantu-
vieron constantes los Gltimos 5 afios. El conteni-
do de guaiacol fue bajo (< 0,2 pg/g) y se mantuvo
practicamente constante.

Compuestos voldtiles en vinos

Es interesante profundizar cémo influye esta
disminucién de compuestos en el vino que con-
tiene esas tinas. Por ello, se estudi6 la evolucién
del vino criado en tinas de madera nueva, com-
parandolo con la evolucién del mismo vino cria-
do en barrica de madera nueva, de barrica de 1
afo de uso y de barrica de 2 afios de uso.

La Figura 4 muestra esta evolucién en dos
afiadas consecutivas 2018 y 2019.

Se aprecia que el vino procedente de barrica
nueva tostada tiene mayor cantidad de todas las
familias de compuestos volatiles analizados, au-
mentando con el mayor tiempo de contacto en-
tre el vino y la madera. La Gnica excepcién son
los aldehidos furanicos en los que se observd
una disminucién tras los 3 meses de crianza, y
que puede ser debido a la degradacién o trans-
formacién de estos aldehidos a sus respectivos
alcoholes, hecho que ha sido previamente des-
crito por otros autores tanto en vinos con crian-
za en barrica (SPILMAN et al., 1998), como con ma-
ceracién con chips (RODRIGUEZ-BENCOMO et al.,
2008). Los aldehidos furanicos también pueden

reaccionar con los compuestos fenélicos, como
flavanoles y antocianos (Es-SaFi, et al., 2002),
disminuyendo su concentracion.

A medida que aumentan los usos de la barri-
ca tostada (mayor nimero de vinos criados en
su interior) el impacto sobre éste se va amorti-
guando.

Como era de esperar, la extraccién de estos
mismos compuestos en vino criado en madera
de tina fue menor, a excepcién de los aldehidos
furanicos que fue similar a los vinos criados en
barricas de 1 o 2 afios de uso.

Compuestos fendlicos c{
elagitaninos en la madera

Las concentraciones de los compuestos fenéli-
cos y elagitaninos mas significativos se recogen
en la Figura 5. No se encontraron grandes dife-
rencias en el contenido de estos compuestos fe-
nélicos entre las tinas de las dos tonelerias es-
tudiadas. Por ello, al igual que en el caso de los
compuestos volatiles, se muestran los valores
promedio de las cuatro tinas analizadas a lo lar-
go de los ocho afios de estudio.

1. ELAGITANINOS. La disminucién del conte-
nido de elagitaninos totales fue progresiva. En el
primer afio, la concentracién de estos compues-
tos solo se redujo un 14%. La pérdida mas impor-
tante se produjo en los Glltimos 2 o 3 afios, llegan-
do al 82% el Ultimo afio. A diferencia del resto
de los compuestos evaluados, los elagitaninos se
ceden de forma progresiva, y se observa que in-
cluso tinas con mayor tiempo de uso pueden se-
guir aportando elagitaninos al vino.

La presencia de estas concentraciones de ela-
gitaninos solo se encuentra en la madera sin tos-
tar o poco tostada porque el tostado de la made-
ra produce la degradacién de estos compuestos,
hasta llegar a su eliminacién en la capa superfi-
cial de la madera tostada (CADAHIA et al., 2001a).
La cesiéon de elagitaninos al vino favorece las re-
acciones de polimerizacién entre los compues-
tos fendlicos del vino (Vivas y GLORIES, 1996;
SAUCIER et al., 2006) y, por tanto, mejoran su es-
tabilidad de color y estructura.

2. ACIDOS FENOLICOS. El acido galico y elagi-
co fueron los principales compuestos fendlicos
que se encontraron inicialmente en la madera
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Figura 4. Evolucion de las cuatro familias de compuestos volatiles (mg/L) en vinos durante la crianza de 12 meses en
tina de roble, barricas nuevas, barricas de 1 afio y barricas de dos afios de uso. Resultados de dos afiadas 2018 y 2019.

no tostada. Los 4cidos fenolicos también dismi-
nuyeron a lo largo del tiempo, siendo mas signi-
ficativa en el acido galico con un 44% el primer
afio y llegando al 74% el Giltimo. Los 4cidos vaini-
llinico y siringico sufrieron una pérdida menor,
inicial del 12% v final del 48%. En el caso del &ci-
do elagico, no presenté la misma tendencia que
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el resto de acidos fendlicos y por ello se repre-
senta por separado. Se produjeron aumentos o
disminuciones de su concentracién a lo largo de
los afios, lo que puede ser debido a la hidroélisis
de los elagitaninos que da lugar a la liberacién
de 4cido elagico (VIRIOT et al., 1994).

3.OTROS ALDEHIDOS FENOLICOS. Los con-
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Figura 5. Compuestos fendlicos (elagitaninos totales en mg/g de &cido galico, y 4cidos fendlicos, otros aldehidos
fendlicos y acido eldgico en pg/g) procedentes de la madera de tinas de roble a lo largo de ocho afios. Valores promedio

y desviacion estdndar de las cuatro tinas.

tenidos de sinapaldehido y coniferaldehido dis-
minuyeron de forma mas significativa que los
de los acidos fendlicos, lo que puede ser debido
a que los aldehidos provienen iinicamente de la
madera, mientras que los 4cidos también se en-
cuentran en los vinos, a excepcién del acido ela-
gico. Las pérdidas fueron del 80% en el primer
afo, y del 100% al final del tiempo de uso. Sin em-
bargo, se puede considerar que estos compues-
tos ya no aportan tras el tercer afio.

Conclusiones

Los compuestos caracteristicos de la madera
han ido disminuyendo a lo largo del tiempo de
uso de las tinas, debido a la cesién de estos com-
puestos al vino. Es de destacar; que la reduccién
mas importante se ha observado en el primer
afo para la mayoria de los compuestos volatiles

presentes en la madera, a excepcién de las whis-
kylactonas y de los fenoles volatiles.

El impacto en los vinos de la liberacién de
compuestos volatiles de la madera de roble de
las tinas fue inferior al que se obtiene con ba-
rricas de madera, no solo nueva sino, en general,
también con barricas de uno o dos afios de uso.

Los compuestos fendlicos procedentes de las
maderas evolucionaron de forma mas lenta, con
una liberacién continuada hasta los 8 afios des-
pués de su primer vino, con la excepcién de los
aldehidos fendlicos, sinapaldehido y coniferal-
dehido, cuyo impacto se restringe practicamen-
te al primer afio de uso.

La pérdida de elagitaninos totales se produjo
de forma mas lenta y progresiva que la del resto
de los compuestos, lo que resulta de interés para
la utilizacién de tinas de roble sin tostar en las
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primeras etapas de la elaboracién de los vinos,
con el fin de estabilizar el color y mejorar la es-
tructura de los vinos, y no tanto para modificar
su aroma con el aporte de compuestos volatiles
de la madera. De esta forma, la liberacién conti-
nuada de elagitaninos y acido elagico en los vi-
nos de crianza en tina permite la combinacién
con los polifenoles asegurando su estructura y
estabilidad de color en el tiempo, asi como alar-
gar la vida util de las tinas al menos 8 afios. ®
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