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I.- OBJETIVOS DEL TRABAJO

El objetivo principal del presente trabajo radica en la determinacion de ciertos
compuestos fenolicos (vainillina, syringaldehido. y dcido gilico) en distintas muestras
de brandies sometidas a envejecimiento en madera de roble. con el fin de precisar la
relacion que pueda existir entre estas sustancias y el método de crianza seguido:

Proceso estdtico o tradicional.
Proceso dindmico o de criaderas y soleras.

Para ello, atenderemos a los siguientes punios:

- Poner a punto una técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficacia y
aplicarla al andlisis de estos compuestos tendlicos en los aguardientes madurados
en madera de roble.

- Anilisis de los pardmetros fisico-quimicos, de acuerdo con los métodos
recomendados por el Ministerio de Sanidad y Consumo.

- Comprobar la influencia que el proceso de envejecimiento y sus distintos
condicionantes (tecnologia de fabricacion de la barrica, estado de la misma y
sistema de crianza seguido) tienen sobre el contenido en estos compuestos
fendlicos. Para ello se procederd a analizar mediante las técnicas citadas
anteriormente, distintos macerados de madera de roble en aguardiente de vino.
simulando las condiciones de elaboracién y fabricacion seguidos en los brandies
del comercio.

- Andlisis de las proporciones syringaldehido/vainillina y dcido gilico/vainillina
en cada una de las muestras. y su relacion con la cesion por parte de la madera
de estos compuestos fendlicos en funcion del proceso tecnolédgico y el tipo de
envejecimiento por el que se obtienen estas bebidas.




II.1.- INTRODUCCION HISTORICA
A.- ORIGEN DE LOS AGUARDIENTES Y DESTILADOS

Desde que el hombre aprendio a calentar liguidos en sus primitivas cacerolas o en pellejos de animal, pudo
ercatarse de como los vapores de la coceion, al condensarse accidentalmente, concentraban los aromas del liquido.
n fendmeno casual, que con el discurrir del tiempo, comenzo a ser pmvocadp artificialmente. Asi. la sublimacion
de liquidos. es mencionada por Arnistoteles para potabilizar el agua marina, eliminando sus sales mediante
evaporacion ¥ posterior condensacion, Este arte utilitarto era bien conocido por los griegos, que lo usaban
frecuentemente para obtener esencias de flores con las que elaboran sus perfumes. Ya en el siglo I, Plinio_en su

tl.brgg;)\n tratado sobre la vid y el vino, menciona la destilacion, aunque sin precisar a qué se refiere (DELGADO,C.

" Pero los verdaderos avances en el oficio de evaporar y condensar, con su inevitable cohorte de cacharros
fabricados a tal fin, se desarroila fundamentalmente en Egipto. donde el perfume, "esencias”, "ungiientos”, y demas
Euc;mnes tuvieron gran importancia. De hecho, numerosos historiadores estdn de acuerdo en que fue en el Antiguo
gipto donde tuvo su arranque el arte de destilar. Es en esta civilizacion, donde se dio el surgimiento de la mayoria
de las grandes "invenciones” gastrondmicas como la cerveza, el ving, el pan, etc. Asi, la obtencion de alcohol a
partir de cerveza cocida. fue una técnica muy extendida entre los egipcios. 3 :

Aunque se carece de datos exactos, algunos lingiiistas piensan que la palabra alquimia (voz de donde viene
la moderna palabra quimica), pasa a la mayoria de las lenguas a través del drabe "quimiya", "Kimiya®. Y este
vocablo nace de la palabra egipcia "Kemi", del dialecto del Sur del Egipto antiguo. Avala el nacimiento egipcio del
arte de destilar el manuscrito de la Biblioteca de San Marcos de Venecia titulado De medicamine faciei, donde
una tal Cleopatra, relata los trabajos de otra egipcia, notable destiladora, llamada Maria, y a cuyo arte se debe
probablemente la invencidn del "Bano de Maria™. i i e e :

Sin embargo, la primera muestra fidedigna de la existencia de la destilacion es el dibujo del alambique que
un laborioso alquimista egipcio, Zosimo, esbozo en su manuscrito. Zosimo de Panopolis era griego, si bien vivid
en Alejandria en el tercer siglo de nuestra era y se ocupo sobre todo de la alquimia. Este manuscrito al gue titulé
Sobre los Instrumentos y los Hornos, tiene un interés especial, ya que en el estd explicado el arte de la destilacion

la desclr)t[_))cum de un alambique muy parecido a los que se usan para el conac en la region de la Charente
{DELGA . 19_873'. : ; = .

Fue en Alejandria donde los drabes aprendieron el arte de destilar, convirtiéndose en sus entusiastas
propagadores r verdaderos recreadores. Con la civilizacion drabe, la quimica conoce un progreso impresionante,
que propicia el desarrollo del arte de destilar, la perfeccion de su instrumento, el alambique y €l surgimiento de los

rimeros "elixires”, bebidas alcoholicas obtenidas a partir de vino. Fue el mitico Xabir ben Hayyan, conocido como
eber, el inventor en el siglo VIII del "agua regia”, que disuelve el oro y del "agua fuerte” que disuelve la plata:
en la version latina de sus obras se menciona el "aqua vitae”, que disuelve la razon (GEORGE,H. 1989).

Cordoba, la capital del Califato, se convierte en la nueva Alejandria, de la mano de los mejores médicos,
naturalistas y alquimistas. Alli, durante el siglo K11, la industria del destilado para perfumes, pomadas y elixires
conoce un gran esplendor, irradiando su sabiduria a todos los paises del Mediterrdneo. 2 :

A los drabes debemos no solo el arte de destilar alcohol, sino su mismo nombre. ya que éste deriva de la
alabra kohol, que en drabe designa a una preparacion de antimonio con la que las mujeres’se maquillaban los ojos.

o mismo ocrre con el alambique y alquitara; ambas palabras dproceden el drabe ambiq y qgatra. i

_ Sin embargo lus drabes, debido a la prohibicion contenida en el Cordn del consumo de alcohol, tenian un
serio obstdculo para llevar el arte de la destilacion y la obtencion de este mds alld de perfumes y elixires. Asi,
aunque Averroes detalla el procedimiento para destilar el perfume de nardos, jazmin y otros ungiientos medicinales.
a penas si muestra interés por el vino y no habla para nada el aicohol como bebidd. 2 .

Fueron los monjes cristianos. cu¥os monasterios eran pricticamente el wnico cobijo cultural de su época.
los que otorgaron valores terapéuticas al alcohol tanto para uso externo como_interno. La raiz de estos monjes
terapeutas y evangelizadores hay que buscarla también en Egipto, donde existian en el siglo V cerca de 6l
monasterios en las inmediaciones de la ciudad de Alejandria. Deaqui salieron los monjes (y entre ellos San Patricio,
patrono de Irlanda) ﬂuc cristianizaron Irlanda en el siglo VI, iniciando en esas tierras el arte de obtener alcohol a

artir de los granos de cereales fermentados, y todo esto mucho antes que la civilizacion drabe se hiciera sentir en
a cuenca mediterrdnea. De manera que es posible que el primer alcohol destilado en Europa fuera de grano, y el
whisky el aguardiente mds antiguo (DELGADO,C. 1987). - . ;

" Una de las caracteristica que ha de tenerse en cuenta del monacato irlandés es el espiritu apostélico que
movia a los monjes y expediciones misioneras hacia el norte del continente, ¢ incluso a Francia para propagar la
cultura cristiana 'y establecer nuevos monasterios. En la actualidad se sabe que a partir del siglo XII en Europa
existian nuitne_rosos alambiques y se destilaba alcohol para perfumistas y boticarios, con la escuefa de Salerno como
centro prestigioso. : : : = : -

Sin embargo, se ha dicho y repetido_por los estudiosos del tema, que la destilacion y la invencion del
aguardlente en Europa se debia a Arnau de Vilanova, médico, alguimista, tedlogo y escritor nacido en Valencia en
1238 en el seno de una familia posiblemente de sangre judia. Hablaba a la perfeccion el drabe, griego. latin y
hebreo, idiomas necesarios para poseer una cultura quimica, filosofica y medicinal profunda. Fue profesor ¢n
Montpellier y fisico de Pedro III Ce Aragon. De su labor como alquimistia y alquitarero, dan buena fe sus obras.
como "De vinis”, cuyo titulo completo es: "Elixir de vinorum mirabilus especierum et artificiatum vinum".
Alli, pese a ser una obra erudita, se encuentran continuas referencias al "elixir de la vida eterna”, que suponia que
era el alcohol. y que segun reza la obra, "se extrae por destilacion del vino o sus heces”; es el aqua vitae, el vino
ardiente, "que ‘es la porcion mdy sutil del vino”". Al aqua ardens, palabra mencionada cien afos antes en el
manuscrito Mappa clavicula, dedica Amau de Vilanova todo un entusiasta opidsculo titulado "De conservanda
juventude et retardanza senectude”, obsesion de los alquimistas desde siempre. :

o Por todo esto, Vilanova ha quedado cons%rrado como el inventor de la "confitae”, que ha pasado a diversos
idiomas con el mgmficu_t[o de alcohol vinico (LUJAN,N. 1985). A Than S .

Esta_misma pasion por el aguardiente y parecida preocupacion terapéutica tuvo su insigne discipulo el
mallorquin Raimundo Lulio o Ramon Liull. Para este fildsofo y alquimista, el alcohol obtenido del vino, es ante
todo, una medicina, %de las mds eficaces. En sus escritos recomienda significativamente a los enfermos de humores
“tomad vino tinto o°blanco, claro y aromdtico; destilad toda el agua ardiente al bafio marfa 0 a un fuego suave.
Rectificad este agua ardiente hastd que sea desprovista de flema™. Tan alta estima tenia del aguardiente que lo
considera una_"emanacion de la Divinidad..., brevaje destinado a reavivar las energias en nuestro tiempo de
decrepitud” (DELGADO,C. 1987).
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Pero el aguardiente, ya en el siglo XII, es considerado como un producto medicinal bisico, al que la mayoria
de médicos y alquimistas dé la época como los mencionados Arnau de Vilanova y Raimon Llull otorgan las mds
variadas propiedades: "Disipan los humores .\'upc*gluns. reanima el corazon, cura él colico, la hidropesia, la gota,
la pardlisis, las fiebres cuartenas, calma los acerbos de dolores de muelas y preserva de la peste”, ideas que come
esta ultima que perduraria en Espanz hasta el siglo XIX, no son solo purdmente imaginarias $ino en ocasiones
contraproducentes. i : e . : :

Sin emhur%u, el éxito del aguardiente como medicina, dio enseguida lugar a los abusos. Los cruzados fueron
los mejores amantes de esta medicina maravillosa. . :

Asi pues, en 1493 Hugh Fogl, doctor en Nuremberg escribe preventivamente:

"Visto que actualmente se tienen la costumbre de beber
agua-vitae, como medicina, seria necesario recordar
la cantidad que se puede permitir beber y administrar
segun sus capacidades si uno quiere comportarse como
un gentithombre” .

l hY ya en 1530, la misma ciudad de Nuremberg puso a punto los primeros carros destinados al transporte de
horrachos’

Durante siglos, se tiene_pues al alcohol como una especie de panacea universal. En el afo 1735, en su
tratado de quimica, M. Malovin defiende sus virtudes no tan solo como la base de tantos medicamentos, sino
incluso como aplicaciones exteriores, externas y sobre todo como desmfectant(c):‘ﬂar_a las enfermedades infecciosas.

Pero al principio hizo falta hacer bebiblé aguellos alcoholes destilados todavia rudimentariamente, donde los
vapores de 1a flema los convertfan en repelentes y excesivamente dsperos. De hecho, mientras el agugrdlqme tuvo
fines exclusivamente terapéuticas, se tomaba en pequeias dosis, y el mal sabor y la aspereza se combatian diluyendo
en especias aromdticas, como el clavo, el anis, la raiz de angélicd, etc., que aportaban ademds sus supuestas o teales
virtudes medicinales (DELGADO, 1997 -

Pero el proceso de destilacion fue perfecciondndose obteniendo alcoholes cada vez mds puros, tanto, que
su aroma y sabor habfan desaparecido casi por completo, por_lo que fue necesario recurrir a plantag, frutas v
especias para hacerlos agradablemente embriagadoras. Esto junto con el uso del anicar como edulcorante,
proveniente de las plantaciones americanas, en sustitucion de la miel dio origen a los mds diversos tipos de licores.

Los aguardientes tuvieron una andadura paralela. Ya comentamos como se dio el surgimicnto del whisky
en Irfanda por parte de los monjes y como estos propagaron el arte de destilar al continente, a Normandia, Bretana
y 4 la costa danesa. Alli nacieron otros aguardientes de fama. como el que, tras concienzudas investigaciones,
obtuvo en 1500 el doctor Sylvius de la Boe, de la Facultad de Medicina de Leiden: Un alcohol perfumado con bayas
de enebro. que recibid el nombre de Ginebra y que sesenta anos mads tarde ya comercializa su paisano Lucas Bols
de Amsterdan en 1575 con notable éxito que Se proionga hasta nuestros dias (DELGADO, C. 1987).

Por otra erte el aguardiente ha acompanado siempre a loy ejércitos de todas las naciones. Ya el Kara
Kumyss, destilado de leche de yegua. estimulaba a los guerreros del Gengis-Khan en sus expediciones; los cruzados
como hemos comentado anterformente, lo consumian con asiduidad; Na lc(‘}n_.s'ugi)t valorar el efecto del alcohol
y lo aprovecho para su gran e{prcno. Asi ordend preparar solamente en Westfalia 600.000 litros de brandy para la
campana de Rusia (HERBERT, G. 1989). : ; :

Fue precisamente en estos aguardientes de vino donde tuvo su origen el brandy. De hecho, la palabra inglesa
"bra que quiere decir vino quemado, sirve actualmente en Gran Bretana no para cualquier aguardiente
destilado. sino para los procedentes de vinos, los aguardientes de tipo coflac o armagnac, o los aguardientes de vino
que no Eueden llevar esta denominacion. ; : s e . Catan

a palabra "bra wine" viene del holandés antiguo "brandewijn”, con el mismo significado. De esta
palabra procede ¢l "Branntwein aus wein" alemadn y el "Brannvin” sueco (LUJAN,N. 1985).

: ero la palabra originaria_aparece en Holanda como hemos dicho, debido a que esta nacién, en la segunda
mitad del siglo XVII posee la flota mds poderosa del mundo, superando con mucho a la inglesa, portuguesa,
espafiola y aun mds la francesa. Desde los primeros afos de este siglo, los comerciantes holandeses, que estaban
en plena prosperidad, compran en la costa atlintica francesa, desde Bretafia a los Pirineos, el vino y establecen
fructuosos contactos con los negociantes de Charente la zona de Burdeos [y la Gascuiia. La adquisicion de vino la
realizaban principalmente entré octubre y diciembre, sometiendo a esfos a adicion de aguardiente o bien a
destilarlos, siendo transportados. en marzo o abril a Alemania ¥ a los paises del norte de Europa. Asf pues, los
primeros groductores de aguardiente de vino puro g)ara beber, Tueron sin duda los negociantes holandeses y los
primeros bebedores los marineros (LUJAN N. 198)). . : :

Esta demanda de vinos fue tan grande, que los campesinos franceses de esta zona abandonaron casi todos
los demds cultivos de la tierra para dedicarse a 1a vid exclusivamente. Esto dio lugar a un exceso de produccion
tan grande, que llegd a quedar en las bodegas una gran parte de la cosecha de vino, viéndose los viticultores en la
necesidad de tirar los caldos sobrantes porque lés resultaban demasiado caros los toneles para almacenarlos
ECASARES,R. al. 1949). Cuando ya apuntaba la ruina de 2 :

0s cosecheros de vino de esta region, los comerciantes franceses se dieron cuenta de que destilar vino no era tan
dificil y gue esos excedentes podrian convertirse en alcohol. Por otra parte, existia una tradicion francesa que viene
de los tiempos medievales, y asi nacid el cofiac de la Charente y de las tierras gasconas de Armagnac, que
producian vinos no demasiado finos que no_encarecian excesivamerite la destilacion (DELGADO,C. 1987).

Asi pues, brandy en su origen fue vino quemado .

B.- ALAMBIQUES Y ALQUITARAS

La historia de los aguardientes corre pareja a la de los instrumentos (l;ue los hace posibles: El Alambique
e

y la Alquitara. El vocablo alambique es de clara procedencia drabe. Viene del drabe "anbig", que hacia reterencia
il apara oI(;e :_r(lletal, vidrio v otra materia para extraer al fuego y por destilacion, el espiritu o la esencia de cualquier
sustancia liquida.
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Como ya se ha comentado, desde la mids remota antigiiedad, el hombre ha perfeccionado los recipientes
donde cocia al vapor liquidos, a los que condensaba para obtener aromas y sabores conceatrados.

. En el Egipto faradnico, cuyos rudimentos se conocian en Grecia y Asiria, se fue gestando el mids primitivo
alambique de [a historia, hasta alcanzar en el siglo 11l de nuestra era“un notable desarrollo técnico, gracias al
ﬁruhadn dejado por Zaosimo. Un siglo después, Simesio nos describe un alambique muy parecido que serviria de

ase al que definitivamente perteccionaron los drabes, y que sirvid durante siglos para obtener alcohol para elixires,
perfumes y bebidas aromdticas (GEORGE,H. 1989). i : _

.. Aflinales del siglo XV Adam inventa un proceso de destilacion mediante vasos escalonados llenos de vino,
anticipo genial de las modernas columnas de destilacion, Consistia esencialmente en calentar el primer vaso hasta
que los vapores de este hicieran lo propio con el seﬁundo y asi sucesivamente; cuando se agotaba el
liquido de 8nmer vaso, se_hacia descender el segundo, coldcando el primero en el dltimo puéste otra vez lleno de
vine (DELGADO, C. 1987). : ; ;

Este procedimiento de destilar fue mejorado treinta anos después por Cellier Blumenthal, <=

En 1826 se produce un nuevo perfeccionamiento del alambique continuo, cuando Robert Stein idea utilizar
el propic vapor de agua que produce el mosto para evaporar el alcohol, legrando asi un rendimiento mayor, aunque
con la cuntrulvarudu de que el aguardiente es de menos cuerlpo i/ casi sin ningun sabor, lo cual no deja de ser una
ventaja para los que necesitan un alcohol neutro como son fos Ticoristas. : : : :

uatro anos mds tarde, el irlandés Aeneas Coffey perfecciona este alambique continuo, instaldndose con su
aparato_en Escocia, donde rapidamente es aceptado. Actualmente, es el alambique mds utilizado en todas las
estilerias del mundo debido a su rran rendimiento. : : :

Pero la evolucion det alamktque tiene otra rama que, partiendo del aparato perfeccionado por los drabes.
ha permanecido pricticamente invariable hasta nuestros dias. Se trata del alumhufuc _Pot , aparato artesanal y
delicado, que nos remite al origen alquimista de este arte magico (DELGADQ, C. 1987).

En electo, con el alambigue pot se obtienen quizds los mejores aguardientes y licores pero en un proceso
lento y delicado, donde un fallo en ﬁodestxlamdn significa obtener los perniciosos y peligrosos aromas de flemas
v alcoholes metilicos. Este alambique en forma de pera, consiste en una caldera -antiguamente de vidrio y hoy
de cobre batido o metal- depositada sobre el {uego o fuente de calor. un capitel y el serpentin. : :

El liquido a destilar se coloca en la caldera, que es calentada en su parte inferior, bien con fuego directo,
la forma mds artesana y ‘mml,tlva, hien por vapor de agua muy caliente. Los vapores desprendidos por el liguido
en la caldera ascienden’ al capitel, donde se concentran, para irse enfriando 3} condensando en el set;rengm, que no
€s otra cosa sino un tubo arrollado en espiral y refrigerado con agua, saliendo finalmente en forma de liquido. Asi
se obtienen en una primera destilacion alcoholes de bajo ?radu, muy aromdticos y con sabores fuertes y acerbos.
Se hace necesaria pues una nueva destilacion que no consiste en otra cosa sino en repetir con el aguardiente obtenido
todo el proceso. Para evitar esto, que puede exigir varias destilaciones si se quiere obtener un aguardiente de alto
Fradu y finura se utiliza un rectificador, que puede consistir tanto en un aparato conectado al alambigue, como en
a llamiada "lenteja de rectificacion”. Esta no es otra cosa sino dos conos de poca altura unidos por su base y
colocados entre Ta montera o el capitel v el tubo que lleva al serpentin, denominado "cuello de cisne”. Son
humedecidos continuamente por agua, posibilitando asi que los vapores se condensen antes de salir del serpentin,
cayendo al liquido de la caldera, enriqueciendo y rectificando el aicohol resultante, que puede alcanzar los 70° en
una primera pasada. Esta "lenteja de rectificacion” permite también controlar el proceso de rectificado por el
sencillo procedimiento de variar [a cantidad de agua que la refrigera, lo qlue se traduce en distintos grados y niveles
de condensacion de los vapores que recibe la caldera (DELGADO, C. 1987). : i

Sobre estos principios bdsicos existen como es I¢gico una gran variedad de alamhlt.‘ues y rectificadores.

Los alambiques y columnas de destilacion se utilizan para obtener aguardientes de alta y ' media graduacion
Eemrc r Y 94,8°). El alto glradu técnico 5 la precision alcanzadas en esta modernas instalaciones, son admirables

Figura N l?, aunque para las holandas de alta calidad se siguen prefiriendo las provenientes de las alquitaras.

Los alambiques o alquitaras para la destilacion, son basicamente de dos tipos: De vapor o de fuego direscto.
Para mayor claridad, en la lS)ractlca. se llaman alquitaras a los de fuego direscto y alambiques a los de vapor
(FERNANDEZ DE BOBADILLA,V. 1990). = . i

Las alquitaras se emplean exclusivamente para la obtencién de holandas, llamadas también "bajos grados".
Estos alambiques son de cobre, y el combustible que se emplea en lefia de encina (Figura N°2). Se piensa que la
combinacion del cobre con las Calorias de la lefa de encina. contribuye de forma sutil a la gran calidad de las
holandas que se obtienen. : ; " 2

. Las alquitaras, aumillue en la actualidad estdn dotadas de todo tipo de registios técnicos, conservan su bello
antiguo y artesanal, y muchos de los operarios sn‘gj{uen confiando mds en su propia experiencia y olfato, que en los
misteriosos relojes, termometros, etc. La calidad v vejez de la madera de encina, continua Siendo un elemento
importante para mantener una combustion equilibradz.

C.- LA DESTILAQIQP B - : :
.. El'principio en el que se basa la destilacion, y por lo tanto la obtencién de aguardientes y licores es la de
la distinta condensacion de los gases. Si tomamos un’liquido que contenga en solucion alcoholes’y lo calentamos,
estos se evaporardn antes gue el agua. ya que el grado de ebullicion del alcohol es de 78 C. Asi conseguimos
separar del vino, o de cualquier mosto 0 pasta fermentada, los alcoholes y otras sustancias volatiles distintas del
agua.

__El vapor obtenido al calentar un mosto fermentado serd por tanto, una mezcla de alcohol y esencias
aromgticas, con algo de vapor de agua; pero segin se desarrolla la destifacion, la proporcién de dlcohol ird
disminuyendo, lo mismo que los principios aromiticos, mientras que el vapor de agua serd cada vez mayor. Son
las colas de la destilacion, que ro tienen valor, por lo gue se suelen mezclar con el mosto que va a ser introducido
en el alambique de pot par una nueva destilacion. También se acostumbra a desechar las "cabezas” o principios del
destilado, ga %u_e en ellos dominan alcoholes mds voldtiles como el metilico y un exceso de sustancias aromdticas,
aunque esfo dltimo hace que en ciertos casos se considera como fa Farte mds destacada de la destilacidn.

Lo habitual es utilizar como aguardiente el "corazon™ del destilado, donde alcohol, aromas y vapor de agua
se encuentran en la proporcion justa.




FIGURA N°1: Torres de destilacion (FERNANDEZ DE BOBADILLA, V. 1990. Fotografia de
FERNAN il | &

DEZ DE BOBADILLA, E.).

FIGURA N°2: Parte superior de una alquitara (FERNANDEZ DE BOBADILLA, V. 1990. Fotografia d
FERNANDEZ DE BOBADILLA B.). | ( T
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II1.2.- PRINCIPALES ZONAS PRODUCTORAS DE BRANDY.
A.-E

CONA

. Se puede decir que up aguardiente es conac, cuando ha sido destilado del vino de las vinas de la Charente,
envejecido en barriles de roble de Limousin o Trongats y tiene una graduacion alcoholica minima de 40 grados.
Cualquier otro aguardiente, francés o extranjero que no cumpla con estas normas, Eodra quizds ser tan exquisito
como ¢l aguardiente charentino, pero no puede llevar este nombre SLUJAN N. 1935).

Al lgualllﬂue del ving puede decirse que es la mds noble de las bebidas, fermentadas, el brandy en general
y el cofiac ¢n particular es el rey indiscutible’ de los destilados, Esto se debe principalmente a los franCeses, y mis
concretamente a los viticultores de la region de Charente, Alli, a principios del siglo XVII, se comenzo a destilar
ai;uarghente. aunque hay testimonios de que a mediados del siglo XVI ya se elaboraba en La Rochelle aguardiente
al' estilo de Charente. De su vino blanco. se obtenia un aguardiente trds madurarlo en barriles de roble. Tenia un
extraordinario sabor y ur finisimo bouquet. que C[;'runtu le proporciono notable taina (DELGADQ, C. 1987).

. Claro, que antes que los campesinos ﬂe_ arente tuvieran la idea de destilar su vino, ya lo habian estado
haciendo, como se ha comentado con anterioridad, los comerciantes holandeses. Pero fueron los habitantes de
Cognac los g}ue supieron dar categoria de arte 2 su aguardiente de vino, :

_En 1715, Jean Martell, in ‘fés de Jersey, se instala en Cognac e inicia su comercio sobre todo con Inglaterra.
Posteriormente se instalaron un fal Hennessy que vino desde Irlanda y un tal Hine que acudi desde Dorset. Es
curioso comprobar que, lo mismo que ha sucedido con el comercig de Jereces ¥ portos, pasa con el de los
ixlguardlcntes de Charente, es decir, los nombres principales eran extran_Earos aunque Ta mayoria han pasado, a través

€ los tiempos, a ser propiedad de familias francesas (DELGADO, C. 1987). ! =
Ya en 1751 la "Encyclopédie” hace mencion de Céa;nac como villa famosa por ser la ciudad donde nacié
el rey Francisco | y también por sus aguardientes. En 18607 empicza a comercializarse en botella de cristal frente
al uso corriente dé vender los aguardientes en barrica de roble. Con ello y la aplicacion de una etiqueta que
informaba al consumidor del origen del aguardiente. su elaborador, etc., se’sentaban las bases de su portentoso
desarrotlo comercial, que pronto ﬁ:ndn‘a imitadores en otros paises. 10 que hizo necesaria la intervencion de juristas
y legisladores en una ais uta Eor la denominacion de origen que solo se ha resuelto definitivamente a mediados del
presente siglo (DELGADO, C. 1987).

A.1.- Zonas de produccion

En 1860. un ingeniero agronomo, a cuyos oidos habian llegado noticias del €xito del cognac, se desplazo
hasta la region de Charente, A"% aprovechd para demostrar su teoria sobre la relacion entre la calidad del suelo y
la de los aguardientes. A pesar de que su tesis estaba perfectamente docurientada, el resultado de sus investigaciones
no fue z}i{)ruhaglu oficialmente por la ley hasta 1936-1939 (BEAULILU, M. 1987). T
partir de estas fechas se registraron y delimitaron legalmente seis subzonas distintas con nombres mu

evocadores. Dos de ellas, la Grande Champagne y la Petite Champagne, que son las productoras del mejor tipo de
aguardiente, no tienen relacion alguna con ef ligero y burbujeante vino de Champagne. El motivo por el que los
cientificos escogieron tales nombres se debe a que todas las vides de la famosa reégion de Champagne, se hunden
en subsuelos extremadamente calcdreos y la mayor parte de las cualidades del vino burbujeante, se debe a este tipo
de suelo tan especial. En 1870, el citado ingeniero agronomo descubrid que la subzona que se extiende al sur de
las ciudades de Cognac y de Jarnac, se asienta sobre suelos cretosos de una consistencia muy semejante a la de la
region de la Champagne. que ademds. como hemos dicho. producen los mejores aﬂuardlentes. Nada mds adecuado

ue llamar a esta subzona Grande Champagne para diferenciarla de las ciico restantes de la region de Charente.

puesto que los suelos que bordean a esta primera subzona son muy parecidos pero con algunas diferencias
cuantitativas, se J)enso. logicamente, en delimitar la segunda parcela con el nombre de Petite Champagne.
e

La zona de Charente, con sus 60.000 hectareas de vifiedo, (Figura N°3), se divide en seis distritos:

- Grande Champagne: Se encuentra situada al sur del curso del rio Charente y al sudeste de Cognac. Su
centro es la region de Segonzac, y reine alrededor de 27 localidades. Tiene aproximadamente 12000 hectireas de
viia. siendo su_produccion un quinto del volumen total de Cognac. Las condiciones dei suele creto-calcdreo,
favorecen la calidad del espirituoso. )

- Petite Champagne: Con forma de corona entorno a la Grande Champagne. se extiende a su sudoeste, sur
¥ sudeste, con un minusculo enclave septentrional al Oeste de Jarnac. Engloba a’setenta comunidades, con mas de

4000 hectdreas de vifiedo y casi el 20% del totai de la produccion de Cognac. Por lo que respecta a las
caracteristicas del suelo, comd hemos comentado. este es muy parecido al de la Grande Champagne, aunque menos
rico.

: - Borderies: Esta region se extiende al Norte y Suroeste de Cognac, abarcando a mas de 10 comunidades.
Tiene mds de 3500 hectdreas de viiia, representando Su produccion entre el 5yel 6% de la produccion total. En
el transcurso de la evolucion geoldgica, los estratos superiores del terreno, han ido perdzengo gran parte de sus
caracteristicas calcdreas. Por el confrario, si puede encontrarse arcilla y silice.

- Fins Bois: También de forma concentrica, este sector se extiende principalmente al Norte y al Este, en
torno a los tres precedentes. Estd constituido por 278 poblaciones, que ~etinen mas de 30000 hectireds de vinedo,
que producen alrededor del 40% del volumen total. El suelo es rico en arcilla, en parte calcdreo y en parte arenoso.

.. - Bons Bois: Es ¢l sector que rodea a las demas. Lo integran 276 comunidades, con mis de 1] hectdreas
de vina, y en total, un 10% de Ia produccion. El suelo de la zona es fuertemente calcireo y arcilloso, con una
humedad “superior a_la de los otros sectores. :

- Bois Ordinaires o Bois a Terroix: Este terreno, al Sudoeste de la Region, no se encuentra en el
departamento de Charente sino en la Dordogne. Otra de sus zonas constituye un enclave al Norte en el
Departamento de Deux Sévres. Sin embargo, el sector mds vasto se extiende al Oeste de Bons Bois hasta el litoral
incluyendo las islas de Oleron y de Re. I%a superficie cultivada es de algo mds de 2000 hectdreas, por lo que el
aporte a la produccion es apends mesurable. El clima es ocednico { el suelo muy himedo. : :

La cantidad de yeso que contienen desde la Gran Champana hasta la Pequéna y hasta Borderies, oscila entre
un 35 % en la capa superior hasta un 80-90 % a solo 20 cm de profundidad, o un” 15-25 % en su conjunto. La
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[)mgresuin correspondiente en cognac va desde una {i{n’sse miixima, hasta un licor de mds cuerpo y gran aroma,
odavia excelente en su estilo. Sin embargo, mis alld de la pequena region central de Borderies, los tres Bois,
osc,;ctn utn suelg mds amarillo y rico, que produce un cognac menos delicado con un marcado sabor terroso llamado
qodt a terroir”.
= Como hemos comentado anteriormente son la Grande Champagne y la Petite Champagne las_que
proporcionan los aguardientes mas estimados, aunque en extension son mucho menores que el resto de la region,
. Sin embargo, muy a menudo se mezclan ng,_uardu;ntes de diversay regiones. El arte de "Maitre de chais”,
consiste en combinar de una manera discreta y sabia la figura y elegancia dé la Grande y Petite Champagne con
la fragancia aromdtica de los Fins Bois y el cuerpo y la consistencia de los Borderies.

:._'. i
DORDOGNE?: ~

FIGURA N°3: Zonas de produccion de cognac (DELGADO, C. 1987).

—

Subzonas Cepa blanca Total (en %) % de las Tierras
(en ha) cultivabies

Grande Champagne 13.170 14.6 52
Petite Champagne 16.280 18 30
Borderies 4.150 4.6 48
Fins Bois 37.340 413 16
Bons Bois 16.580 18.4

Bois Ordinaires 2.810 3.1
| Total 90.330 100

TABLA N°1: Zonas de cultivo de la region de Cognac (BEAULIEU, M. 1987)

. esta region de Cognac conoce de 130 a 150 dias de luvia al afio, con una
4.0 :ﬂue es la ideal para la elaboracion del cognac, ya que una T* mayor no

Con respecto a la _climutolog:’a
temperatura media en invierno de 6. 5%
proporciona un producto de mejor calida

A.2.- El Viiiedo

Unos 37.500 lgranjeros de la zgna, cultivan uvas blancas (y uno de cada diez posee alambique propio).

En total son alredédor de unas 80.000 hectdreas de vina las que se encuentran plantadas en las seis subzonas
de la reE‘:’on de Charente. g 2 . , :

as variedades de uvas blancas que se cultivan son principalmente la Ugni Blanc (conocida a nivel local

como St-Emilion), la Colombard ¥ la Folle-blanche, Estas cepas, incluso por séparado, deben de sr el 90% de la
composicion del vino destinado a 1a destilacion. El 10% restante estard constituido por cepas autorizadas como la
"Semillo” Sauvagmm“ “Meslier St.Francois/Blanc Ramé", "Jurancon Blanc"
(MARSTELLER, B. 1992). :

Se empieza a cosechar la uva lgene,ralmente en la segunda quincena de octubre, antes de que hayan
madurado, ya que tanto su acidez como [a baja graduacion alcohélica serdn los dos factores que garanticen un vino

‘Montilis" y "Select”
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ideal para su destilacion 5' la obtencion de un buen cognac. : : :

Los tratamientos de la vifia para protegerla de las enfermedades, e incluso el propio abono, son objeto de
una prohibicion aparentemente insensata. En fodo el territorio estd vetada la sulfatacion con agentes antimildiu a
base de petroleo. No se permite tampoco el uso de ciertos abonos como el cloruro de potasio. Puesto que se trata
de destilar un vine, ciertos tratamientos quimicos normalmente empleados en la vifia, son extremadamente peligrosos
en el caso de los aguardientes. ;s ;

Los vinos de Cognac no se elaboran para el consumo directo; sin embargo, a pesar de tener un sabor
desagradable, son sanos. Una graduacion alcoholica que oscila entre los 2 y los 10,5 (8° por regla general), acidez
elevada, aroma fino y delicado, son las caracteristicas que deben poseer obligatoriamente todos los vinos procedentes
de los viiedos destinados a la elaboracion del cognac. S . g

La fermentacion completa del vino transcurre durante veintidn dias aproximadamente, y marcar:i la fecha
del comienzo de la Qestllaci(?n, pues hay que esperar que se trasforme en alcohol todo el azicar conteaido en el
mosto. La fermentacion se hace junto con 1as lias de un vino que tiene, ademds, una acidez elevada, y sus aromas
se conservan hasta el momento de ser introducido en el alambique.

A.3.- La Destilacién

.. La época mds apropiada para ilevar a cabo la destilacién de los vinos de cofiac, es durante los meses de
invierno, nada mds concluir el proceso de fermentacion. . -

Para llevar a cabo la destilacion del vino, en esta region de Cotgnuc. el tipo de alambique que se ha usado
es ¢l tradicional alambique charentais. La vetusta caldera de cobre en forma de cebolla gigantesca que, en el sigio
XVI se usaba en Charente, no ha cambiado de apariencia (Figura N°4).

FIGURA N°4: Esquema de alambique charentais JOHNSON, H. 1986).

El vino de baja graduacidnd¥ la doble destilacion que se practica son los factores fundamentales que
€

contribuyen a obtener la elegancia dél aguardiente de cognac. El vino de elevada graduacion alcohdlica da lugar,
por_lo general, a un aguardiente mds : 4
r?C|(;1 yl menos aromitico. Destilar dos veces un vino de 7 u 87, hacen que se concentren en el los aromas y el
alcohol. : - : : _

. Aqui empieza el complejo recorrido del vino de cognac por su alambique.
Primero se hierve el vino en la caldera, elevando la temperatura ilarogreswamente. Por este J;roceso. los vapores
que se desprenden del vino suben lentamente al chapiteau {(capitel o cabeza de moro). Desde allf, estos vapores
recorren una tuberia (llamada cuello de cisne) gracias a la cual llegan a un calentador que ya contiene el vino
destilado de la caldera. A#f, vapores y vino desfilado se calientan juntos. Estos nuevos vapores recorren, una vez
mds, otra tuberia que los transporta a un depdsito de agua fria en Cuyo interior se encuentra un serpentir. Ahora,
en su recorrido por el serpentin, los vapores se enfrian lentamente, transformdndose progresivamente en liquido qué
cae g&)ta’% got%loqp una barrica. Este primer destilado no es todavia un cognag, sino que se llama brouillis y no tiene
mds de 25 0 30°.

...El proceso de destilacion_ anteriormente descrito se repite de una manera parecida dando lugar a que el
brouillis se transtorme en aguardiente de 65 a 70°. Esta segunda etapa no solo dura mds tiempo (unas doce horas)
SINO_gue requiere una constante y extrema vigilancia. Las cabezas y las colas de esta segunda destilacion, son
apartados mediante un hdbil destilador que debe de actuar en el momento preciso. El experto solo recogerd el
corazon, un liquido transparente y ardiente de una graduacion %ue oscila entre los 60 3' los 70°. Este es el
aguardiente de cognac que enseguida serd introducido en barricas de roble para ser sometido a envejecimiento.

B.- EL ARMAGNAC

._En el sureste de Francia, entre el Garona y los Pirineos se encuentra el pais de Armagnac. La denominacion
de origen cubre casi la totalidad del departamento de Gers, buena parte de las Landas y algunos distritos del Lot-ct-
Garonne. Del total de su extension, solamente la mitad se explota como vifiedo déstinado a la elaboracién del
armagnac. Su produccion total apenas si alcanza la décima garte de la de cognac; sin embargo, la extension de
vinedo gerllde 4 ampliarse afio tras ano (BEAULIEU, M. 1987).

- Zon I

La cfenommacm!n %e origen, Elelimitada por el Instituto Nacional de Apelaciones de Origen, divide la region
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en tres zonas (Bas-Armagnac, Haut-Armagnac y Ténareze), que tanto por diferencias de suelo como por calidad
de produccidn, merecen especial atencion (Figura N°5). A

- Bas-Armagnac, donde nacen los mejores productos, ocupa alrededor de tres cuartas partes del drea de
produccion, Debido a los robles 3 los pinos, el palsaﬁ verdea al tiempo que se oscurece; de ahi ¢l nombre de
Armagnac Noir, que se aplica al departamento de las Landas, asi como a la parte del oeste del Gers. Sus suelos,
arenoso-siliceos, se originan sobre subsuelos calizos. Cuando la arcilla se mezcla con tierras aluviales al este de
Auzoue, aparece la denominacion Grand-Bas-Armagnac, que : :
es el "summum” de todos los armagnacs. El Moyen- as-Armagnac o Fin Bas y el Petit-Bas-Armagnac, son las otras
subdivisiones. :

El vifiedo cubre una extension de 11.861 hectireas. o

El centro mds importante del mercado de Armagnac se sitiia en Eauze. !

- Haut-Armagnac, se encuenira al este de este dePanamemo de Gers. Al contrario de lo gue parece
rometer el calificativo de "alto™ y la abundancia de sus suelos calcdreos blanquecinos (que en la zona de la Grad
hampagne de Charente dan los mejores cognacs) aqui se producen los armagnacs de calidad mds baja.

La superticie de vides asciende a unas 600 hectdreas.

El centrg de esta region se sitiia en la ciudad de Auch. :

- Ténaréze, sus suelos, 'ﬂﬂe cubren el noreste del Gers y el sur de Lot-et-Garonne, debido a una mayor
proporcion de arcnila. son de calidad inferior aunque aparezcan todavia arenas y calizas. Ese tipo de suelos produce
UNOS armagnacs mds nisticos, cuyo envejecimiento tiene que ser sumamente “vigilado, ya cl]ue estos aguardientes
&iﬁig&[} ﬁngs ifg%l_‘l’l)nente en contacto con la madera. El centro capital de esta zona es la civdad de Condom

2 z . . . . -

Por otra parte, el clima de esta region de Gascuna, influye en la calidad de estas bebidas. Los veranos son
calurosos y soleados; en los inviernos, la vinas soportan los : :
vientos frios de los Pirineos, acomraﬁados por los aires maritimos del Atldntico. Este clima extremado, marca el

roducto de las tierras, asf como el temperamento de sus : :
abitantes. La fuerte personalidad del Armagnac, su corpulencia y su bouquet complejo,
tienen una fuerza casi salvaje: Aromas puros, vivos y primitivos s€ desprenden del bouquet de un gran armagnac.
El roble negro del pais le otorga olores silvestres, asi como un denso color dmbar.
El vifiedo ocupa una extension de 8.340 hectdreas. : :
En resumen, un buen armagnac debe de poseer un bouquet complejo, aroma poderoso y su sabor tiene que

ser aterciopelado a la vez que seco.
ARMAGHNAC

Haut - Armagnac

Tenareze

Bas Armagnac

FIGURA N°5: Zonas de produccion del armagnac (DELGADO, C. 1987)
B.2.- El Alambi rmagnac

. En tiempos lejanos, un aguardiente parecido al armagnac tue utilizado como medicina. Pero la destilacion
del vino como producto de consumo en Gascufia, fue una iniciativa de los holandeses en el siglo XVIIL. Ante el
temor de tener competidores en su floreciente neﬁ_oc_:q de exportacidn, los bordeleses prohibieron en las otras zonas
el transporte de vino por via maritima. Esa prohibicion, obligo a los holandeses a buscar una solucion ingeniosa:
Transportarlo una vez de:+ilado en origen. El destilado se compraba para reforzar los vinos nérdicos, pues todavia
no habia nacido el armagnac. g

Antoine de Mellet, marqués de Bonas, ya en 1801, demuestra ser un experto en el arte de la destilacion.
El laboriosg destilador, se entera que un quimico de Montpellier produce un aguardiente calentando el vino en una
sola fase. Se le ocurrio pues perfeccionar 1o que habia aprendido del quimico; asi, instala un dispositivo de
alimentacion continua, credndose por fin el alambigue de Armagnac. Luego, muy a finales del siglo XVIII , un
viticultor de Gers también aportaria al aparato los ultimos toques técnicos (BEAULIEU, M. 1987).

Pero s1 bien habia nacido el alambique, nadie habia pensado en la manera de envejecer el Jémduc_to. En la
segunda mitad del siglo XIX se establecen, finalmente, las normas de construccion y empleo de barricas para
envejecimiento. A pesar de todos esos espaciados y metddicos logros, el armagnac 'se queda a la sombra del
entonces renombrado cognac. Sin embargo, entorno’a 1880, al haber aparecido Ia filoxera diez afios antes en los
vifiedos de Charente, el armagnac vio aumentada su consideracion. Mds tarde, los gascones sufririan los estragos
de la misma plaga.
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2 El 25 de mayo de 1909 se establece una reglumentacidn_ para el arma&nac, definiéndose asi los limites del
drea de produccion.” Solamente a partir del ano 1935, el alambique un%mal e Armagnac queda registrado por la
ley. Sin cmharl_%o desde 1972 Ia region cuenta con aparatos de doble y Tenta destilacion, parecidos a los em eado
ei Charente. Hoy, los destiladores del Bas-Armagnac son casi los dnicos que conservan el uso del complicado,
original y centenario alambique. . : - ! -
La funcion del alambique tipo armagnagcais, consiste en destilar el vino de tal manera que gerdure en €l la
mayor cantidad posible de_Flgmenms, sabores y aromas. Al revés c}:e en Cognac, donde se hace una doble
destilacion con el fin de purificar al mdximo el aguardiente, aguf no se fuerza la destilacion. Esta se realiza en uni
sola_fase, de forma que se produce un armagnic de baja graduacion alcoholica que puede incluso alcanzar un
minimo de 53° y nunca superar los 63°. Esté producto final de baja graduacion sigue poseyendo alguna de las
sustancias ﬁue ofiginariamente proporcionan al vino aromas y sabores.
El alambique armagnacais no tiene mds de cien afos, y a pesar de ser de cobre como los de Cognac, sus
rocesos son bien distintos. El aparato de destilacion de armagnac trabaja en una sola fase y en proceso continuo
Eﬁgqra N°6}._Actuan sobre el dos, e incluso tres calderas superpuestas; de ahf el turbulento y complejo recorrido
el vino en el interior de esas calderas. Los vapores de alcohol burbujean en el interior, )imando de un sitio a otro
r condensdndose los aromas en cada etapa. Gracias a este lim)ceso de vaivén del vino en las calderas, en alguna de
as etapas, el mismo vino servird de refné;ﬁrante Eam €
aromdticos se concentren en el armagnac (BEAULIEU, M

aBlél_}‘;ﬁenle. dando lugar a que todos los elementos

FGURA N°6: Alambique armagnacais (JOHNSON, H. 1986).

El destilador del Bas-Armagnac, zona donde siguen empleando ese tipico alambique regional, es un auténtico
artesano. Al salir del alambique. @ pesar de ser incoloro como el cognac, el buen armagnac tiene que exhibir un
perfume que anuncie su fuerte personalidad y su bouquet complejo, que se acentuardn a To largo de los afios en el
iterior de las barricas de roble. E ~ :

_ La permanencia de sabores )t/ aromas en el producto final, depende de la destilacion. El destilador
experimentado estd capacitado para detectar, por medio de su olfato la calidad del armagnac, cuando este permanece
atin en el interior de las calderas. Antiguamente el fuego de la destilacion se hacia con ramas de aliso y de roble.
En la actualidad se usan mecheros de gas que permiten controlar la temperatura. g

Desde el afio 1972, los productores que obtienen su armagnac con este tipico aparato de destilacion de una
sola fase, se concentran en la zona del Bas-Armagnac. Por ¢llo los productos de esta zona poseen un bouquet
extremadamente complejo, son los mds representativos del cardcter del armagnac, los de mayor calidad y renombre
y los mds apreciados por los entendidos y aficionados. Las otras zonas emplean el viejo método de doble destilacion
de Cognac que existia mucho tiempo antes de la aparicion del alambique armagnacais.

B.3.- El Vino de Armagnac

Los vinos blancos destinados a entrar en la destilacion del armagnac son de una calidad muy corriente. Por
regla general no pueden ser conservados, ya que su riqueza en hierro €s alta y los hace propensos a oxidaciones.

La extension total de vifas plantadis en las tres regiones de &lboduccmn que integran la resglon de Armagnac
es de 20.801 hectdreas, que producen una media anual de 1.500.000 hectolitros de vino de 8, a 10°.

_ La folle blance o picpoule, la colombard, el hibrido bacg 22A y la St-Emilion 0 ugni blanc (que estd siendo
la mds importante) son las variedades empleadas en la obtencion del vino de Armagnac.” Estas variedades son de
maduracion tardia y proporcionan un vino de baja Fraduacmn alcohdlica, pobre en aziicares, dcido pero rico en
aromas, ideal para producir el conagle_]o cardcter del armagnac. La graduacion de este ving antes de ser destilado
debe de oscilar entre los 9 y los 16°, 'y no puede haber ?asado por ningun tratamiento guimico.

La mitad del vino obtemido de la cosecha es destilado, Hro rcionando unos 58.000 hectolitros de alcohol
FKmO l&?ﬁl (t)rasl 9%17)cnvejec1mlento, supondran un potencial de 20.000.000 de botellas de Armagnac de 40°

C.- ESPANA

Si el cognag y el armagnac son brandies, no podemos decir que todes los brandies son cognac o armagnac.
Esto es algo obvio que la ley iternacional ha sancionado en repetidas ocasiones, obhéando a que desapareciera de
las etiquefas espariolas estos nombres. Asi s¢ ha pasado a tener en Espaia, sin cambiar de producto, de cofiac o
"jerifiac”, a brandy, que es el nombre %encnco del :tFuardlente de ving.

En Lspaiia hay fundamentalmente dos zonas donde se produce brandy: Andalucia dy Cataluia.

Dentro del brandy elaborado en Espafia, merece una especial atencion el brandy de Jerez, que representa
el 90% del total del aguirdiente elaborado en nustro pais.
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C.1.- El Brandy de Jerez

En un pais de tanto vino, es probable que la destilacion empezara muy prontg. Segin LUJAN,N. (1985),
un cronista escribio: "Durante los 553 anos que los musulmanes poseyeron Jerez, imprimieron en la ciudad su
cardcter propio, la renovaron y establecieron en ella diversas industrias, telares, ebanisterfa, destilaciones de
alcoholes y perfumes, moliendd y cultivo de cereales y la vid". : : :

Asi pues, parece poder afirmarse que los drabes encontraron apropiados los vinos de aquellos para producir
alcohol con destino a sus boticas y perfumerias. Por otra parte, puede decirse gue el alcohol vinico se empled, ya
conquistada Jerez por los cristianos, para aumentar la graduacion de los vinos. : ;

Era, por lo tanto, el aguardiente ya habitual en ¢l sigio XVI y hay noticias de que ya en la mitad del siglo
XV se exportd a otros J)aises, en especial al norte de Europa; preferentemente los que Se llamaban holandas o
aguardientes de bajo grado, que son los que tienen mayor profusion de principios esenciales.

; pesar de que los eruditos jerezanos creen %ge el brandy a la charentesa empezo a destilarse a finales del
siglo XIX (con la venida a Espana de especialistas apc&ses[ltﬁa ﬁue antes 8gara la obtencion del aguardn_ente, se
usaba tan $olo el orujo de uva o el vino de no gran calidad. AN, N. (1985) opina que tanto en Cataluna como
en Jerez debid de haber ensayos mucho mids antiguos y desde fuego bastante importantes como para producir no
tan solo aguardiente de vino Sino venderlo fuera de Espafia. Este mismo autor afirma que existe algin documento
del 1777, en el gue los negociantes de Charente muestran su preocupacion por el auge que estaban tomando los
aguardientes de los espanoles. : ¢ : L

En 1850, un pedido ‘&ue los cartujos franceses necesitaban para su chartreuse, se anulo en el ultimo
momento, quedando ¢l aguardiente en las barricas y almacenado, casi olvidado, en la bodega. Al cabo de un
tiempo, se observo que esa partida almacenada iba mejorando, desarrollando un gusto es[)eual / un color diferente.
Comienza entonces a aplicarse el sistema de soleras l;)ara homogeneizar este aguardiente, surtiéndose de diversos
alambiques perfeccionados para tal fin. Posteriormente este aguardiente envejecido se comercializé. Esto, junto a
la plaga de la filoxera que sufren los vinedos franceses, hace que el brandy espaiiol ocupe posiciones que hasta
entgncets); gl_'z&n patrimonio exclusivo de Francia, llegando incluso a venderse en este pais, 10 que llevo a relacionar
ambas bebidas.

- Nociones geogrdficas ;rclimqmlégica.s S : .
Situada al Noroeste de la Provincia de Cidiz, en plena Andalucia atldntica, hay una zona singular formada
por los términos municipales de . Pu le Santa Maria y Sanlicar ameda, en la que exclusivamente
se elaboran, envejece ? embotella, 2 :
: Este triingulo tan nitidamente defini _vértices por las tres ciudades, queda dentro de la zona de
crianza de los vinos de Jerez-Xerez-She Manzanilla de Sanlicar, amparadas por su denominacion de origen

(FERNANDEZ DE BOBADILLA,V. l% : :

. La climatologia de la comarca del brandy de Jerez, es uno de los factores que coadyuva a dotarle de sus
especiales y unicas caracteristicas. Se trata de un microclima regulado por las aguas del oceano atldntico y los viento

dominantes y complementarios del Levante y Poniente, que dan como resultado una temperatura media anual de
18° y una humedad relativa entre el 80 v 8_5%%. : g :
Una caracteristica singular de esta tierra. son las llamadas "blanduras”, especie de finisimo rocio que aun
en verano envuelve con su benéfica capa de humedad, tierra, flores y frutos. = :
& Este microclima juega un importante papel en la elamoracion’y envejecimiento de los brandies de la zona
e Jerez.

FIGURA N°7: Zona que abarca la regién de Jecrez (JOHNSON, H. 1986).

e e i arte de holandas y alcoholes procedentes de La Manch

il brandy jerezano se obtiene en su mayor parte de holandas y alcoholes procedentes de La Mancha
Extremadura. Ay inales del siglo pasado, y deb{lo El auge que iba tm);lando el brarﬁdy de Jerez en los distinm’.&
mercados, los bodegueros de Ta comarca jerezana empezaron a hacer pruebas en otras regiones vitivinicolas de
Esparia, a fin de encontrar la mds idonea para ﬂlcr producir aguardiente de vino con la calidad necesaria para
completar la ya insuficiente produccion prupla. Las dreas de Espaia escogidas, fueron las de Tierra de Barros en
Extremadura, el Condado en Huelva y determinadas zonas de La Mancha. No existe un tnico vifiedo para la
elaboracion de estos aguardientes. En fa mayoria de los casos son fruto de un gran excedente de uvas y mostos, y

1




Zonas de Produccion

en casos muy concretos, de unas calidades extraordinarias. Estos vinos, que son generalmente blancos, buenos
sanos y aromaticos, suelen tener una graduacion alcohdlica que oscila entre los 10,5 y 13°. Sin embargo, el
"duende” del brandy jerezano, sigue estando en su comarca: Las botas envinadas con vinos de Jerez, el microclima
que posee esta zona y su particular sistema de afiejamiento (FERNANDEZ DE BOBADILLA,V. 1990).
, Los dispositivos utilizados en la destilacion del vino son los alambiques o alquitaras, bdsicamente de dos
tipos: de vapor y de fuego. A los que emplean fuego se ies llaina alquitaras y los que emplean vapor, alambiques.
Las alquitaras, que son de Cobre y usan como combustible la madera’de encina, se emplean exclusivamente
para la obtencion de holandas, llamadas también "bajos grados”. Se piensa que la combinacion del cobre con las
calorias que proporciona la combustion equilibrada de 1a lefia de encina, contribuye de una forma sutil a la gran
calidad de las holandas que se obtienen. ~ - : - -
Los alambiques y columnas de destilacion se utilizan para obtener aguardientes de alta y media graduacion
(entre 70 y 94,8°). El alto grado técnico y de precision_alcanzados en estas modernas instalaciones, es admirable,
aunque £::Il‘a las holandas de alta calidad s¢ siguen prefiriendo el uso de las alquitaras, :
| proceso de destilacion del aguardiente, es basicamente muy sencillo, cociendo el vino a temperatura alta,
constante y de forma rdpida. Por este sistema, utilizado en las grandes destilerias manchegas y extremenas, se
obtiene el aguardiente rectificado, de muy alta graduacion y no apto para envejecer. El aguardiente de baja
aduacion alcohdlica que es la hofanda, se’obtiene mediante una destilacion lenta y cuidadosa que se desarrolla en
os fases. El producto Obtenido en la primera destilacion se llama flema y es un alcohol de 27 a'3(°, En la segunda
destilacign, este alcohol alcanza una graduacion de 69 o 70°. Solo servird para el envejecimiento la fraccidn central
del destilado que es el "corazon”, deSechindose la cabeza y las colas.

- El Consejo Regulador :
. Segin el Reglamento del Consejo Regulador del "Brandy de Jerez" (B.O.J.A., 1989), encontramos los
siguiente tipos de aguardientes:

- dtguﬁ:;ijgujg de vino de M.? gg?&uagi;iu,_tamhién denominado tradicionalmente holanda de vino. Su
graduacion alcoholica no es superior a los /(P centesimales.

.- El aguardiente de vino de media graduacion. Su graduacién alcohdlica no es superior a los 8(°
centesimales.

-Ela i:’i!ﬂ Ldiﬂﬂls > vino de alta gra dg{d&‘iﬂ'ﬂ destila dﬂﬁ e vino). Es el obtenido por destilacion del vino o de
aguurd_nenies e vino ei‘f)aja graduacu%ﬁ. u gm(}uacmn é c%ht’)hca estd comprendida entre los 80 y los 94.8
centesimales. _ i .

FERNANDEZ DE BOBADILLA,V. (1990) asegura que las holandas o "bg f|_os grados”, constituyen la base
de la elaboracion del brandy, pues siendo productes que no han sufrido las rectificaciones a que se someten los
aguardientes de "grados alfos”, son mds ricos en productos esenciales. En la elaboracion del brandy pueden
emplearse dos clases de destilados mezclados, rebajando Rrewamente los aguardientes de grados altos, pero la
calidad del brandy es tanto mejor , cuanto mayor cantidad de holandas se emplean. Por otro fado, la combinacion

ue se efectue, estard ligada al tipo de brandy de que se trate. En todo caso, estd totalmente prohibida la utilizacion
e aguardientes de vino destilados a mas de 86° por encima del 50 % de la graduacidn del producto final, lo que

:]ule_re decir que el volumen de aguardiente de vino de menos de 86° habrd de ser siempre superior al de los
estilados de mayor, graduacion. , i . :
dif Asi, en funcion del tipo de aguardiente empleado, podemos clasificar los brandies comerciales de Jerez en
iferentes tipos;, ; - .
- Brandies populares, se elaboran con mayor cantidad de aguardiente de alto grado (mciu?endo el

aguardiente de vino de media graduacidn -no superiof. a los 80°- y el de alta graduacion -de graduacion alcohdlica
comprendida entre 80 y 94,8°) que de holandas. Se distinguen géneralmente por su color dmbar oscuro, su sabor
ardiente, seco, de escaso cuerpo, aroma punzante y altamente alcoholico. :

- Brandies de reserva, poseen un mayor porcentaje de holandas que de aguardiente neutro. Su color es
dmbar oscuro, proximo al naranja o caoba; su sabor es ligeramente mds suave gue los anteriores, y un olor mds
caramelizado en el que ya se defecta levemente la madera. i .

- Brandies gran'reserva, son en su totalidad holandas envejecidas en tonel y soleras, alternativamente, Se
caracterizan por su color caoba y su sabor cdlido y suave, aterciopelado, y un olor aldehidico, con leves matices
a caramelo tostado.

C.2.- El Brandy de Cataluiia

Ya en el siglo XIX, la destilacién de aguardiente era la industria mds tipica de Cataluna. i
Dos catalanes, Jordana y Boada, patentaron alambigues qll:e, en aquella época, se consideraron
revolucignarios. Y muchas familias ponfan en su casa una "olla” de cobre para destilar brandy. =
_Sin embargo, fue a principios del siglo XX cuando la iniciativa de grandes bodegueros catalanes consiguio
??;tllilgtllklirlla pro;ieci:é%r_ll internacional de los brandies destilados en el Penedés, cuidadosamente elaborados y afiejados
col. .
En lz mayoria a}e los brandies catalanes se nota una clara influencia del sabor de los destilados franceses,
por re%‘lla general menos azucarados que fos andaluces y manchegos. No se debe de olvidar, gue el arte de destilar
vino, fue introducido en Catalufia por ese persenaje” llamado Amnau de Vilanova, cuyo "Liber de Vinis™ fue
publicado en el siglo XIII_ ; . ] . L
. El brandy cataldn difiere esencialmente del jerezano en que el primero, como se ha dicho anteriormente, se
asemeja mds al Cognac francés. Mds suave, mds sutil, de aroma menos dulce y de paladar menos ardoroso que el
andaluz. Se puede asegurar que cualquier aficionado al brandy distinguird, con’solo percibir el aroma, un destilado
cataldn Elf *;) 0 repagd&eq cualquier otr'(ﬂ)\d zona de Es 3!2@/ 0 it i
v randy en Cataluiia inicia su produccion en /,, pero su apogeo no legard hasta terminada la guerra
civil de 1936-39. No cabe duda de que gen’a la probada calida de los distintos brandies del Penedés y la tengcndad
de sus elaboradores lo que hard ? e este producto compita con fuerza en los mercados mtemgnc_lqnafes. Y es mds
que probable que los fabricantes tranceses tomasen la decision de i{ercer su derecho a la prohibicion del uso de la
palabra espafiolizada (cofiac) precisamente por el notable parecido de los brandies catalanes con los cognacs galos.
Para la elaboracion de este brandy, se prefieren vinos aromdticos, de graduacion raoderada, acidez volitil
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baja y muy secos. La mayoria de los fabricantes de brandy en Catalufia emplean para la destilacidn del vino, el
metotdo charentais, o de doble destilacion. Se utiliza uva blanca, tipo "Parellada”, "Xarelo" o "Macabeo”; la
primera de ellas cultivada generalmente, en tierras altas del Penedés superior. Precisamente estas tierras poseen
cepas idoneas para lograr un brandy de excelente calidad. ;

.Y es en el Penedés y particularmente en su capital, Villafranca, donde se encuentra el mayor mimero de
destilerias de brandy catal:in.




La Madera de Roble

IT.3.-_ PAPEL DE LA MADERA EN LA ELABORACION DEL
BRANDY

A.- EL ROBLE: ORIGEN Y CLASIFICACION BOTANICA

El roble ha sido, y es, el material mds utilizado para la conservacion de vinos y brandies. No se trata de
un material inerte, sino que es capaz de modificar hasta tal punto las caracteristicas de estos productos, que se puede
hablar de una verdadera crianza y no solo de una mera conservacion. Veremos algunos aspectos relactonados con
el roble, responsable de este proceso de envejecimiento. ;

Por regla general, los robles son drboles robustos, de copa ancha y larga vida que pueden alcanzar incluso
los mil afios de vida. : :

Son plantas mesofiticas, que crecen fundamentalmente en climas Feneralmente himedos y frios, aunque
aliuna de la 5ran cantidad de especies que la inteﬁran. pueden incluso llegar a crecer en regiones tropicales y
subtropicales del hemisferio norte (KELLER,R. 1987)

Los recursos forestales mundiales, cubren una superficie de unas 4000 millones de hectdreas. E

La silvicultura sefiala que el roble es una de las 250 especies del género Quercus, pertenecientes a la familia
de las Fagdceas, de las dicotiledoneas. Dentro de este género, pueden distinguirse dos subgéneros: i

.- El subgénero Cyclobalanopsis, en el que las especies gue lo integran crecen fundamentalmente en regiones
tropicales y subtropicales y mds raramente en regiones templadas de Asia y de Malasia. Se le puede encontrar desde
Japon hasta Sumatra, Java, Borneo, e incluso en las Filipinas.

.- El subgénero Euquercus. Las especies que lo integran, crecen sobre las altas
mesetas de Asia Central, en Indochina, India, Afganistin, Irin, Asia Menor y Caiicaso. Se encuentra también en
la cuenca mediterrdnea, desde Siria hasta Portugal; en el norte de Africa, desde la region Cirenaica en Libia hasta
Tiinez y Marruecos. Existe en casi toda Europa, excepto en el extremo Norte. En América del Norte, se extiende
desde el sur de Canadd hasta Méjico, con un gran mimero de especie en los Estados Unidos. También se encuentra
presente en las Antillas y América Central, llegando hasta Colombia (KELLER,R. 1987). :

Este wltimo subgénero agrupa a seis secciones, siendo una de ellas. la Lepidobalanus la mds importada y
utilizada para la toneleria (ARTAJONA . J. 1991).

GENERQ | Subgenero Cyclobanalupsis
QUERCLS |
| Subgenero Euyuercus isecciones)| Cerms

|
1
| Mesobalanus Valor enolinico

| Leprdobalanus ; Petraca Albir, curopen

| | 1Rouvrey

= Ruobur Comun, curopeo
| 1Peduncuie)

I Albar...... Amencano

Macrobalanus
Protobalanus

Ervtrobalanus

TABLA N°2: Taxonomia del género Quercus (RUIZ HERNANDEZ, M. 1994)

En cualquier caso, el rob'c produce una madera de calidad muy diferente en funcion de su procedencia. Asi
por ejemplo, la madera serd distinta segun el drbol haya crecido en un suelo fértil o pobre, con un clima himedo
0 seco, soportando poca o mucha insolacion, en grandes masas boscosas o en pequenas colomias. etc. Incluso, dentro
de un mismo bosque. pueden existir determinadas parcelas de robles que proporcionen maderas de diferentes
calidades (WIESENTHAL, M. 1987).

El roble para la fabricacion de toneles procede de Francia, Estados Unidos, antigua Yugoslavia, Alemania,
Rusia, etc. Sin embargo, los mds utilizados en el mundo de la enologia y para la crianza de aguardientes son,
fundamentalmente el roble francés y el roble americano.

Este ultimo, el roble americano, pertenece a la especie Quercus alba y puede localizarse principalmente en
los estados de Vir{;inia. Missouri. Kentucky, Nueva York, etc. Suele crecer generalmente en svelos de tipo siliceo
y dcidos (POLUNIN,G. y col. 1989), con un clima predominantemente himedo y suave en los estados del Atldntico
(c(’clno Vir%inia y Nueva York) y continental (con un mdximo de luvias en verano) en los del interior (Kentucky

issouri
; El roble francés por su parte pertenece a dos especies: Quercus pedunculata que
abunda en ios bosques de la region de Gascogne vy el s sessilis (0 Quercus
sessiflora), mds extendido en los bosques de Allier, Nevers y Trongais (ARTAJONA, J., 1991). Ei clima donde
se desarrollan estas especies de roble es, generalmente himedo debido a la influencia del Atldntico.

Los bosques de la region central de Francia, como los de Allier, se caracterizan por tener tierras arcillo-

siliceas relativamente pobres, siendo constituyentes del monte alto. El crecimiento anual es escaso y la porosidad
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de la madera, pequefia. Los taninos representan alrededor de un 6 % del extracto seco. :

Los bosques de la region de Limousin, Bourgogne y de los Vosgos. son mixtos, es decir, poseen de las dos
variedades de roble. El suelo de estas zonas, es arcillo-calcareo y granitico, generalmente rico. desarrollindose tanto
en monte alto como bajo, siendo el crecimiento anual es bastante apreciable y regular , lo que condicionard tanto
la porosidad de la madera como su composicion gquimica. Asi por ejemplo, los taninos representan un 10 % del
extracto seco (PONTALLIER,P. y col.,1982).

En la siguiente tabla (INQUIBERT M.H., 1978) pueden verse las caracteristicas de la madera segin las
condiciones ecoldgicas en las que se desarrolla el roble. ;

Aunque en esta tabla se haga referencia solo a los robles de Limousin y de Trongais, hay gue decir, que esto
es una muestra de como las condiciones ecolégicas influyen en las peculiaridades de la madera, y que por tanto es
extrapolable a las demds especies de robler

CARACTERISTICAS LIMOUSIN TRUNCAIS
ECOLOGICAS

Especies Q.pedunculata (deminante) Quercus peduncuiata

| Quercus sessilis | Q.amsslis (Dorunante)

Arcillo-calcareos: | Arcillo-siliceos.
| Graniticos. Ricos | Mas pobres

Clima 934 mm. 5- 16°C 761 mm. 55 - 18,5°C

Localizacion | Monte nito y bajo Monte alto
preferentetnente

Aspecto ! Gran diametro Pequefio diametro
| Madero corto | Madero aito

Crecimiento

Largo v regular Regular y escaso

Estructura | Grosera Grano compacto

Porosidad . lmportante | FPoco importante

Extraccion | Fuerte zona | Debil zona
| de intercambio | de intercambio

Taninos | 10% del Extracto seco 87 del Extracto Seco

TABLA N°3: Caracteristicas de la madera de roble en funcion de las condiciones ecoldgicas
(INQUIBERT,M.H., 1978).

B.- COMPOSICION DE LA MADERA DE ROBLE

Aparte de los muchos tejidos vegetales que ¢l hombre ha utilizado y utiliza para su alimentacion, ninguno
ha tenido un papel tan importante para la supervivencia humana como la madera. Esta, ha sido usada con
innumerabies fines, que van desde el uso como combustible, hasta su utilizacion en almacenamiento de alimentos
como es el caso del vino y bebidas alcohdlicas. en cuyo caso tiene una influencia decisiva.

Normalmente, y a groso modo, puede distinguirse entre maderas duras y maderas blandas. Por regla general,
las maderas duras Broceden de las dicotiledoneas mientras que las maderas blandas las proporcionan las coniferas
(RAVEN. y col. 1992). En el caso del roble, nos encontramos ante una dicotiledonea cuya madera es muy dura.
Intentaremos conocer algo mds acerca de ella.

B.1.- E ral l

: En el estudio de la madera de las dicotiledoneas en general y del roble en_particular, podemos encontrar
diversos elementos estructurales como son traqueas, traqueidas, varios tipos de fibras y células parenquimdticas.
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Por otra parte, los radios suelen ser grandes. tanto que pueden apreciarse a simple vista. En el caso de algunos
tipos Je roble americano, ha llegado a conocerse incluso el nimero de células que pueden llegar a constituir los
distintos tipos de radios que forman la madera.

La actividad periddica del cambium vascular, que en las regiones templadas es un fendmeno relacionado con
las estaciones. da lugar a crecimientos en grosor o a anillos de crecimiento {tanto de xilema secundario como de
floema secundario). Si una capa de crecimiento representa una estacion de crecimiento, esta recibe el nombre de
"anillo anual”. Los cambios subitos en el agua disponible y en otros factores ambientales, pueden provocar la
produccion de mds de un anillo en un afio dado; estos anillos se denominan "falsos anillos anuales”. Por tanto
contando los anillos de crecimiento (excluyendo los falsos anillos anuales), puede conocerse la edad de un tallo
lefoso vieju. Ademds. la anchura de estos anillos de crecimiento, puede variar mucho segin el afio, en funcion de
varios factores ambientales como la luz, la temperatura, la lluvia, el agua disponible en el suelo y la duracion del
estado de crecimiento. La anchura de un aniﬁo de crecimiento es un fndice bastante buenc de lluvias en un
determinado afio. En condiciones favorables, esto es, durante periodos de lluvia abundantes o adecuados, los anillos
de crecimignto son anchos, mientras que si las condiciones son desfavorables, estos, serdn mds esirechos (RAVEN.

col. 1992),
: Por otra parte, el estudio de la estructura de un anillo de madera de roble, formado en el transcurso de un
ano de crecimiento, permite distinguir:

- Fibras: Son elementos vasculares del leio, que estdn constituidas por células fusiformes, adelgazadas por
ambos extremos, y con la membrana generalmente engrosada, debido a que su contenido protoplasmdtico ha sido
resorbido.

- Surcos uniseriados y pluriseriados.

- Vasos: Los vasos, son los elementos conductores de liquidos a través de la madera. Las paredes de los
vasos y de las células de los surcos lefosos de la madera inicial, son mds gruesos que aquellos que constituyen los
vasos de la madera final; ademds, esta madera posee numerosas traqueidas.

El lenio formado por grandes vasos, es ¢l que se desarrolla en primavera. durante la formacion de las hojas
nuevas. La intensa transpiracion de las hojas jovenes y la gran actividad que se origina en todas las funciones del
cambio material. exigen vasos para acarrear toda el agua que la planta necesita, razon que explica la presencia de
vasos de mayor calibre, correspendientes a la produccion lenosa primaveral. Durante el verano, cesa la produccion
de iefo nuevo o se limita la formacion de algunos elementos fibrosos, de manera que el Jltimo que se produce es
mucho méds resistente 11ue el primaveral, y en €l predominan las fibras en lugar de los vasos; es de mayor dureza
y recibe el nombre de leno de verano y de otofio, en oposicion al de primavera, de grandes elementos vasculares

(GOLA, G.y col. 1965 ; RAVEN. y col. 1992). Por tanto, la madera de primavera o madera temprana (que tiene
células grandes y de Ipared proporcionalmente mds fina) es menos densa que la madera de otofio 0 madeia tardia

(caracterizada por células mds estrechas y de paredes proporcionalmente mads gruesas).

RADIOS MEDLULARES
e T "PAQUETE BLANDO
A———

Haz viscutar

Anlko anual

FIGURA N°8: Tronco de roble (RU!Z HERNANDEZ, M. 1994).

En otro orden de cosas, a medida que la madera envejece y ya no actia como tejido de conduccion, sus
células parenquimdticas mueren. Sin embargo, antes de que esto ocurra, la madera sure cambios visibles que
implican tanto la pérdida de las sustancias nutritivas almacenadas, como la penetracion en la misma de diversos
compuestos, entre los que destacan los taninos. Esta madera no conductora, a menudo mas oscura, recibe el nombre
de duramen, mientras que la madera conductora, generalmente mds clara, se denomina albura. En muchos casos,
cuando la madera deja t‘e ser funcional, se forman tilides en las traqueas, que son evaginaciones globosas de células
del parénquima gue atraviesan las cavidades alveolares de la pared de la trdquea (RAVENT. y col. 1992).

En resumen, la madera de primavera posee en particular vasos largos que sirven para el ascenso de Ba savia;
esto hace que esta madera sea menos densa. Después de la "duraminizacion”, es decir, en el momento de la
transformacion de la albura en madera interior, estos son obstruidos por los tilides. Por el contrario, la madera de
verano y otofio contiene vasos mds estrechos rodeados por un tejido de fibras densas. lo que hace que también esta
madera sea mas densa.
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Todo esto repercutird de una manera decisiva en las propiedades (tanto mecdnicas, fisicas y quimicas) que
la madera de roble presenta y también en su composicion. _

Esto puede verse de una manera mucho mads clara en la siguiente tabla, en la que se muestran las diferencias
existentes entre la madera de primavera y la de verano, respecto a la densidad como al contenido en taninos.

e = ——— e, S Jae eSSl sl eSS
Crecimiento Densidad g/cm’ Fenoles Extraibles g
cm/10 anos Ac.Galico/100 g

Madera de  Madera de | Madera de  Madera de
Primavera  Verano Primavera  Verano

3. 347 487 6.87 5.25
1.62 624 967 7.64 4.33

—

TABLA N”4: Diferencias respecto a densidad y contenido en taninos entre la madera de verano y primavera
(SINGLETON,V_L. 1972).

B.2.- Composicion Quimica de la Madera de Rokle

En cuanto a la composicion gquimica de la madera de roble podemes encontrar, que de forma general. estd
constituida mayoritariamente por compuestos de tipo macromolecular (celulosa. hemicelulosas, lignina). Pero
normalmente, no se tiene en cuenta la presencia de otros compuestos, extraidos con ayuda del agua o de otros
disolventes y cuya presencia y cantidad total pueden ser un dato de interés.

Bajo este asrectu, la madera de roble no se distingue en Banicular de otros tipos de madera, en cuanto a su
contenido en celulosa, hemicelulosas y lignina. WENGEL.D. y col. (1984), han recopilado este tipo de
informacion, y es necesario tener presente que los datos no pueden ser comparados sin tener en cuenta previamente
los métodos de determinacion empleados. Los contenidos totales en compuestos extraidos varian entre el 5 y el 10
por cien, segun la extraccion se haya realizado en medio organico o acuoso. De forma sistematica, las maderas del
corazon, son mds ricas en compuestos extraibles que los de la albura. Del mismo modo, los contenidos en lignina
son mds elevados, alrededor de un 5 % de media, en el corazon, por aporte a la albura. Estos resultados han sido
confirmados por JOUIN.D. y col. (1987) mediante un estudio comparativo multimétodo de las ligninas del corazon
y de la albura de Quercus robur y Quercus petrea.

Entre los compuestos presentes en la madera de roble destacan:

- Celulosa. Es ¢l componente mds abundante de los vegetales y estd constituido por cadenas lincales de
unidades de glucosa unidas mediante enlaces B 1-4. Se encuentra entre un 40 y un 45% del total de los compuestos.
Aparece en forma de agregados fibrilares cristalinos que le confieren a las paredes celulares la mayor parte de su
resistencia. Debido a su configuracion molecular, las cadenas de celulosa tienden a agregarse , formando las
estructuras conocidas como microfibrillas, que se asociardn dandc lugar a la aparicion de fibrillas. El conjunto de
unas 1500 fibrillas, constituirdn una fibra de celulosa. Esta estructura se ve reforzada gracias a los puentes de
hidrogeno intramoleculares que se establecen por un lado entre: los grupos hidroxilo en posicion
tres y los oxigenos de las moléculas de glucosa adyacentes y por otro, entre los hidroxilos en 6 y los oxigenos
glicosidicos de las cadenas adyacentes (VAZQUEZ,D. y col. 1989).

Aungue la celulosa es un polisacdrido constituido completamente por moléculas de glucosa, no puede ser
hidrolizado por ninguna de las enzimas que degradan ¢l almidon como las amilasas y las glucosidasas. Esto se debe
4 que estas enzimas actian especificamente sobre los enlaces o 1-4 y no sobre los B 1-4. Sin embargo, algunas
enzimas producidas por ciertas bacterias, si consiguen su hidrolisis. Por dltimo, su hidrdlisis con ayuda de dcidos.
conducen a la obtencion de glucosa como producto final NOUGAREDE,A. 1969)(BARCELO, J. y col. 1992).
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FIGURA N*“9: Estructura de la celulosa (BARCELO,J. y col. 1992)
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- Hemicelulosas. Se encuentran en una pn:porci(in de un 20 a 25%. Son compuestos aun mal definidos que
aparecen en las paredes celulares en forma amorfa o paracristalina. De forma general, g)udcmos decir que las
hemicelulosas estdn constituidas por polimeros de azicares de 5 C (arabinosa y xilosa) y 6 C (manosa,
ralactosa y glucosa) que se unen con dcidos urdnicos (en una baja proporcion). Esto hace que puedan distinguirse
dos fracciones: La B-Celulosa. formada por unidades de glucosa, y la 7-Celulosa compuesta por azicares distintos
de la glucosa (VAZQUEZ,D. y col. 19&)).

Los Xilanos, arabiloxilanos, galactomananos, glucuroarabinoxilanos, glucomananos y xiloglucanos, son las
clases mds frecuentes de hemicelulosas que podemos encontrar. Todas ellas, aunque tienen azicares diferentes que
la constituyen, presentan dos caracteristicas estructurales comunes: s

.- Poseen una especie de columna vertebral formada por una cadena plana de azicares unidos casi siempre
por enlaces B 1-4 , de la que pueden salir ramificaciones muy cortas.

.- Poseen alguna caracteristica estructural que les impide formar agregados como las cadenas de celulosa
(NOUGAR’EDE,A. 1969) (BARCELO, J. y col. 1992).

- Lignina. Es ¢l componente de naturaleza no polisacaroidica mds abundante en las paredes vegetales, al
representar del 23 al 30% de la composicion total de fa madera. Ademds, es el principal componente vegetal de
naturaleza aromitica, siendo un constituyente fundamental de la madera. Se trata pues, de una sustancia muy
compleja. altamente polimerizada, dispuesta tridimensionalmente en el espacio, de composicién quimica no del todo
conocida. y cuyo peso molecular puede ser aproximadamente de 10000. _

Se forma originariamente a partir de los aminodcidos aromdticos fenilalanina y tirosina, que pueden
convertirse en diversos derivados del acido cindmico; estos, por reduccion, dan lugar a 1a formacion de los alcoholes
cumarilico, coniferilico y sinapinico, que mediante la deshidrogenacion enzimidtica de los mismos, seguida de una
reaccion de polimerizacion, forman la lignina. Esta reaccion de polimerizacion no estd controlada enzimaticamente,
[mr lo que los radicales libres pueden reaccionar unos con otros en una gran variedad de formas, lo que hace que
a lignina no tenga una estructura vnica. Su sintesis se inicia inmediatamente que empieza a formarse la pared
secundaria, avanzando desde la ldimina media. De esta forma, tanto la pared primaria
como la secundaria quedan impregnadas con esta sustancia rigida e hidréfoba que queda
unida covalentemente a la matriz de polisacdridos, resultando una estructura muy fuerte y resistente a la
degradacion. Por esto, tanto la estructura como la composicion quimica, responden a la funcion bioldgica gue
desempenian en las plantas: Asegurar la proteccién contra la humedad y los agentes atmosféricos y actuar como
agente aglomerante de las fibras (VAZQUEZ.D. y col. 1989).

La lignina se encuentra present: fundamentalmente en la Iémina media de las paredes primaria y secundaria
de las c€lulas. La mayor parte de la lignina se encuentra en la pared secundaria, y esta constituida por unidades con
estructura syringil y guayacil (NOUGAR'EDE,A. 1969) (BARCELO, J. y col. 1992).
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FIGURA N°10: Posible estrctura de la Lignina (BARCELO,J. y col. 1992)

En el estudic de la composicion de la madera de roble y su influencia en los procesos de envejecimiento de
bebidas alcoholicas PUECH J.L. (1987) pone de manifiesto que los porcentajes de grupos metoxilos (que
represefitan a la lignina) varian desde el 2.5 al 5,8 por cien de la cantidad total presente en la madera (Tabla 5).
Estos resultados pueden ex]plicarse por ¢l hecho de que la lignina de la madera estd constituida por dos fracciones:
= Una fraccion "gel”, que representa a la mayorfa de la lignina. Esta, se encuentra reticulada y es totalmente
insoluble.

.- Una faccion "sol”, cuya masa molecular es baja y es parcialmente soluble en determinados disolventes.
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Esta fraccion es solubilizada a temperatura ambiente y cominmente se le denomina "Lignina de Brauns". Esta
fraccidn sol, es la c.‘ue pasa en solucion a los aguardientes.

Ademis, el contenido en ligninas estard en funcidn no solo de la especie vegetal, en este caso el roble, sino
de las condiciones ¢n que se de su biosintesis, como puede ser la variacion de los contenidos en funcion de la
posicion de la madera en el tronco (SAKAKIBARA,A. 'y col. 1987). Estas variaciones se aprecian especialmente,
por el bajo contenido en la madera del corazon en relacion a la albura, que podria traducirse en la existencia de
reacciones de condensacion entre ligninas desde la formacion de la madera de corazon.

- Taninos. Se encuentran entre un 8-15 %. El término tanino, se emples por primera vez en 1796 para
denominar ciertas sustacias presentes en extractos vegetales, capaces de combinarse con proteinas de la piel animal.
evitando su putrefaccion y convirtiéndola en cuero. De acuerdo con esta definicion, tanino es una sustancia
detectable cuantitativamente mediante un ensayo de tanificacion (ensayo "goldbeater’s skin") y también por su
absorcion sobre un polvo de piel estdndar. Esta J;ﬁnicidn, excluye sustancia fendlicas mds sencillas, frecuentemente
presentes junto a los taninos, como el dcido gdlico, catequinas y dcido clorogénico, aunque estos pueden, en
determinadas condiciones, dar precipitados con la gelatina, y ser parcialmente retenidos por el polvo de piel.

La mayoria de los taninos verdaderos, tienen pesos moleculares que oscilan entre los 1000 3' 0s 5000
aproximadamente. Muchos taninos, aparecen en forma de heterdsidos como fa glucogalina (glucosa-Acido Gilico).
Sin embargo, esta definicion o vision de los taninos, aunque sea esencialmente préctica, estd algo anticuada y puede
ser arbitraria; muchas evidencias circunstanciales indican que las propiedades caracteristicas de los taninos derivan
de la acumulacién del conjunto de una molécula de tamaio moderado y con nimero sustancial de grupos fendlicos.
muchos de los cuales estan relacionados con la orientacion o-dihidroxi y o-trihidroxi en el anillo fenilo.

Los taninos, suelen dividirse en dos grandes grupos:

.- Taninos Hidrolizables: Pueden ser hidrolizados por dcidos o enzimas como la tanasa. Estdn constituidos
por varias moléculas de dcidos fenélicos como son el dcido gdlico y el eldgico. Estos pueden encontrarse unidos
mediante un enlace ester a una molécula de glucosa. Estos taninos se denominan primeramente [[:lirog:ilicos, debido
a que, por destilacion seca, el dcido gilico y compuestos similares se convierten en pirogalol. Pueden establecerse
dos tipos fundamentales de taninos hidrolizables, derivados respectivamente del dcido gdlico y del eldgico (3“3 es
un dépsido del gdlico). Estos grupos, se denominan galitaninos y elagitaninos respectivamenie (KLAGES, F. 1968).

.- Taninos condensados: Estos comprenden el resto de los taninos. Se caracterizan porque sus moléculas
son mds resistentes a la ruptura que las de los taninos hidrolizables. Parecen ser los intermediarios en la sintesis de
las catequinas y los flavan-3,4-dioles. Estin, por tanto, relacionados con los pigmentos flavonoides. Mediante
tratamiento con dcidos o enzimas, pueden ser descompuestos en productos rojos e insclubles llamados flobdfenos.
Por destilacion seca, dan el catecol, por lo que estos taninos reciben el nombre de taninos catéquicos o catecol-
taninos.

. ..—IPseudotaninos son compuestos de menor peso molecular que los taninos, y que no dan positivo el ensayo
e la piel.
5 Los taninos estin ampliamente distribuidos en el reino vegetal, encontrandose
fundamentalmente en células muertas o enfermas.

En ¢l caso del roble, los taninos que encontramos mayoritariamente, son los hidrolizables, donde los
elementos base son el dcido gdlico y el dcido eldgico (CHEN,C.L., 1970; SEIKEL,M K. y col. 1971).

Conclusiones similares fueron las obtenidas por HASLAM,E. (1979), detectando ademis la presencia de
compuestos tanicos de la serie de los elagitaninos como la castalagina, castalina, vescalina y vescalagina.

Taninos y lignina, juegan un papel fundamental en el transcurso de la conservacidn de aguardientes en
madera de roble.

Asi, PUECH, J.L. (1987; 1984) muestra los resultados obtenidos en el estudio de diferentes maderas de
roble, valores que se recogen en la siguiente tabla (TABLA N°5).

Los contenidos de estas maderas en lignina o mds exactamente en metexilos, varian de 53,3 a 62,2 mg por
gramo de madera seca. Sin embargo, como puede comprobarse, existe una heterogeneidad en cuanto a la
composicion de las maderas en taninos. Segin diversos autores, estos valores fluctian entre los 80 y los 154 mg
por gramo de madera seca, lo que pone nuevamente de manifiesto que no solamente influye la especie de roble,
sino también la region de origen de dicha madera, e incluso, en una misma zona, segin la insolacion que tenga o
el tratamiento que sufra el bosque, puede influir notablemente sobre la calidad y la composicion de dicha madera.

Profundizando en este aspecto, SCALABERT.A. y col. (1986) realizaron un estudio sobre el Quercus
rubra, y ¢l Quercus robur, con objeto de ver las diferencias de composicion entre la madera de corazon y la corteza.
Los resultados aparecen reflejados en la Tabla 6. Puede apreciarse que en efecto, la madera de roble,
independientemente de la especie considerada, es mucho mds rica en taninos hidrolizables que en condensados. Por
otra parte. el contenido de los primeros varia segin la especie y la zona de madera con la que se esté tratando.
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Tipo de madera de roble | OCH, Lignina | Taninos

538 289 135
Roble de Trongais 58.6 315 96
57.1 307 84

60.1 322 73
Roble de Limousin 53.6 288 154
62.3 334 89

55.9 300 111
55.7 299 153
59.9 322 120
Roble de Gascogne 54.3 291 105
533 286 150
54.8 294 80

35,7 299 s

Roble de Bulgaria 55.9 300 79
Roble de Rusia 58.6 315
Roble Blanco Americano | 62.6 336 39

(*en mg por gramo de madera seca)

TABLA N%5: Contenido en Metoxilos, Lignina y Taninos cn funcién de los diferentes tipos de roble
PUECH,J.L. 1984; 1987).

Q. Rubra Quercus Robur

(corazon) | (corazon)  (corteza)

Polifenoles Totales *
Folin-Cicoalteau) 34.6 65.7 5

Taninos Condensados *
(Flavonoides)

Butanol HCl 0.2
Vainillina.HC]I 0.3

Taninos Hidrolizables

(Eldgicos) 5.3 75.4

*: Expresado en mg/g de madera seca.

0.3
0.3

TABLA N°6: Comq‘aracidn del contenido en taninos condensados e hidrolizables de distintas maderas de

roble (SCALABERT, A. y col. 1986).

Tras analizar los extractos mediante una técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficacia, estos autores
han podido determinar que el dcido gdlico es mds abundante en los extractos de Quercus rubra, mientras cue en el
caso del Quercus robur y Quercus petrea, es el dcido eligico el que se encuentra en mayor proporcion.

Por otra parte, mientras que los mondmeros que forman los taninos son mds o menos conocidos, la
naturaleza y composicion de los oligémeros y polimeros es atin bastante incierta. HALSAM,E. y col. (1985) ponen
de manitiesto, basindose en las caracterfsticas filogenéticas del rob’: e este, forma parte de un pequeiio grupo
de angiospermas, capaces de sintetizar y polimerizar los esteres gd.« 5 y hexa-hidroxidifendlicos. Parece que de
forma sistemdtica, el metabolismo de todos estos vegetales, se orienta hacia la elaboracion de productos terminales
reticulados y de elevada masa molecular y no hacia la acumulacion de compuestos poco condensados. De todas
maneras, la formacion de estos complejos, entrafiard la formacion de enlaces n’gitﬂ;s entre las moléculas, que
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afectard tanto a la libre rotacion de las mismas como a las caracterfsticas conformacionales que puedan presentar.
Esto afectard a la facilidad con la que estos taninos puedan extraerse por medio de solventes, lo que condicionard
no solo algunas propiedades quimicas de la madera, sino también algunas fisico-quimicas tales como su
permeabilidad o la accesibilidad a solventes, 1o que serd un aspects fundamental en el proceso de envejecimiento
de bebidas alcohdlicas en madera de roble (MONTIES,B. 198 : :

A modo de resumen puede apreciarse en el siguiente diagrama de sectores la composicin quimica de la
madera de roble reterida a los elementos mayoritarios (celulosa, hemicelulosas, lignina y taninos) y sus proporciones
dentro de la misma.

CELULOSA

LIGNINA

257

FIGURA N°11: Composicidn de la madera de roble.

- Aldehidos Benzoicos y Cindmicos: Otro grupo de compuestos presentes en la madera de roble, son unos
derivados polifenclicos constituidos por cuatro aldehidos: Vainillina, syringaldehido, coniferaldehido
sinapaldehido, que se extraen tanto del corazon como de la albura (SEIKEL.M.K. y col. 1971). Ya en 1957, fa
existencia de los aldehidos benzoicos, vainillina y syringaldehido habia sido puesta dé manifiesto por PEARL.L.A.
y col. (1957), que tras comparar seis especics de roble diferentes, observaron la existencia de diferencias
interespeciticas en funcion a los contenidos y relaciones syringaldehido/vainillina. Por otra parte, la existencia de
los dos aldehidos hidroxicindmicos, coniferaldehido y sanapaldehido, fue establecida sin ambigiiedad por
BLACK,R.A. y col. en 1953.

La presencia de este tipo de aldehidos en los vinos Iy aguardientes envejecidos, se ha atribuido
sistemdticamente a la cesion que se lleva a cabo por parte de fa madera durante el envejecimiento, y como
consecuencia de los proceso tecnoldgicos previos a los que esta habiz sido sometida. Sin embargo, ha podido
demostrarse, al menos en el caso de la madera de dlamo, secada simplemente al aire. que los cuatro aldehidos
fendlicos existen en la madera antes incluso de cualquier tipo de tratamiento tecnologico, y que pueden ser reducidos
hasta sus formas de alcoholes bencilicos y cindmicos correspondientes, con ayuda™de un reductor como el
borokidruro sédico (LAPIERRE,C. y col. I‘¥83).Es muy posible que la misma situacién se produzca en el caso de
la madera de roble.

Vainiilina Syringaldehido

FIGURA N°12: Moléculas de vainillina y syringaldehido.
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MONTIES.B. (1987) analizé la madera del corazén de Quercus robur (roble pedunculado), y pudo observar
que la hidrolisis alcalina de los residuos parietales, libera unas cantidades de vainillina y syringaldehido muy
significativamente superiores (de 2 a 20 veces) a aquellas que fuerco extrafdos simplemente con la ayuda de
solventes neutros tales como la mezcla de etanol-agua al 55 por 100. Resultados andlogos han sido obtenidos tras
el estudio de otras maderas como las de dlamo y de Quercus sessilis, ya secadas. La existencia de dos
compartimentos, de aldehidos, los aldehidos extraibles, y por tanto libres de enlaces covalentes con las paredes
(benzoicos), y de aldehidos unidos a compuestos parietales, mediante un tipo de asociacion que puede ser destruidos
c:ni lllll medio alcalino (cindmicos), fue ya sugerida por GUYMON J.F. y col. (1968) en el caso de la madera de
roble.

Coniteraldehido Sinapaldehido

FIGURA N°13: Estructuras del coniferaldehido y sinapaldehido.

- Acidos Benzoicos y Cindmicos: La existencia de dcidos benzoicos, vanillico y syringico, asi como el
dcide ferulico. fue también puesta de manifiesto por PEARL,L.A. y col. (1957), que observaron diferencias muy
significativas en cuanto al contenido de los mismos entre las seis especies de robles comparados. La existencia entre
los extractos de €steres correspondientes a estos dcidos ha sido mencionada por SEIKEL,M K. y col. (1971),
mientras que CHEN,C.L., (1970) detecta la existencia de ferulato de tetracosilo en los extractos etandlicos del
corazon del roble. La presencia de este dltimo tipo de éster, podria ser indicativo de un proceso de suberificacion
patologica en ¢l roble.

- Cumarinas: La [;resencia de escopoletina, estructuralmente proxima al dcido feruilico, fue aportada por

SEIKEL,M.K. y col. (1971), que la econtraron soiamente en la madera del corazon de roble.

El anilisis por espectrofluorimetria permite poner de manitiesto de una manera ficil los distintos tipos de
cumarinas presentes en la madera de roble, como son la esculina, umbeliferona, escopeletina y 4-metil
umbeliferona, asi como su cuantificacion, encontrdndose en concentraciones del orden de los nanogramos o
picogramos.

FIGURA 14: Estructura de la escopoletina.

- Quinonas: Al igual que en el caso de las cumarinas, las quinonas y en concreto la 2,6-
dimetnxlhenzmlumnna fueron puestas en evidencia por primera vez por SEIKEL,M K. y col. (1971). Esta solo fue
encontrada en la madera del corazon de roble de una manera notable. La presencia de esta quinona podria ser
indicativo de la existencia de unas reacciones de degradacion peroxiddsica de materias de origen lignano del tipo
del syringilo y el lionosido, las cuales fueron confirmadas por STEELINK,C., (1972).
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IT.4.- TECNOLOGIA DE LAS BARRICAS DE ROBLE Y
CALIDAD DE LOS BRANDIES.

Numerosos trabajos han portado sobre el papel que tiene el proceso tecnoldgico de fabricacion de un barril
sobre la calidad final del aguardiente en €l contenido. g\sn’, NCMDEDEU,L. y col. (1988), estudian la influencia
tluc ejerce el proceso de quemado que sufre la cara interna del barril durante el cintrado, en la calidad de los vinos

e Médoc. La formacidn de sustancias resultantes de la degadacion térmica de los precursores de la madera en el
curso de la fabricacion de los barriles, ha side confirmada en diversos trabajos de investigacion. En este sentido.
MONTIES,B. (1987) y PUECH,J.L. (1988), han establecido sin ambigiiedad la presencia en la madera de roble
de los zldehidos benzoicos (vainillina y syringaldehido) y de los cindmicos (coniferaldehido r sinapaldehido). La
presencia de estos aldehidos en las bebidas alcohdlicas se explica por la extraccion que sufren los mismos por parte
del aguardiente durante el proceso de envejecimiento en el barril (PUECH,J.L. 1985).

A.- EL TRATAMIENTO TECNOLOGICO DE LA MADERA

La madera empleada en toneleria para la fabricacion de toneles, ha de ser sometida a una serie de
tratamientos mecdnicos y fisicos para su correcta utilizacion. : aut

Entre estos tratamientos, se encuentra la obtencion de las duelas y su posterior secado, bien al aire libre,
o por calor seco. :

La fabricacién del barril pasa por una serie de etapas entre las que se incluye el quemado de la cara interna
de las barricas y el calentamiento de la barrica preformada en una estufa o brasero.

A.1.- Construccién del barril e

La fabricacion de barriles y toneles para el almacenamiento de alimentos y bebidas, es muy antigua. Plinio,
atribuye su invencion a los galos, de quienes afirma, que construian barriles uniendo tablillas de madera de encina
o roble encorvadas y sujetas con ramas flexibles o mimbres. En todas las épocas conocidas se han construido, y
actualmente se siguen construyendo este tipo de recipientes de la misma forma, e incluso puede decirse que el
sistema de fabricacion es en lo esencial, el mismo.

En la construccién de una barrica, todos y cada uno de los pasos seguidos son de una gran trascendencia,
ga gue repercutirdn en un sentido u otro sobre las caracterfsticas de la madera y por tanto sobre la calidad de la

ebida con la que esté en contacto.

Podria decirse que la construccion de los barriles se inicia con la tala de los drboles. No todos los robles
servirdn para obtener a partir de ellos las duelas empleadas en toneleria, sino solo aquellos gue hayan alcanzado un
nivel de desarrollo adecuado y que posean un considerable volumen de duramen (WIESENTHAL,M. 1987). Para
MARSTELLER,B. (1992) el roble empleado debe de tener entre los 70 y los 150 afios, ya que estos son los que
mejores tablas proporcionan. :

Al llegar la madera a los trabajadores del taller de tonelerta, estos procederdn, tras un estudio previo para
el mdximo aprovechamiento de los troncos, a la obtencidn de las duelas mediante hendido o serrado. A continuacion
se procede al corte y moldeo de las mismas: Las duelas se descantonan o desbastan, se raspan, se vacian con la
raspeta y se igualan de grueso, ddndoles finalmente la forma o bojo.

“Fras la clasificacion de las mismas, se entallardn con la sierra y las llevan a la zona de secado o secadero
para someterlas a un proceso de desecacion, generalmente al aire libre que suele durar meses o incluso afos
(WIESENTHAL, M. 1887).

o Preparados asi todos los elementos que han de formar parte del tonel, ya puede procederse a la construccion
el mismo.

A partir de este momento, el proceso de construccion del casco puede dividirse en varias fases.

- Armado o mogltalie del casco: Lo que se necesita para armar el casco son cuatro aros de hierro, dos de
bojo o vientre y dos de jable o boca, que sirven para levantar el cascor comprobar que todas las duelas tienen las
0

dimensiones precisas. El tonelero toma un aro de boca y manteniéndolo horizontal con una mano, y auxilidgndose
con un ayudante, va colocando duelas en el interior del aro, unas al lado de las otras, hasta contemplar el mimero
de ellas gue debe de formar el tonel. La iltima entrard como es natural, forzada, y cuando esté bien encajada. se
sostendrdn todas mutuamente. El casco tiene en ese instante una forma tronco-cénica, con la base mayor apoyada
sobre el suelo, quedando en esta base las puntas de las duelas separadas y abiertas en forma de estrella. A
continuacion, el operario toma un aro de vientre, que entrard sin dificultad hasta que quede apoyado en las duelas
paralelamente al aro superior. Los aros se van golpeando sucesivamente en distintos puntos de su circunferencia,
dando vueltas alrededor del casco, siempre en ¢l mismo sentido (ENCICLOPED?A UNIVERSAL ESPASA
CALPE).

- Curvado al fuego: Una vez armado el casco, es necesario realizar el curvado de las duelas. Para ello, se
coloca el casco sobre un brasero de virutas. El fuego que esta proporcionan, suavizan la madera y ia hacen mds
flexible. Cuando se juzga que el calor ha actuado lo suficiente, se aplica el cabrestante o el gato de armar, cuya
cuerda pasa por el exterior del casco. A medida que se van dando vuelias al husillo o torno del gato, las duelas se
van aproximando unas a otras, y cuando ya se puede introducir a su alrededor el aro de boca, se suspende la
maniobra del gato. Posteriormente se colocard el otro aro de vientre.

- Rascado y pulido: Cuando la barrica estd ya fria, se lleva al banco de cercenar, donde se repasa y se raspa
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la superficie interior. En el mismo banco se igualan las cabezas de las duelas y se cortan en bisel, fletedndolas para
que [a madera quede explayada entre su borde exterior y la ranura donde se’insertan los fondos.

- Preparacion de los fondos: Los fondos pueden estar formados por varias piezas (chanteles, areles,
luengos y mediano). Una vez unidas, se colocan en las hendideras o jables, quitando previamente el aro de boca
y aflojando el de vientre. Si las tablas que componen el fondo no estdn unidas o enclavijadas, se empieza por
colocar las dos piezas laterales, encajindolas bien en sus ranuras y haciendo lo mismo con las contiguas, dejando
para el final la tabla llave. Posteriormente se colocan los aros como estaban. Por dltimo se perfora la boca que
servird para lenar y vaciar el barril.

_ - Acabado y pruebas de solidez y estanqueidad: Por tltimo se limpia el tonel en su interior y se procede
a efectuar las pruebas de estanqueidad, para lo cual se llena la bota de agua a punto de ebullicidn, observando si
existe alguna perdida. Este agua se remueve, para que al vaciarlo puedan eliminarse todas las impurezas.

A continuacion veremos con mis detaHe los principales pasos de la construccion de las barricas, y como
pueden intluir estos tanto en las propiedades fisicas y mecinicas como en la composicion quimica de la madera.

A.2.- Obtencidn de las duelas

Se denomina duela a cada una de las tablas de madera que forman parte de las paredes curvas de los toneles,
cubas y barriles.

Esta duelas, son obtenidas a partir de los troncos de las distintas especies de roble, siguiendo
fundiinentalmente dos técnicas, que son la de hendido y la de serrado. Lo que si es cierto, es que ya se piense
obtener por uno u otro método, es fundamental realizar previamente un estudio de aprovechamiento del tronco del
arbol, en funcion de sus dimensiones y de las duelas que se quieran obtener de el.

La técnica de hendido consiste en la obtencion de las duelas con ayuda de un punzén, que entra
longitudinalmente en la pieza de madera, desgajdndola en dos trozos. También suelen emplearse cuias. La ventaja
que presenta esta técnica es que se respetan af: méximo las fibras de la madera, por lo que disminuye sensiblemente
el riesgo de encontrar barricas que tengan pérdidas. Es decir, se asegura la estanqueidad. La manera de obtener las
duelas por hendido o desgajado, es de la siguiente forma: Después de la tala de los drboles, una vez que estos han
sido apeados, se cortan transversalmente en trozos, ajustados a la longitud de las duelas que se pretendan sacar de
el. En esta operacion, no hay inconveniente en utilizar la sierra. Obtenidos asf varios trozos, se procede al rajado
0 desgajado de los mismos, para lo cual, puestos horizontalmente en el suelo, se les va dando vueltas, buscando
rajas naturaies en la madera. Si existe alguna, se introduce una cufia y se golpea sobre ella con un macho para
iniciar la rajadura, procurando dirigir esta desde la superficie al centro o corazon del tronco, colocando varias cuiias
detrds de la primera a medida que se va ensanchando la grieta formada, precediéndose asi simultéineamente por
ambos extremos y aproximéndose al centro hasta que el trozo se ha separado en dos pedazos sensiblemente iguales
seguin un plano diametral. Esta misma operacion se repite con cada uno de los trozos obtenidos, procurando siempre
dirigir el desgaje en sentido radial, y hasta obtener el mimero de duelas que se tenia previsto (ENCICLOPEDIA
UNIVERSAL éSPASA CALPE).

Sin embargo, presentan un inconveniente y es que acarrea importante pérdidas de madera, ya que a partir
de un tronco de un metro ciibico, se obtienen las piezas necesarias para la fabricacion de tan solo dos barricas.

La técnica de serrado, se sirve de una sierra (que puede ser normal o de tipo cilindrico) para la obtencion
de las duelas. Se caracteriza por ser un método ra'pi‘(llo y rentable, aprovechdndose al mdximo la madera que
constituye el tronco a emplear. Pero como contrapartida tiene que los radios medulares no siempre son paralelos
a la cara de la duela, ni tampoco s respetan las fibras de la madera, por lo que no podrd asegurarse la estanqueidad
ulterior de la misma (ARTRfIONA SERRANO.J. 1991).

Las tablas para duelas ofrecen al exterior varios signos para poder apreciar su calidad. Una buena duela, ya
sea obtenida por hendido o por serrado, debe de tener un olor franco, caracteristico de la madera con la que estd
hecha, en este caso roble; no debe de contener demasiada albura; carecer en absoluto de sefiales de putrefaccion
y de surcos de gusanos: su temperatura debe de ser normal, y no presentar betas de colores muy diferentes.

PADIOS MEDULARES

1
! PAGUETE BLANDY
thaces vasculares v iraguendasy

IGURA N°15: Es«luema de la ubicacién de un radio medular en la duela segiin sea el corte (RUIZ

Fl
HERNANDEZ, M. 1994).
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Una vez obtenidas las duelas, estas deben de ser labradas y darles la forma adecuada con ayuda de la
doladera y de la plana, que son instrumentos con una hoja muy afilada que sirven para dar forma a las duelas.

Sin embargo, las diferencias entre las duelas obtenidas por hendido o por aserrado no se quedan tan solo
en el caricter de estanqueidad que proporcionen al barril, 0 en que permitan aprovechar mas o menos ¢l tronco para
la obtencion de un mayor o menor mimero de duelas de madera, sino que J)arece ejercer una cierta influencia sobre
las caracteristicas organolépticas que puedan adquirir los vinos ¢ aguardientes que se crien o envejezcan en los
barriles de roble construidas con ellas.

ASERRADO

]‘375;9;45)131\ N°16: Aspecto exterior de una duela segiin el modo de obtencién (RUIZ HERNANDEZ, M.

Asi, NAUDIN,R. ﬁl986) pone en evidencia que para dos muestras de un mismo vino de Borgoda de la
cosecha de 1978, una de ellas criada en barriles cuyas duelas habian sido obtenidas por hendido y la otra criada en
barriles con duelas serradas, tras una primera degustacion, el vino de duelas hendidas habia sido mejor puntuado
que el conservado en barriles de duelas aserradas. Sin embargo, en sucesivas degustaciones llevadas a cabo a lo
largo del transcurso de la crianza, esta tendencia se invierte, es decir, el lote aserrado, sufre una progresion, siendo
generalmente puntuado por encima del lote hendido, que sufre una regresion. Esto parece deberse (segin este autor)
a que en la primera degustacion el lote serrado presenta un cardcter "boisé” (enmaderado) demasiado acentuado,
comunicando a la bebida una astringencia demasiado alta, pero que sufre una disminucién durante el transcurso de
la crianza. En el momento de ser embotellados, los dos lotes (hendido y aserrado) son bastante similares. La
cualidad de madera es siempre mds notable en el vino contenido en barriles de duelas serradas.

Repitiendo este ensayo con un vino de la cosecha del 1979, el jurado volvid a preferir siempre el lote
envejecido en barriles de duelas serradas sobre el de duelas hendidas. Sin embargo una vez acabada la crianza y
tras ser embotellados, los dos lotes estén muy proximos el uno del otro.

Globalmente, el lote serrado ha sido preferido al lote hendido, aunque es necesario resaltar que estas
diferencias detectadas son muy pequeiias.

Por tanto para NAUDIN,R. con todo esto, solo puede decirse que la obtencién de duelas por serrado de la
madera, en los casos estudiados, no es un factor desfavorable para la calidad de los vinos y aguardientes.

HENDIDO ASERRADD

e el

e 2

FIGURA N°17: Esquema de impregnacidn del vino (RUIZ HERNANDEZ, M. 1994).

A.3.- El secado de 1a madera

La toneleria es todavia una actividad artesanal, en la cual el empirismo secular ha sabido optimizar cada un:
de las etapas de fabricacion. El secado de la madera es una de estas etapas y, sin duda alguna tiene una grar
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:mpo_rlancia, puesto que segiin se realice, se verdn modificadas mds o menos, las propiedades fisicas y quimicas de
a misma.

La resistencia mecdnica de los barriles, supone que el glmdo de humedad de la madera estd en equilibrio con
su medio ambiente, que suele ser del 14 al 18 por ciento en las regiones occidentales templadas.

La utilizacion de la madera en toneleria, debe de ir precedida de un proceso de secado. En efecto, la madera
verde, recién obtenida, no puede ser utilizada en su estado, para la fabricacion de barricas, ya que en ¢l momento
de su recepcion, su contenido en agua oscila entre un 40 y un 60 por ciento de agua. y los compuestos extraibles

ue contiene, son en general, diffcﬁmente compatibles con el objeto de mejorar la calidad del vino y aguardientes
&IVAS,N., y GLORIES,Y., 1993).

El modo de secado y la eleccidn de la madera de roble, constituyen los dos primeros pardmetros sobre los
cuales el fabricante puede j’ecidir. Ambas elecciones tienen un impacto muy significativo sobre la evolucion de la
bebida alcohdlica que vaya a contener (PONTALLIER,P., 1981). "

Parece por tanto necesario precisar los tendmenos implicados en el secado, asi como su andlisis detallado,
con el fin de comprender mejor esta operacion fundamental en toneleria.

El secado de la madera puede llevarse a cabo mediante dos métodos:

a.- Secado natural.

b.- Secado artificial.

a.- SECADO NATURAL

El sccado Natural se inicia tras la tala del roble y la obtencién de las piezas de madera, que se extraen a
partir del tronco, siguiendo el sentido longitudinal, y desde el corazon hasta la albura. Una vez obtenidos los
maderos, estos se apilan al aire libre dejandolos en estas condiciones, durante un tiempo minimo de tres afos. El
secado natural conduce a obtener una madera considerada como seca cuando su grado de humedad oscila entre el
3 y el 15 por ciento. Se estima que la duracién del secado es de un afio por centimetro de espesor, periodo durante
el’cual se producirdn modificaciones en la composicién quimica y un "lavado” de los taninos (PUECH,J.L., 1987).

La desecacion de las duelas mediante la técnica natural, se realiza, como ya hemos comentado apilando las
duelas unas encima de las otras, a una distancia suficiente del suelo (25 o 30 cm) con objeto de evitar que estas
tomen la humedad del mismo, y dejando entre cada duela el espacio suficiente como para que el aire pueda circular
entre ellas. También se deja un espacio entre dos pilas inmediatas, para poder aml;r entre ellas. Esto permitird
cambiar de sitio los maderos de las pilas para que las condiciones de secado, sean sensiblemente iguales para todos
ellos. También es aconsejable "removerlas”, de modo que las duelas de abajo se pongan encima y las del centro
de la pila en los costados. Los lugares donde se efectiia esta desecacion, es aconsejable que estén sobre un terreno
inclinado, para que las aguas no puedan quedarse bajo las pilas de madera.

La madera de roble, expuesta al aire libre sufre a lo largo del tiempo, como hemos dicho una pérdida
importante de agua constitutiva. Si en el momento de su recepcion contiene alrededor del 60 % de agua, cuando
el fabricante considera que estd seca, la humedad residual alcanza un valor del 12 %. Sin embargo, los primeros
milimetros de la madera expuestos a la intemperie, presentan una humedad muy heterogénea y subordinada
completamente a las condiciones climatoldgicas del momento. Asi pues, las lluvias eventuales, pueden, al final del
secado rehumidificar la capa exterior hasta 5 o 10 milimetros de profundidad. Por esta razon, se debe de conservar
durante un tiempo determinado en un local muy aireado y con una humedad relativa adecuada. Por otro lado, hay
que tener en cuenta, que un secado excesivo (ya sea mediante el secado natural como artificial) quita elasticidad
a la madera y la hace mds quebradiza, lo cual puede ser un grave inconveniente para determinados trabajos, y entre
ellos los de toneleria, donde la madera cs sometida a fuertes tensiones.

' Durante el transcurso de este periodo, se dan una serie de fendmenos sobre la madera, que son de una gran
importancia:

1°.- Lavado de la madera por las aguas de lluvia, lo que entraiia una disminucion total de los taninos y otras
sustancias amargas indeseables que, de otra forma danarfan la calidad del vino. Este proceso se ve claramente
favorecido por la accion de la radiacion ultravioleta solar. Por tanto, durante su conservacion a la intemperie, el
agua de lluvia asegura un lavado intenso de la madera. No obstante, esta operacion depende del indice de
hidratacion natural de la misma. Las fibras de la madera deben de estar lo suficientemente infladas como para
asegurar la penetracion dei agua al interior de los tejidos y permitir su posterior salida. Cuanto menor es la densidad
de la madera, mayor es la eficacia del lavado. Esto ha sido comprobado por NIVAS,N., y GLORIES,Y. (1993)
tras una experiencia en la que después de tratar superficialmente una rodaja de madera fresca durante 3 semanas
a 20°C en presencia de sulfato sédico para absorber el exceso de humedad, se obtuvieron dos categorias de madera
fresca: Una de grano fino y otra de grano suelto, que fueron situadas en dos recipientes distintos, uno con una
humedad relativa del 95% y el otro era una estufa a 50°C, durante uno y dos dias. Tras una maceracion durante
5 dias en una mezcla de metanol-agua-acetona, se determin el contenido de fenoles totales mediante la reaccion
;}e Flolin-Cifoltcau. De esta forma, puede verse la influencia del modo de secado sobre la extractibilidad de los
enoles totales.

A la vista de esto, puede deducirse por tanto, que a lo largo del secado, la pérdida de compuestos fendlicos
por lavado es importante en los primeros meses. Posteriormente, cuando ia humedad de la madera desciende lo
suficiente, la pérdida de polifenoles disminuye considerablemente. En efecto, cuanto mds avanzado es el
secado,menor es la capacidad del agua de lluvia para extraer constituyeates parietales de la madera.
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Coenservacion de las muestras Granos finos Granos sueltos
95% Hidrometria (2 dias) 72% 98 %
%% " (1 dia) 60% 98%
Estufa a 50" C (2 dfas) 25% 34%

Estufa a 50° C (1 dia) 26% 42%

Il t?g%l)‘A N°7: Influencia del modo de secado sobre la extractibilidad de fenoles totales (NIVAS,N. y col.

Adeinis, gracias a 'a microscopia electrénica, ha podido observarse una cierta contraccion de las fibras, y
por tanto una menor aptitud para ceder sus constituyentes, que se encuentran atrapados dentro de los tejidos. Esto
explica que una madera rica en polifenoles, pueda tener un fndice de extraccién pequefio.

2°.- Una serie d reg s bioguimicas como pueden ser hidrélisis y oxidaciones provocadas por la accion
conjugada de enzimas de la madera verde y enzimas con actividad esteardsica exocelular secretadas por
microorganismos que se desarrollan sobre ella como son hongos del tipo de los ascomicetos, eventualmente
basidiomicetos y en ocasiones también bacterias (JOSEPH,E. et MARCHEM., 1972 ; MARCHE.M. et
JOSEPH,E., 1985). Este tipo de reacciones bioquimicas se ven favorecidas por todos los mecanismos fisicos
asociados a las lluvias y las variaciones de temperatura. Las enzimas que intervienen en estos procesos son
fundamentalmente de dos tipos:

- Glucosidasas, que son hidrolasas, responsables de las reacciones hidroliticas.

- Oxidasas, que catalizan las reacciones de oxidacion.

La razon de ser de este tipo de enzimas de origen fiingico, es que esos hongos (cuyas esporas llegan a la
madera con ayuda del aire), utilizan como fuente de carbono las osas libres de la madera, especialmente la glucosa,
que constituye la base estructural de los taninos gdlicos y eldgicos. La actuacion de estas enzimas, conducirdn a una
serie de reacciones de condensacién y polimerizacion dé los taninos de la madera, asi como a procesos degradativos
de la estructura de la lignina, lo que dard lugar a una modificacion notable del perfil polifenolico de dicha madera.

Por otra parte, NIVAS,N., y GLORIES.Y. (1993) han podido comprobar la disminucién o incluso
desaparicion de una fraccion de azicares libres, proceso que puede ser disminuido o atenuado por la liberalizacién
de glucosa unida a elementos de tipo fendlico (cumarinas y taninos hidrolizables) por destruccion de las estructuras
fenolicas heterosidicas de la madera, liberando los correspondiente aglicones.

e

AZUCARES | MADERA VERDE | MADERA DESPUES DEL
SECADO NATURAL

Ramnosa 0 100
Arabinosa 300 200
Galactosa 100 0
Glucosa 390
Manosa 0 0
Xilosa 200 100

Total 1.1i0 790

* Los resultados se expresan en m§7 ﬁg

TABLA N°8 : Influencia del secado sobre la composicién oxiddsica de las fracciones fenélicas de la madera
(NIVAS,N. y col. 1993).

Precisamente mediante la pérdida de fracciones osfdicas, ciertas moléculas de la madera se transforman en
"residuos”, de peso molecular mas bajo y que poseen propiedades organolépticas diferentes, como pueden ser una
disminucion de la astringencia y del sabor amargo. La desaparicion de la mayor parte de los heterésidos de
cumarinas (aesculina, escopolina, etc.), junto con la aparicién de a%hcones relativamente neutros desde un punto
de vista gustativo (aesculetina, escopoletina, etc.), son un ejemplo de ello.

Puede decirse pues, que la actividad enzimitica en el trascurso del secado de la madera al aire libre, tiene
dos efectos sobre las cualidades organolépticas de vinos y aguardientes criados y envejecidos en barricas (Dpto.
TECNICO DE TONELERIA MAGRENAN. 1993):
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- Eliminar ciertos malos gustos (amargura, astringencia, etc.) de ciertos vinos jovenes.

- Formacién de compuestos inestables y oxidantes que contribuirdn al
envejecimiento. _

- Cesion de taninos y otras sustancia de la madera, que mejoran las cualidades organolépticas de
las bebidas alcohdlicas en contacto con misma.

La degustacion confirma que los vinos y aguardientes alojados en barricas provenientes de maderas secadas
al aire libre, tienen un aroma de madera mds fino y son mds redondos en boca,

Por tanto, y a modo de resumen, tanto los procesos oxidativos como los hidroliticos ya sean de origen
quimico como de origen enzimdtico, asi como la influencia del agua de lluvia y de la radiacion ultravioleta solar,
conducen a una disminucion en el contenido polifendlico de la madera, asf como una modificacién de sus estructuras
quimicas, caracterizadas por una polimerizacion y condensacion con los polimeros de la pared celular (celulosa,
hgnina, etc.) (SHUYUN PENG. y col. 1991).

Como ya se ha comentado, el tiempo de secado natural al aire libre, es de un afio por centimetro de espesor,
por lo que piezas de 27-30 mm, que son normalmente las utilizadas por los toneleros, deberdn permangcer unos tres
ainos en las zonas de secado (ARTAJONA SERRANO,J. 1998(. Algunos toneleros (Dpto. TECNICO DE
TONELERIA MAGRENAN. 1993) afirman que el tiempo minimo de secado es de 18 meses para el roble francés
y de tres afos para el americano.

NAUDIN,R. (1986) compara mediante andlisis sensorial varias muestras de vinos que habfan sido
envejecidos en barricas de roble cuyas duelas fueron sometidas a un proceso de secado natural durante distintos
periodos de tiempo: Para uno de los lotes, las duelas de los barriles habfan sido secadas durante 18 meses, mientras
que para el segundo, lo fueron durante tres afos. La 2preciacion organoléptica general, puso de manifiesto una
clarisima preferencia por el lote que habia sido almacenado en barriles cuya madera habia sido secada durante tres
afios, en relacion a la que desecd durante 18 meses. Esta diferencia disminuia a lo largo del transcurso de la crianza,

ro el orden de preferencia quedaba siempre marcado, incluso hasta el momento en que el vino era embotellado.
s sobretodo la percepcion olfativa, la que marca esa clara preferencia para el secado durante tres afios.

La intensidad del cardcter "boisé” (enmaderado) es idéntica para los dos lotes, pero la calidad del "boisé"
es netamente mejor en el caso de los vinos conservados en barriles secados durante tres afios. El vino del lote cuya
madera fue secada durante 18 meses, aparece, durante el transcurso de todo ¢l envejecimiento o crianza, menos
redondeado y menos armonioso.

b.- SECADO ARTIFICIAL
El secado artificial suele llevarse a cabo introduciendo las tablas de madera de roble en estufas ventiladas

0 estufas de aire, a una temperatura de 40-60 ° C, durante un periodo de alrededor de un mes.

Por tanto, esta técnica tiene la ventaja de que permite disminuir considerablemente el tiempo de secado sin
que se produzca una alteracion de las cuslidades mecdnicas de la madera, ademds de que se evitan problemas de
[)utrefacci(in que esta pudiera sufrir. Por ltimo podemos decir, que para el industrial de este sector, esta técnica
¢ supone un gran ahorro, pues le evita la necesidad de disponer de grandes
almacenes donde conservar la madera que no podrd utilizarse hasta parados varios afios, con el perjuicio econémico
que esto supone.

— estuta 3 W0°C
—altd g U C

— imEmERE cuthernin
e iMEINPENE descubien

DIAS DE SECADO Al vabo de un anu en bodeea

FIGURA N°18: Pérdidas de humedad en roble nuevo (RUIZ HERNANDEZ, M. 1994).

Sin embargo, el secado artificial con ayuda de estufas, tiene una notable incidencia sobre la evolucién de
los constituyentes de la madera, ya que la mayor parte de las reacciones que ocurren durante el secado natural, en
este caso no tienen lugar.

En efecto, durante la desecacion en estufa, solo se produce una deshumidificacion de la madera. Pero tanto
la pérdida de compuestos amargos y taninos por la accion de las aguas de lluvia, favorecida por la radiacion
ultravioleta solar, como la accién hidrolitica de las enzimas tanto de la de la madera verde como de Ia flora fiingica
que pudiera estar presente sobre la misma, quedan totalmente inhibidas, por lo que también dejan de formarse unos
compuestos y de perderse otros, que proporcionardn una mejora en las cualidades organolépticas y gustativas de
esta (PONTALLIER,P. y col. 19%2)
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Por otro lado, si bien se dice que las cualidades mecdnicas de la madera no suclen alterarse durante el secado
artificial, ha podido verse que las duelas utilizadas demasiado rdpidamente a la salida del secadero, corren ¢l riesgo
de partirse durante el proceso de combado como consecuencia del contenido de humedad entre la superficie y el
centro de la madera, conllevando tensiones que facilitan la ruptura de las fibras. Ademds, la experiencia demuestra
que, en la degustacion, las barricas provenientes de las duelas secadas artificialmente, aportan un olor de madera
nueva demasiado intenso, asi como ur cardcter astringente en boca. Esto es debido a que la duela se seca en el
interior, quedando las sustancias indesegbles en el micleo de la misma y sin posibilidad de ser eliminadas (Dpto.
TECNICO DE TONELERIA MAGRENAN. 1993). ; 5 : :

Sin embargo, dado lo elevado del precio de la madera y la impresionante inmovilizacion de capital que el
secado natural durante al menos tres afios conlleva, ha incitado a muchos en el sector de fa toneleria a poner en
préctica un sistema de "secado mixto" de las duelas, con lo que por un lado se obtienen los beneficios del secado
natural % r otro la disminucion del tiempo de secado de la madera. .

IVAS,N., y GLORIES.Y. (1993) han estudiado la influencia del sistema de secado sobre el contenido de
dcidos fendlicos tras una maceracion de madera de roble en una mezcla hidroalcoholica (5g de serrin en 20 ml de
la mezcla MeOH/H,O/HCOOH, 50/40/10, 96 h bajo nitrégeno con agitacion magnética).

Los resultados obtenidos por estos autores se recogen en la tabla N°9.

Por tanto, y a la vista de esto, desde un punto de vista analitico, el secado natural entrana un
empobrecimiento de la madera en relacion con el secado artificial. Sin embargo, las diferencias en el lavado y el
descenso de la humedad de la madera, no son razones suficientes como para explicar las profundas modificaciones
que sufre la madera. De hecho, hay una gran cantidad de factores que pueden influir.

Eﬂ'l!lﬂ'l V:l'ﬂﬁ S_QCild.Q o
Natur; Artificial

Acido Gilico (mg/l) 144.0 64.0 98.0

Acido Eldgico (img/l) 72.0 58.0 70.0

lLInd. Folin-Cicolteau 86 49 67

%9]_%;\_ N°®9: Influencia del sistema de secado sobre el contentdo de dcidos fendlicos (NIVAS,N. y col.

Asi por ejemplo, PONTALLIER,P. y col. (1982) estudiaron l2 influencia del modo de secado de las duelas
de madera de roble de distintas especies, constituyentes de las barricas, sobre los vinos tintos. Para estos autores,
el secado de las estas, ejerce una influencia determinante sobre la aptitud de las barricas de conferir al vino un
cardcter "boisé" (enmaderado) apreciable. En el caso de la madera de roble de Allier secada naturalmente, el vino
acquiere en algunos meses (tres o cuatro) un cardcter enmaderado fuerte y un sensible sabor a vainilla. Estos vinos
fueron los mejores puntuados en todas las degustaciones. Por contra, aquellas maderas de roble de Allier secados
artificialmente, el cardcter "bois€" es sensiblemente mis agresivo, "verde”, "polvoriento”, a la vez que ligeramente
resinoso.

Esta influencia de las condiciones de secado, determinantes para la madera de roble de Allier, parecen no
ser tan decisivas en el caso del roble de Limousin. Cuando esta madera es secada naturalmente, aporta al vino una
nota de madera menos intensa que !a madera de Allier, a veces incluso muy discreta; un aroma a vainilla escasa

, en ocasiones una ligera amargura final. Con el secado artificial, el roble de Limousin aporta un ligero cardcter
"boisé", a veces al final y resulta ser mds agradable. De hecho, los vinos criados en barricas de roble de Limousin
secado artificialmente, son a menudo clasificados por delante de los que fueron envejecidos en barriles de roble de
Limousin cuyas duelas habian sido secadas mediante el método natural. No se encuentra la misma uniformidad de
resultados en el caso de la madera de Allier.

La incidencia tan notable del secado sobre estos dos tipos de madera de roble (de Allier y de Limousin) nos
llama lz atencidn sobre la composicion en polifenoles tan diferente que puede haber entre ambas.

A.4.- El proceso del "Affranchissement” de las duelas ("LIBERACION")

El término francés “affranchissement”, emlpleado en toneleria hace referencia a un proceso de tratamiento

de la madera, anterior a la construccion del barril, y que estd encaminado a eliminar eventualmente las materias
tdnicas de cardcter astringente asi como principios olorosos desagradables que pudieran estar presentes en la misma
y que pueden conferir malos olores y sabores al vino o a los aguardientes con los que posteriormente pudieran estar
en contacto. Esta técnica no se suele emplear siempre; solo cuando existe la necesidad empirica de eliminar estas
sustancias de la madera. linplica por tanto, un factor adicional de variacion de la misma.
La técnica consiste en hacer lavar o macerar la madera, ya sea con vapor, con agua hirviendo o por una
rmanencia prolongada (durante al menos dos dias) de esta en agua ligeramente sulfitada (de 0,5 a 1 gramo por
itro). Esta iltima operacion, constituye ciertamente un proceso de liberado o "affranchissement” mucho mds suave
que los dos anteriores. SINGLETON,V.L. (1974) considera que estos pretratamientos son un despilfarro de las
posibilidades de la madera y sugiere no someter las duelas de roble que constituirdn los barriles, a estos procesos
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de "liberacion” o "affranchissement”. En realidad sus consecuencias no han sido demasiado estudiadas ni precisadas.

Como hemos comentado anteriormente, esta técnica no se aplica siempre, sino solamente sobre determinadas
maderas de roble, con objeto de mejorar sus cualidades organolépticas. No se realiza por tanto de una manera
indiscriminada. De hecho hay maderas para las que estd totalmente contraindicado. :

El "affranchissement”, es en definitiva una extraccion a la que se somete la madera. Al principio, se
realizaba mediante una simple inmersion en agua. Pero el agua frfa da resultados muy lentos. Por eso, se penso en
cocer © "escaldar” la madera, con lo que se llega al mismo resultado en muy pocas horas. Posteriormente se vio

ue el uso del vapor era también factible. Si se heja la madera en una cimara J:)':gua a la que se le hace llegar un
chorro de vapor de agua a una T? de 80 0 90°C, se produce una dilatacién de los poros de aquella, el vapor renctra
en el interior de los tejidos donde ejerce su accion disolvente y el agua formada por la condensacion del vapor
arrastra los principios disueltos. Cuanto méds severo es el tratamiento, mds principios aromdticos se perderdn en este
roceso.
; PONTALLIER,P. y col. (1982) realizaron un estudio comparativo de dos tipos de "affranchissement”:

.- Affranchissement Fuerte: Realizado con agua caliente (80° C) o con vapor de agua.
.- Affranchissement Suave: Llevado a cabo con agua fria por simple enjuague o remojo durante 48 horas.

Estos autores han constatado que los resultados obtenidos mediante esta técnica, estardn en funcion de la
modalidad de secado empleada con la madera y que por tanto, pueden estar relacionadas entre si. Asf por ejemplo
al estudiar ¢l comportamiento de la madera de roble de Allier , las barricas cuyas duelas habfan sido secadas
mediante la técnica natural, dan mejores resultados cuande estas fucron sometidas a un proceso de affranchissement
suave que cuando lo sufrieron en unas condiciones mds fuertes o severas, lo cval es logico pues durante el secado
natural, se pierden gran cantidad de los componentes polifendlicos responsables de las propiedades organolépticas
de la madera, por lo que si realizamos un affranchissement fuerte, estos se perderdn en casi su totalidad, 1o cual
no serd beneficioso para la crianza y envejecimiento de vinos y aguardientes, puesto que la extraccion de los mismos
por parte del alcohol ya no se podri llevar a cabo. Por el contrario, cuando esta madera era sometida a un secado
artificial en estufa, los mejores resultados se obtenian cuando se llevaba a efecto un proceso de affranchissement
fuerte 0 en condiciones drdsticas, lo cual se explica, pnrc‘ue la perdida de los elementos responsables de la
cualidades organolépticas de la madera fue minima durante el secado. Estas diferencias de comportamiento, estdn
en relacidn, sin lugar a dudas, con la naturaleza de las sustancias extraibles en ambos casos.

B.- EL CINTRADO DE LAS DUELAS Y EL QUEMADO DEL BARRIL

El cintrado de las duelas consiste en una operacion encaminada a dar a las duelas la curvatura necesaria para
poder ensamblarlas r asf construir el barril. Esta es una de la operaciones mds importantes y delicadas en el proceso
de construccion de la barrica.

B.1.- Pr.

_ En efecto, después de armado el casco, es decir, una vez que se han colocado las duelas y ajustados los aros
superiores de manera que se obtiene un cuerpo troncocdnico, Ja estd en condiciones de ser curvado, obligando a
las duelas a tomar forma. Para ello, se coloca el casco apoyado sobre su base mayor, o sea, con los dos aros ya
colocados en la parte mds alta, se dispone en su interior un fuego de virutas, que en toneleria tiene por objeto
suavizar la madera y hacerla mds flexible, disminuyendo asi las posibilidades de roturas durante el cintrado o
curvado. Las virutas, han de colocarse en el interior de un cilindro agujereado, de chapa, para jue la accion de la
llama de las mismas sobre las duelas no sea demasiado enérgica y asf no pueda llegar a deteriorarlas. Para
concentrar mejor ¢l calor en el interior del casco, en ocasiones suele cubrirse este con una tapadera que deje paso
al aire necesario para la combustion. Esto permitird alcanzar las temperaturas adecuadas para que puedan darse ias
transformaciones necesarias en la madera, asi como una adecuada homogeneidad del quemado sobre toda la
superficie interna del barri..

El hornillo o cilindro de chapa agujereada, debe de colocarse a la altura conveniente para que el calor se
deje sentir preferentemente en la circunferencia del vientre, que es la parte por donde doblan las duelas y, por tanto,
por donde estdn mds expuestas a romperse. Durante este proceso se aconseja el humedecer la cara externa de las
duelas, puesto que esto facilitard el doblado posterior de las mismas y un pequefio control de la temperatura a la
que se somete la madera (ARTAJONA SERRR(IZJOJ . 1991). Ademds, el agua asi em¥leada. puede decirse que llega
a actuar como un verdadero reactivo, pues provoca reacciones de hidrotermolisis, favoreciendo de esa manera la
aparicion de una gran cantidad de compuestos aromiticos en la madera (CHATONNET,P. y col. 1989).

El casco permanecerd durante un tiempo de 5 minutos z;rroximadamente bajo la accion directa del fuego,
y posteriormente se ird colocado sucesivamente en cuatro hornillos, como se muestra en la siguiente figura:

De esta manera se podrd obtener una temperatura homogénea y suave en el
interior de la madera. que junto con la humidificacién de la cara externa de las duelas facilitarin enormemente el
cintrado de las mismas.

Desde un punto de vista técnico, el cintrado es una fase muy delicada, ya que una temperatura demasiado
elevada, conduce a un quemado excesivo y ripido de las duelas, lo clue provocaria la rotura de las mismas por su
parte central durante el enfriamiento de fas mismas, en el resto de Eproceso de fabricacion del barril o incluso
durante la crianza y envejecimiento de vinos y aguardientes (NOMDEDEU,L. y col. 1988).
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FIGURA N°19: Esquema del quemado del casco durante la construccién del barril (ARTAJONA
SERRANQO, J. 1991).

FIGURA N°20: racion de 3uemado del casco en la construccién del barril (F*= DE BOBADILLA, V.
1990. Fotografia de F** DE BOBADILLA, E.)

Cuando se juzga que el calor ha obrado por igual en todas las partes de la circunferencia del vientre, el
tonelero vuelve el casco hacia arriba y lo aproxima al gato de armar, cuya cuerda pasa por el exterior del casco,
a unos 10 cm de la parte alta de las duelas. A medida que va dando vueltas al husillo o torno del gato, aquellas se
van aproximando unas a otras, y cuando ya se puede introducir 2 su alrededor un aro de boca, se suspende la
maniobra del gato, quedando aquellas ali)risnonadas dentro del aro Jv pudiendo ya aflojar y quitar la cuerda. Después
se coloca un aro de vientre que aprieta, lo mismo que el de boca, de la misma manera que lo hizo con los primeros.
Hay que decir, que una vez dobladas las duelas, no podrdn emmqrsc colas ni clavos para mantener la forma, puesto
gue podrian modificar las caracterfsticas organolépticas de Ia bebida que vayan a contener. Finalmente, se corrigen
los pequeiios defectos en las juntas de las duelas con ligeros golpes por el interior, teniendo mucho cuidado y mucha
paciencia cuando tenga que golpear sobre el vientre, pues esta es la parte mds delicada de las duelas y un golpe mal
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dado puede romper ficilmente una de ellas. ;

El curvado o cintrado del casco, debe de hacerse estando las duelas bien calientes, lo que juzgard el tonelero
tocdndolas con la mano. El apriete de la cuerda se hace con lentitud y sin precipitaciones (ENCICLOPEDIA
UNIVERSAL ESPASA CALPI;E). : i

Hay que decir, que también podria realizarse el cintrado de las duelas mediante la aplicacion de vapor de
agua, pero lo mds corriente es realizarlo mediante la técnica del quemado.

Por tanto, la prictica del quemado de las duelas para su curvado, es una de las operaciones mds importantes
en el proceso de fabricacion de un barril, no solo por los aspectos técricos que conlleva sino por las profundas
modificaciones tanto fisicas como en su composicion quimica que sufre la madera y que repercutirdn en la calidad
de los vinos y aguardientes con los que se pongan en contacto.

En efecto, la accidon del calor, no sc limita a un cambio del aspecto (color) de la superficie interna, sino que,
afecta a la duela en casi toda su longitud y hasta un espesor de hasta 2 mm. A pesar de la elasticidad creada por
el calor, la madera adquiere bajo el efecto del esfuerzo de curvado, pliegues que pueden dejar "cavernas” 10 2
mm bajo la superficie, con longitud de hasta 5 mm y oquedad mdxiia de i mm.

A su vez, en la cara tostada, el estuerzo del curvado, puede crear exioliaciones en el sentido de la veta.
Todo esto, hace ver que el quemacdo provoca un cambio en la textura de la madera de roble que ha de estar en
contacto con la bebida alcohdlica, y por tanto una alteracidn de los componentes por calentamiento, que puede
incidir en as cesiones del roble al vino o aguardiente en cuantia y calidad (RUIZ HERNANDEZ M. 1989).

B.2.- | il

Una vez acabado el cintrado de las duelas y con la barrica ya armada casi en su totalidad, suele realizarse
el tostado o quemado de la misma, operacion que consiste en someter la cara interna de las duelas a un proceso
de quemado adicional. :

Este quemado se fleva a cabo de forma empirica, por lo que el grado de tostado suele ser caracteristico de
cada tonelero. Incluso, cabe la posibilidad del tostado integral del barril, en el que los fondos, también sean
sometidos a la accion del fuego.

Tanto este proceso de tostado, como el quemado que se practica sobre la madera para el cintrado de las
duelas, son los responsables directos de los procesos de termolisis que sufre esta y de la aparicion de una gran
cantidad de sustancias responsables de las caracteristicas organolépticas que (;’rcsente la madera, y que
posteriormente pasardn a los vinos y aguardientes con los que esten en contacto (NOMDEDEU, L y col. I98E‘§S.

En toneleria pueden distinguirse tres tipos de quemado:

a.- Quemado ligero:
El quemado ligero se practica sometiendo ¢l barril a la accion de un brasero durante un tiempo de 5
minutos aproximadamente. Este quemado afecta a la cara interna de la duela en una profundidad que oscila entre
los 3 y los 5 mm. Parece ser, que 'os cambios inducidos en la madera mediante este tratamiento son escasos.

b.- Quemado medio:

Este quemado, se lleva a cabo sobre la barrica dejando que se prolongue la accion del brasero sobre su
cara interna durante un periodo de tiempo de 10 minutos aproximadamente. Al igual que en el caso anterior, la
madera se ve afectada en una profundidad media de unos 5 mm, sin embargo, los cambios gue se producen en las
duelas con este tipo de tostado, son bastante apreciables, no solo desde un punto de vista estructural sino desde ios
cambios en la composicién guimica que sufren, ya que es el modo en que se produce una mayor formacion de
compuestos aromadticos, procedentes fundamentalmente de los procesos de termodegradacion de la lignina.

c.- Quemado fuerte:

Este quemado se da cuando dejamos el brasero durante 15 minutos en el interior del barril. Se detecta
un ennegrecimiento de la cara interna de las duelas, con un espesor de unos 2 mm por término medio, constituyendo
una capa totalmente carbonizada. Mds al interior de la madera se detecta también un tostado de la madera mds o
menos intenso. En este tipo de quemado tan fuerte, ha podido verse, que las reacciones de degradacion a todos los
niveles, se imponen sobre las de sintesis. De hecho, la estructura de la lignina, precursora de numerosos compuestos
volitiles y aromdticos, se degrada hasta tal punto, que da lugar a compuestos que tienden a condensarse de tal modo
que forman estructuras mucho menos reactivas. La estructura superficial de la madera sufre igualmente una
alteracion debida a una intensidad de quemado demasiado fuerte, viéndose por tanto, igualinente afectados los
fenémenos de intercambios entre la madera y la bebida alcohélica con la que esté en contacto (CHATONNET.P.
y col. 1989)(NOMDEDEU,L. y col. 1988).

Un aspecto fundamentai de la crianza ( envejecimiento de bebidas alcohdlicas en barriles de roble, es la
¢

difusién a partir de la madera de diferentes elementos aromdticos que les confiere a estas una gran complejidad
aromdtica. Ciertas moléculas que se extraen, se encuentran presentes de una manera natural en el roble; otras
pueden ser extraidas directamente a partir de la madera, pudiendo acumuiarse mds ficilmente tras el periodo de
envejecimiento en las barricas (DUBOIS,P. y col. 1971)(BOIDRON.J.N. y col. 1988). Otras proceden de la
degradacion térmica de la madera tras la fabricacion de las botas (NISHIMURA K. y col. 1983 (NOMDEDEU, L.
y col. 1988) (BOIDRON,J.N. y col. 1988)(PUECH.J.L. y VISCCKIS,R.J. 1986).
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B.3.- i i 1 ¢l proceso de quemado,

El sistema de quemado y tostado, tradicionalmente empleado en tonelerfa, permite quemar la masa de la
madera, favoreciendo, como ya hemos comentado, ciertas reacciones de pirolisis en su sugerhcie. Aunque son aun
mal conocidos todos los mecanismos de formacidn de sustancias tras los procesos de cintrado y quemado,
intentaremos abordar el estudio de familias de moléculas (algunas con una notable influcnicia en las caracteristicas
organolépticas) que proceden de los fendmenos de termodegradacion que sufre la madera.

4" ! DN UCA dé LoS DO ; i ; y IGOS JUrgnicos.

Los princip. stituyentes de la pared celular de los vegetales son, como ya se ha comentado,
compuestos de naturaleza glucidica. El quemado de los azicares que constituyen estos polimeros, lleva a la
produccion de cantidades notables de aldehidos furdnicos. Las hexosas como es el caso de la glucosa, que es el
constituyente bdsico de la celulosa, conducen a la formacidn de 5-Hidroximetilfurfural y 5-metilfurfural. or Otro
lado, las pentosas, principales constituyentes de las hemicelulosas, serdn las responsables de la produccion de
furtural (CHATONNET,P. y col. 1989);. De hecho, la madera no quemada posee una muy pequefia cantidad de
furfural. Pero una vez gue ha sufrido el quemado, se detecta una importante concentracion de los aldehidos
antericrmente mencionados (BOIDRON,J.N. y col. 1988). : : :

La formacion de estos compuestos parece estar catalizada por la presencia de dcido acético, producida por
la presencia de los grupos aceiilo de los xilanos (SPALT,H.A. 1977). El dcido acético es un producto secundario
de la degradacion térmica de la madera, conocido desde hace bastante tiempo (PHILIPS M. y GOSS,J.M. 1932).
Su olor es muy caracteristico y féciimente perceptible tras el quemado de los barriles, y ccn mucha mds intensidad
después de cada humidificacion que se practica durante el proceso de cintrado a fuego. _

Sin embargo CHATONNET,P. y col. (1989) han observado que los contenidos de dcido acético en los
extractos hidroalcohdlicos de maderas, quedan muy limitados. El quemado aumenta muy débilmente el contenido
de este, pasando de los 60 mg/l para la madera no quemada, a 90 mg/l ;l)ara las duelas quemadas durante 5 y 10
minutos y 75 mg/l para la que lo fue durante 15 minutos. La mayoria del dcido acético queda pues bajo la forma
de grupos acetilo que se liberan solamente tras una saponificacion o bien ir liberdndose rogresivamente por
hidrdlisis en el transcurso de la crianza de los aguardientes (PUECH,J.L. 1987) 3/ también de los vinos, auaque en
este caso se darfa mds rdpidamente debido a que son mds ricos en agua y mds dcidos. . :

El roble no quemado, contiene unas cantidades muy débiles de furfurai y trazas de alcohol furfurilico. Sin
embargo el contenido de la madera en aldehidos extraibles, va aumentando con la intensidad del guemado. Segiin
CHATONNET, P. y col. g1989 esta extraccion se hace mdxima a los diez minutos de quemado, lo que corresponde
a un tostado medio. La T* de a madera es entonces del orden de 206°C en la superficie interna de la duela y de
120°C en los proximidades de los tres milimetros de profundidad. El nivel que va de 0 a | mm, es siempre menos

rico que las capas inferiores, ya que fas perdidas por combustion y volatilizacién son mds importantes.

El furfural es la molécula mds abundante tras el proceso de degradacion térmica, formidndose
fundamentalmente partir de xilosa y arabinosa, mientras que la sintesis de 5-metilfurfural y 3-hidroximetilfurfural,
se dan siempre en mucha menor cuantia, aungue se sabe T:c la fraccion celuldsica es cuantitativamente la parte mds

importante que compene la masa de la madera (del 40 al 45%). Esto es indicativo de que se da un termodegradacion
preferencial de la fraccion hemiceluldsica de la madera (que supone el 20-25% de la masa de la misma). Todo esto
estd totalmente de acuerdo con observaciones precedentes relacionadas con el comfxmamiento de diferentes afectadas
por el calor en presencia 0 no de vapor de agua (GORING,D.A.I. 1963} BIERMANN,C.S. y col. 1987). Ia
naturaleza cristalina del polfmero de celulosa (BARNOUD,F. 1980), explica de una manera muy verosimil su gran
estabilidad a la deEradacidn térmica y a la hidrotermolisis durante la operacion de quemado.

NOMDEDEU,L. y col. ( 198%) observaron que tras someter la madera a distintos grados de quemado, es
el quemado fuerte (durante 15 minutos) el que proporciona una mayor formacién de furfural y 5-
hidroximetilfurfural. Por el contrario, CHATONNET,P. y col. (1989) constataron una disminucion de los aldehidos
furdnicos cuando la madera era sometida a un quemado fuerte durante 5 minutos (y cubierto el casco con una
ti(l!rddera). En estas condiciones, la T* de la duela en su cara interna puede rebasar los 230° C en su superficie
(CHATONNET,P. y BOIDRON,J.N. 1989).

Las reacciones de volatilizacion y degradacion que se dan en estas condiciones pueden por tanto intervenir
en distintos fendmenos como: : :

.- Apertura del ciclo furdnico, lo cual puede llevar a la formacion de diversos com&uestos como pueden ser
el dcido formico, levulinico y acético (HODGE,J.E. 1967). Sin embargo, segin KATO,K. (1967) parece ser que
estas reacciones quedan frecuentemente limitadas. : ; :

. .- Formacion de mgmentos r condensacion de aldehidos furdnicos con otros productos de degradacion de
5llicu_los (reacciones de Maillard). Los mecanismos de estas reacciones, no se conocen del todo ni estdn totalmente
efinidos (HURREL,R.F. 1982), pero podrian representar una via :mportante de desaparicion de derivados
furdnicos. La coloracidn de la madera aumenta con la intensidad del quemado, pero los pigmentos extraible
formados disminuyen cuando se pasa de un quemado medio, pues se da predominantemente un proceso de
carbonizacion. Esto trae consigo, que en las condiciones de extraccion normal de un vino o aguardienie en la
barrica, la intervencidn
de la madera en la coloracion de estos, sea muy débil (CHATONNET,P. 'y col. (1989).

.- La condensacion del metanal con las unidades feml-& ano de fa lignina, en el trascurso del quemado
de la madera, es una reaccion ya conocida (ALLAN,G. 1971)(LAPIERRE,C. y col.1986). Podria pensarse que los
glde:ng;)s furdnicos y principalmente el furfural, pudieran reaccionar de la misma manera y formar un polimero
insoluble.
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Desde otro punto de vista, el furfural y el 5-metilfurfural, podrian tener una cierta influencia sobre el aroma
o flavor de las bebidas espirituosas (NYKANEN,M. y SOUMALANEN,H. 1983)(TER HEIDE,R. 1982). Por el
contrario, el S-hidroximetilfurfural no tiene ningin interés organoléptico directo. En el caso de los vinos
BOIDRON,J.N. y col. (1988) estas moléculas tienen un papel despreciable sobre las caracteristicas aromiticas que
puedan presentar aquellos, debido a su inestabilidad en dicho medio (MARSAL,F. y col.1988) y al débil aroma
que desprenden. Sin embarge, durante el transcurso del envejecimiento, ciertos productos de degradacion de estas
sustancias, podrian eventualmente jugar un papel en las caracteristicas organolépticas de dichas bebidas
(BERTUCCIOLIL,. y VIANI,. 1976).

B.3.2.- Degradacion térmi ignina

La lignina, como ya se ha comentado, es na polimero amorfo, con estructura
tridimensional, de naturaleza fendlica, que impregna la matriz polisacaroidica de las paredes de las células que
componen la madera. Cuando esta se usa en toneleria y se somete a la accién del fuego, la lignina sufrird un
proceso de termodegradacion, dando lugar a la aparicion de una gran cantidad de comguesms, como son fenoles

dtiles, dl_d_tl]jslm_%e_nnhgn y fenil-cetonas. Entre estas, algunas moléculas pueden influenciar las caracteristicas

organolépticas y aromdticas de vinos y aguardientes envejecidos en madera de roble, y en particular, los matices
de ahumado, picante o a vainilla.

a.- Fenoles volitiles

La madera de roble no quemada contiene unas cantidades pequediisimas de
fenoles voldtiles, siendo e eugenol el mds importante entre ellos, viéndose modificada su concentracion en la
madera de roble en funcion de su origen (NABETA K y col. 1985) (CHATONNET,P. 1989).

En el transcurso del quemado, la termolisis de {a lignina que representa del 15 al 20% de la masa de la
madera (FENGEL,D. y WE&ENER,G. 1984), se producen una gran cantidad de fenoles volitiles en las capas mds
superficiales (0-2 mm de profundidad) expuestas a T? altas, que oscilan entre los 180 y los 230°C
(CHATONNET,P. y col. l9£9). Estas moléculas fuertemente aromdticas estdn presentes bajo su forma fendlica
mono-metoxilada (serie guayacil) o dimetoxilada (serie syrin(i;ll)_ :

En efecto, la composicién en metoxifenoles, refleja directa y claramente la estructura de la lignina de la
madera. Como ya se ha dicho, se admite que la lignina es un polimero tridimensional procedente de la co-

limerizacion de tres alcoholes (fenilpropicnicos) elementales: Alcohol cumarilico, coniferflico y sinapinico. En
uncion del origen botdnico, se observa una gran diversidad de ligninas, relacionada con la frecuencia de los
diferentes monomeros (MONTIES,M. 1980) Rtf dl contrario que en las gimnospermas, que estdn presentes tan
solo los restos de la serie guayacil, en las angiospermas y en concreto en el roble, estin presentes los tres
mondmeros (Estructuras de tipo fenil, guayacil y syringil), con una preponderancia de los micleos synagilo
guayacilo (FAIX, O. 1976). Esto puede explicar la abundancia de los derivados del 2,6-dimetoxifenol (synngulg
en los extractos de madera quemadg. :

La débil proporcion de la estructura fendlicas (hidroxibenzoil) en el seno de la macromolécula de lignina
puede explicar las pequefias cantidades de fenol encontradas en macerados de madera de roble. Ademds. esta
molécula es bastante reactiva y por tanto sensible a reacciones de degradacion (CHATONNET,P. y col. 1989).

Los metil fenoles o cresoles, podrian provenir posiblemente de una demetoxilacion de ciertos fenoles. Sin
embargo, y a pesar de la presencia de vapor de agua tras el proceso de quemado, considerado como un factor
favorecedor de la reaccidn de sintesis (ALLAN y MATTILA, 1971), estos compuestos solo se han detectado al
estado de trazas cuando la madera ha sido somemL 2 un quemado fuerte (durante 15 minutos). Las condiciones de
hidrotermolisis que se dan tras un quemado normal en tonelerfa, no parecen ser suficientes para producir la sintesis
de estos compuestos.

El eugenol, que estd presente de una manera natural en la madera, puede disminuir en un quemado ligero
por simple volatilizacién. Con el aumento en la intensidad de quemado (quemado medio: 10 minutos), parece que
se alcanza la energfa suficiente como para producir eugenol por termodegradacion de la lignina.

Por otro lado para CHATONNET.P. y col. (1989§“tant0 el 4-£:'opil-2-meluxifenol como el 4-etil-2-
metoxifenot parecen presentar un miximo de formacion hacia :l:emados ertes, aunque la mayorfa de los otros
compuestos fendlicos tienen un pico de sfntesis en las proximidades del quemado medio. A partir de los 15 minutos
de guemado, las concentraciones evolucionan poco e incluso comienzan a disminuir. Esto hace pensar que los
distintos mondmeros de la lignina, no tienen la misma reactividad térmica. Por tanto, a alta T? (220-230°C, la
reactividad térmica de la lignina baja, y la sintesis de estos derivados fendlicos disminuye.

Del conjunto de fenoles formados durante el quemado, solamente algunos derivados menometoxilados del
fenol son susceptibles de ejercer un papel significativo organolépticamente hablando. Entre estos destacan el
guayacol, el 4-metil-guayacol y el eugenol, que a bajas concentraciones son percibidas y que favorecen el aroma
de los vinos y aguardientes.

b.- Aldehidos Fenélicos

La presencia de aldehidos benzoicos como la vainiilina y el syringaldehido, e hidoxicindmicos como el
coniferaldehido y sinapaldehfdo, en la madera e roble en su estado natural, se conoce desde hace mucho tiempo
(BLACK,R.A. y co0l.1952; PEARL,I.A. y col. 195'3. Pero CHATONNET,P. y col. (1989), tras preparar unos
macerados de mezclas hidroalcohdlicas én madera de roble no quemada, encontraron solamente pequefifsimas
concentraciones de estos.

Estos autores, tras el estudio de las modificaciones que sufre la madera tratada por calor y en funcién de
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la intensidad de quemado de la misma, comprobaron que el quemado entrafiaba la aparicion en unas concentraciones
apreciables de las cuatro moléculas anteriormente mencionadas, mucho mds que en el caso de la madera no
quemada. Las concentraciones mdximas de aldehidos fendlicos las obtuvieron en los extractos de la madera gue
habia sido tratada con un quemado medio (10 minutos), con)ngrohando que pasados 10 minutos de quemado, se

0 en la capa superficial que va de los 0 a los 2 mm

producia una disminucion del contenido en aldehidos, sobre tc
de profundidad, que es la mds afectada por el quemado.

El guemado por tanto, influye considerablemente en el contenido de aldehidos fendlicos extraibles de la
madera, debido al proceso de termodegradacion que sufre la lignina. Sin embargo las reacciones de transformacion
progresiva constatadas en los aguardientes por PUECH,J.L. (1978), es muy posible que no se den con la misma
ﬁzi ez en los vinos, siendo solamente la vamillina el aldehido aromdtico capaz de influenciar claramente el aroma

estos.

Es bien conocido (DUBOIS,P. y DEKYMPE,J. 1982) (DUBOIS,P. 1989) el ag)el ue desempeiia en las
caracteristicas organolépticas de estas bebidas, la vainillina (YAMAMOTO,A. l[‘)) 1)(SINGLETON.,V.L. y
NOBLE,A.C. 1976). Los umbrales de percepcion olfativa determinados por BOIDRON,J.N. y col. (1988), estdn
totalmente de acuerdo con los resultados de STAHL (1973), confirmando las modificaciones que sufren las bebidas
alcoholicas envejecidas o criadas en barriles de roble nuevos. El syringaldehido y los otros aldehidos fendlicos de
la serie cindmica, ticnen un cardcter mucho menos aromtico, influyendo relativamente poco en las cualidades
organolépticas de estas. Sin embargo, PUECH.J.L. (1981) afirma que podria darse la transformacion del
syringaldehido en vainillina en el caso de los aguardientes, por lo que la presencia de syringaldehido podria tener
mds tmportancia de la que en principio se esperaba. Esta misma transformacion no se ha verificado en las
condiciones fisico-quimicas que se dan en ¢l vino. BOIDRONS J.N. y col. (1988) detectan tanto en vinos tintos
como en blancos criados cn barriles nuevos un importante aporte de aldehidos aromticos, fundamentalmente
vainillina y syringaldehido. Sin embargo, en ¢l caso de barriles usados, la cesion por parte de la madera es sin duda
alguna mucho mas pequena.

c.- Fenil Cetonas

Las fenil cetonas, son una familiz de compuestos, que han sido hasta el momento muy poco estudiados tanto
en la madera como en las bebidas alcohdlicas. La acetovainillona y la propiovainillona han sido algunas de las
moléculas que se han podido identificar en los derivados piroliticos de la madera (FIDDLER,W. y col. 1970)
(NASHIMURA K. vy col. 1983).

Aparte de las pequedisimas concentraciones de acetovainillona, la madera de roble no quemada, carece casi
por completo de este tipo de molécuias. Ei quemado de las duelas y de los barriles, entraiia la aparicion de los
mencionados compuestos.

Al lado de los derivados 4-hidroxi-3-metoxi fenilcetonas o vainillonas, se encuentran incluso moléculas que
poseen una estructura 4-hidroxi-3,5-dimetoxi fenilcetonas o syringonas.

Las fenil cetonas aparecen como productos de degradacion de los polifenoles de la madera. Su evolucién
es, no obstante, diferente de los fenoles voldtiles y de ﬁ)s aldehidos fenolicos que ya hemos visto, pues segin
CHATONNET,P. r col. (1989) sufren un aumento lineal con la intensidad del quemado, hasta un quemado fuerte,
donde su sintesis alcanza un miximo. En este quemado fuerte, se da una casi completa termodegradacion. Segin
los resultados que obtuvieron parecia que la acetovainillona y la propiovainillona, aparecian en gran parte como
consecuencia de la degradacion de la butirovainillona. Para estos autores, estas observaciones hacen pensar que las
fenil cetonas no proceden de la temolisis de Ia lignina que es un polimero de unidades fenilpropdnicas, sino que mis
bien podria intuirse que se originaran tras la termodegradacion de derivados lignarios.

El término genérico de producto lignario es atribuible a los compuestos caracterizados por poseer un
esqueleto B-7-dibenzilbutano (HATWAY,D.E. 1962).

Los resultados de SEIKEL,M K. y col. (1971) establecen la presencia de derivados lignarios en la madera
de roble, entre los que destaca el lionirresinol y el syringarresinol. Estos compuestos. pueden quedar al estado
de oligémeros (SAKAKIBARA A. y col. 1987), puggnsu influenciar su cinética de degradacion en funcidn de la
intensicad del quemado.

Las propiedades organolépticas de estas moléculas son relativamente pequeiias. E1 umbral de percepcion de
la acetovainillona es de 3 mg/l en agua y 15 mg/l en una solucién hidroalcohdlica modelo. En realidad, no se
conoce demasiado bien la influencia de estas moléculas sobre las caracteristicas organolépticas de las bebidas
alcohdlicas envejecidas en madera de roble.

En los aguardientes, una transformacion de vainillonas en vainillina ha sido puesta en evidencia por
MISHIMURA K. y col (1983). Pero esta reaccion es muy posible gue no se de en el caso de los vinos, debido a
las condiciones fisico-quimicas tan diferentes que estos presentan.

B.3.3.- jon térmic 1 idroli;

Los taninos del roble, se acumulan en la madera del corazon bajo la forma de ésteres del dcido gdlico y
elégico con la glucosa. En el caso de las especies de roble usadas en tonelerfa, los polifenoles de la madera son
esencialmente taninos eldgicos (SCALABERT,A. y col. 1987). Algunas de estas sustancias se encuentran en los
vinos criados en barril de roble. Pueden participar en determinadas reacciones de oxido-reduccién (LABORDE, J L.
1987)GLORIES,Y. 1987), siendo los responsabies del sabor astringente detectado tras una degustacion. Es
necesario decir también que ei dcido gdlico (dcido 3.4,5-tribidroxibenzoico), es una molécula muy sensible a la
oxidacion, y que el dcido eldgico (que es un dimero del dcido gdlico) es muy poco soluble en agua.

El quemado, induce una termodegradacion de los polifenoles de la madera. En principio, este proceso es
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lento cuando el quemado es ligero(S minutos), pero se acelera considerablemente, llegando a ser importante en el
quemado fuerte ?15 minutos).

Cuando el barril se somete a un quemado medio, es decir, cuando la T* rebasa los 100°C a 3 mm de
profundidad, el quemado entrafia una reduccion significativa del contenido polifendlico de la madera. Esto
repercutird inevitablemente en las propiedades fisico-quimicas y en las caracteristicas organolépticas de la bebida
alcohdlica con la que esta madera I;laya estado en contacto.

B.3.4.- [ 1

Los isomeros cis ‘y trans de la B-meiil-m-octanolactona (MO-lactona, ésteres del dcido 3-metil-4-hidroxi
(llga_:lt(z}moico, fueron identificados por primera vez en los Whiskies por SUOMALANEIN,H. y NIKANEN,L. en
" La MO-lactona se encuentra [’vresente de una forma natural en algunas especies del génerc Quercus
(MASUDA M. y NISHIMURA K. 1971). El roble americano (Quercus alba) parece ser mds rico en esta sustancia

6:&: los robles europeos (OTSUKA K. y col. 1974). Entre los robles empleados en Francia para toneleria, el

uercus sessilis es mucho mds rico que el Quercus pedunculata, que contiene muy poca cantidad (CHATONNET,P.
1989). Para una misma especie botdnica, el origen geogrifico puede modificar las concentraciones
(CHATONNET,P. 1989), al igual gue la temperatura de secado (MAGA,J.A. 1989).

CHATONNET,P. y col. (1989) en su estudio sobre la influencia de la intensidad del quemado sobre la
co;nJmsu:ldn uimica de la madera de roble, observaron tras el andlisis de los macerados que prepararon, que se
producia una tormacién de MO-lactona a medida que aumenta ¢l grado de quemado de la madera, incluso en el
quemado fuerte. Los isomeros cis, ya predominantes en la madera no quemada, son igualmente mayoritarios en la
quemada. En el caso de que el uemaJ:) se practicara durante 15 minutos y haciendo uso de la tapadera que cierra
la parte superior del barril, es decir, someténdolo a un Lsuemado muy fuerte, pudieron apreciar que epr ducia una
?esaparici n total de la MO-lactona en la capa de 0 a 3 mm, puesto gue se da una destruccion térinica de las
actonas.

La formacién de MO-lactona en el trascurso del quemado, puede deberse a la oxidacion térmica de dcidos
grams, segin el mecanismo descrito por WATANABE,K. y SATO. (1971). Las 7-lactonas resultan de la

egradacion térmica de lipidos, siendo ya identificadcs en numerosos productos oleaginosos (GROSH,W. 1982).
En el caso de la madera de roble, no ha podido precisarse aun la naturaleza exacta de los lipidos, pero se puede
igualmente suponer una sintesis de MO-lactonas a partir del dcido 3-metil-(3,4-dihidroxi-5-metoxi-benzo)-octanoico,

escrito como precursor por OTSUKA K. y col. (1980).

Los isomeros de la MO-lactona, poseen un umbral de percepcion bastante bajo,, por lo que su participacion
en ¢l aroma de los aguardientes (OTSUKA K. y col. 1974)(SALO,P. y col. 1976) y de los vinos criados en barril
de roble (BOIDRONS,J.N. y col. 1988) es a menudo importante.




El Envejecimiento

ITI.4.- EL ENVEJECIMIENTO
A.- INTRODUCCION

Después de las dnforas de barro y tierra, la madera y en concreto la de roble, ha sido durante largo tiempo
el unico material conocido y utilizado para la conservacion de vinos, aguardientes y otras bebidas alcohdlicas.

En efecto, los griegos, originanamente, envasaban los vinos que obtenfan en dnforas de barro o en odres
de cuero. Con objeto de enmascarar los malos sabores y olores del pellejo y disimular las deficiencias de esta
"crianza”, afiadian al vino todo tipo de especias y sustancias aromdticas. Aquellos tintos, mezclados con agua de
mar, debian de oler como el famoso garum, que constituia una de las delicia de las mesas greco-latinas .

La madera mientras tanto, se usaba en la construccion de toneles empleados en el transporte de polvora.

Hay quien dice que los primeros que utilizaron los barriles para el transporte y almacenamiento del vino,
fueron los galos, y que fue el pnmer emperador europeo Carlomagno el que recomendd en sus Capitulaciones, que
el vino se envasara solamente "en buenos barriles con aros de hierro”. Pero durante mucho tiempo siguieron
usdndose las tinajas de barro y, en el mejor de los casos, maderas locales como el castaiio, el avellano o el roble.
La experiencia fue demostrando que los vinos y aguardientes criados en roble, adquirfan una bella coloracion y un
agradable perfume de dmbar, vainilla y tanino.

Con los afios, la industria de la toneleria fue pros do y se determinaron las mejores maderas para la
construccion de los cascos: Roble de Europa septentrional, (Danzing, Liibeck, Riga), del mar Adridtico (]gosnia)
y de Norteamérica (Nueva York, Nueva Orleans, Virginia, Kentucky,etc.). La m& ra americana fue siempre muy
apreciada porque, al ser mds compacta, disminufa la merma de los vinos. Ademds, el roble americano se trabaja
mds ficilmente, ya que es menos nudoso.

La barrica demostré que tenia el poder de mejorar el vino, al establecer entre el ln’tkuido y la madera un
intercambio mutuo que favorece a ambos en una perfecta simbiosis (WIESENTHAL,M. 1987).

El envejecimiento de un aguardiente o de un vino en barriles de madera y en concreto de roble, ha sido
dur;lnntq mucho tiempo, y sin que deje lugar a dudas, uno de los fendmenos mds misteriosos del mundo de la
enologia.

; Por ello, la madera no puede considerarse como un material inerte, sino que modifica hasta tal punto las
caracteristicas de la bebida alcohdlica que contiene, que es concebida como un elemento indispensable en la
evolucion de los grandes vinos y aguardientes. No se trata pues de un simple envejecimiento, o de una simple
conservacion, sino que puede hahl%rse incluso de una autentica crianza, donde las condiciones deben de ser

controladas con el mds Erande de los esmeros (Anénimo. 1988).

Asi pues, LARREA REDONDO,A. (1983), entiende por crianza o envejecimiento de vinos y otras bebidas
alcohdlicas, la evelucion que tiene lugar en ellos, en el transcurso del tiempo, cuando se encuentran en unas
condiciones determinadas, adquiriendo mejores cualidades organolépticas. La bebida alcohdlica sometida a esta
crianza, sufre una serie de cambios , si se compara con el estado inicial en que se encontraba, que se reflejan
principalmente en los siguientes aspectos:

. .- El color se transforma, al adquirir mds preponderancia el conjunto de componentes amarilios del
mismo.

b.- Aroma y gustos, que sufren una transformacion paralela, al producirse una péndida toial de olor
y sabor a levadura en determinados vinos y anhidrido  carbonico con ia aparicion de aromas y sabores mis
agradables y suaves.

El resultado final, es que vinos duros, astringentes y algo amargos en los primeros meses de su vida, cuando
se someten a la crianza, se hacen mds suaves, agradables y aromdticos.

Otros autores, como es el caso d¢ MARECA CORTES,I. (1983) hacen una clara diferenciacién entre
maduracion, crianza, y aiiejamiento. Para este autor, todo vino no estd en condiciones de ser consumido nada mds
terminar su proceso microbiano, sino que necesita "madurar”, es decir, necesita perder anhidrido carbénico, algunos
elementos voldtiles y sobre todo, que tras un leve trasiego lo gue conlleva una aireacion moderada, se den una serie
de reacciones de acoplamiento de los nuevos componentes recién formados, entre si, y con los ya existentes
previamente en el mosto. Es decir, que pasado un tiempo, que no suele exceder de varios meses (generalmente
después del invierno), se conjugan el aroma primario y secundario; se liga el etanol aromdticamente; y se llega a
una armonia en aroma y sensacion en beca, ademds de estabilizarse la limpidez y el color.

Por "crianza” este autor entiende el cambio sensible a mejor de los caracterés sensoriales que pueda presentar
un vino, sin que exista una relacion directa con el tiempo de conservacion, al aplicar una técnica particular que
supone la realizacion de un proceso en el vino no necesaria para poder consumirlo como tal (Ejemplo: Crianza
bioldgica de los vinos de Andalucia Occidental: Finos de Jerez y Montilla).

"Aificjamiento”, ha de reservarse a la mejora que se produce en vinos y bebidas alcohélicas. En este proceso,
lo mds apreciable, es un perfodo de conservacion en unas condiciones concretas, y un tiempo determinado, necesario
para que la bebida alcance su plenitud.

. En el caso concreto de los aguardientes blancos y licores, estos, a la salida del alambique, se almacenan en
depdsitos y recipientes de madera de roble con objeto de mejorar sus cualidades organolépticas. Por tanto, los
procesos que sufren este tipo de bebidas, son los de envejecimiento o afiejamiento, aunque suele también utilizarse
el término de crianza.

37




El Envejecimiento

Los recipientes usados para los procesos de envejecimiento de vinos y aguardientes pueden ser de muy
diversos tipos: Toneles o botas, pipas, barricas, fudres o cubas, diferencidndose unos de otros, fundamentalmente
por su capacidad. Asi 5x)r ejemplo, la barrica bordelesa tiene una ¢ ggacu!ad de 225 litros; los toneles de Borgonia
tienen una cabida de 228 litros; la bota jerezana tiene un aforo de 490,7 litros aproximadamente; los fudres suelen
contener de 700 a 1000 litros,y por ltimo, Jas cubas son ya envases para volimenes mucho mayores.

Tipas de rasvse

1
i
FIGURA N°21: Distintos tipos de envases de madera de roble (WIESENTHAL, M. 1987).

lPero sea cual sea su capacidad, todas tienen en comiin, que estdn construidas con madera, y generalmente
de roble.

Por otro lado. y atendiendo a las barricas y botas de roble, que son los recipientes mds extendidos para la
crianza de los vinos y el envejecimiento de los aguardientes, hay que decir que son c.lle-:, forma abombada. Esta forma
no es caprichosa ni fruto del azar, sino que tiene una gran importancia en las cualidades especiticas del recipiente.
Asi por ejemplo, la combadura de las duelas Permite reducir el espacio de aire comprendido entre Ja superficie del
liquido y 1a pared interna. Ademds, cuando la barrica se mantiene en posicién horizontal, favorecerd que las lias
dgl. vino 0 cualquier tfipo de impurezas puedan depositarse en la pequena concavidad inferior del vientre.

Por ltimo, la forma de la barrica permite desplazarla perfectamente con poco esfuerzo, ya que el rozamiento
s minimo, presentando ademds una gran resistencia a los choques. : : :

Para la crianza y envejecimiento de vinos y aguardientes, suelen seguirse bdsicamente dos sistemas: El
tradicional y el de soleras. Centrdndonos en el envejecimiento de los aguardientes, el sistema tradicional o estdtico
se practica en las regiones de Cognac y Armanag, mientras que el sistema de soleras es el empieado en la region
de Jerez. Pasamos a ver con mds detalle como se llevan a cabo ambos tipos de afiejamiento.

B.- SISTEMAS DE ENVEJECIMIENTO
B.1.- Envejecimiento tradicignal

A

Los drboles de los bosques de Limousin o de Trongais, son los que aportan las maderas doradas para las
barricas de envejecimiento del cognac.

Una vez destilado el aguardiente se introducird en barricas de roble nuevas, permaneciendo en ellas durante
un periodo que generalmente no suele exceder el afio. En el trascurso de esta estancia, el aguardiente va extrayendo
de la madera una gran cantidad de compuestos fendlicos. Con objeto de que este aporte no sea excesivo ni los
fenémenos de oxidacion en relacion a las sustancias extraidas, estos aguardientes se transvasan enseguida a barriles
vicjos. De esta manera perderdn su cardcter de “fuego”, formalizindose y redondeandose sus cualidades
organolépticas (PUECH,J.L. 1987). g :

Treinta meses es el periodo minimo de envejecimiento obligatorio para comercializar un cognac.

Un personaje decisivo, es el catador profesional, que entre un centenar de probetas que contienen los
distintos cognacs procedentes de las seis subzonas de Charente, debe de elegir cuales proporcionardn el coupage
mds acertado. Por medio de sus sentidos, deberd de mezclar la vitalidad de un ilﬁuardiente con la elegancia ¢. otro,
agregarle la graduacion de este junto a la finura de aquel; la fuerte personalidad, el aroma, el cuerpo y la ligereza
son otras tantas caracteristicas de cognacs distintos que el experto hard enirar en ese orquestado coupage.

Este coupage permanecerd dos afios en barricas de madera nueva. El resto del
envejecimiento, que puede alcanzar un periodo de hasta treinta o cuarenta aios, se hard en el interior de barricas
usadas, que cedieron ya el mdximo de su tanino.

En el transcurso de los primeros 12 meses (y en ocasiones de los 24), el roble nuevo otorga color y aroma
al aguardiente isnicoloro de 70 0 73°. Cuando pasa a las barricas usadas, todavia le hace falta obtener aroma y sabor,
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asi como perder buena J»ane de su elevada graduacion alcohdlica. Todo ello se conseguird por el lento proceso de
oxidacién desencadenado por la evaporacion del aguardiente por los poros de la madera. Y l6gicamente, cuanto
mayor es el tiempo de la barrica, mayor serd la pérdida de graduacion alcohdlica del cognac al final de la etapa de
envejecimiento. . . ;

Finalmente, hay que compensar la pérdida de volumen originada por la evaporacion en barrica, que es la
famosa " de los inggcs". Ano tras aiio, hace falta agregar a cada barrica una ligera proporcion de otro cognac,
porque al cabo de los 30-40 afios, ya no quedaria nada. También a lo largo de este proceso, si el Maitre de Chais
observa una evaporacion excesiva, decidird transvasar el cognac a otras barricas tan viejas como estas pero con
fibras de madera muy apretadas. A pesar de ello, este mismo profesional sigue vigilando constantemente los pasos
evolutivos del cognac. Cuando los olores del aguardiente de vino conjugan con los de la madera, sin que el uno
domine sobre el otro, significa que llegd el momento de pasar a los dltimos procesos previos al embotellado.

Primero, si es necesario, con la adicion de agua Jestilada 0 agua pura, se rebaja la graduacion alcohdlica
hasta las normas de consumo. Luego, el cognac vuelve una vez mds al interior de las I!)arric&s. Para esta etapa se
utilizardn barricas muy viejas, y elgtiempo de permanencia en ellas serd, por regla general, de un afio. Un ditimo
coupage del cognac se efectiia después de acabado el proceso de envejecimiento y antes de ser embotellado.

Distinguidos cofacs, previa y concienzudamente seleccionados, se mezclan en enormes cubas de castadio.
Cu:nodonug equipo de expertos juzga que todos los aromas de cada cognac se funden en armonia, se procede al
embotellado.

5

Se empieza por la fabricacion de toneles nuevos, que [)ir: ¢l primer envejecimiento de un armagnac extraen
su roble unicamente del bosque de Monlezun en Francia. Las duelas de las barricas destinadas a 2lmacenar el
aguardiente y con objeto de no estropear la fibra del drbol, la madera se corta con hacha. Seguidamente hay que
encontrar un sitio idoneo para que las maderas se sequen al aire libre, en un lugar donde los vientos no arrastren
malos olores de industrias cercanas, aromas resinosos, florales, etc.

Una vez construidos los barriles, se introduce el aguardiente, inicidndose en este momento el proceso del
envejecimiento o crianza.

El sistema de envejecimiento es bdsicamente igual que el del cognac, es decir durante el primer aiio el
aguardiente permanece en barriles de robles nuevos, siendo transferido tras este periodo a barriles usados.

El maitre de chais decidird el momento propicio para proceder al trasiego del armagnac a las barricas
usadas.Con esto se persigue que los taninos de la madera joven, a través de la cual el armagnac obtiene su dprimer
envejecimiento, no camutle las sustancias que estaban presentes en el vino y que han pasado al aguardiente después
de su destilacion. Por este motivo hay que saber hacer el trasiego en el momento justo. En las barricas usadas de

roble el buen armagnac concentrard sh aroma y obtendrd su color dmbar sostenido; en ellas permanecerd la mayor

Earte de su envejecimiento, a una temperatura constante de unos 12° C. La sabia experiencia permite al maestro de

odega decidir sobre su permanencia en el interior de estas barricas. Un armagnac de 20 aiios se considera sublime

y, a pesar de que pueden encontrarse aguardientes de 40 o 50 afios gue ostentan una madurez aterciopelada en todo
su esplendor, por regla general no se les deja alcanzar esta mayoria de edad.

El armagnac es mds sensible al contacto de la madera negra de su pafs, que el cognac a la madera dorada

de Limousin; por ello, cuando el "maitre de chais™ &Jﬁga gue un armagnac estd presto a alcanzar la madurez iddénea,

lo transvasa j)or ultima vez a enormes cubas de 10.000 litros. Los viejos armagnacs que no hayan encontrado salid
en el mercado se conservardn en grandes depdsitos de vidrio que detendrd autométicamente su envejecimiento.

La famosa "porcion de los dngeles”, evaporacion del destilado a través de los poros de la madera , supone
una pérdida anual de un volumen del 3 % del liquido. Y puesto gue. al salir del alambique el aguardiente de
armagnac tiene ya una graduacion menor que oscila entre 53 y 63°, la porcién de los dngeles, al finalizar un
prolongado envejecimiento, lo habrd llevado casi a la graduacién alcohdlica requerida para el consumo en botella.
No obstante, aqui también hace falta reducir la graduacién hasta conseguir los 40° G.L.; por ello, se afiaden en
etapas sucesivas, bimensualmente, lo gue llaman las petites eaux, consistente en una mezcla de agua destilada y
armagnac que no deben superar los 20°. Finalmente, se procederd a practicar el coupage.

B.2.- Envejecimiento por soleras

EL E NT

En el envejecimiento de los brardies de Jerez intervienen una gran cantidad de factores, empezando por las
bodegas de esta comarca (que algunos escritores han comparado con catedrales), con altos techos, cuidada
orientacion, adecuada ventilacion y suelos de albero que favorecerdn la regulacion de la temperatura y humedad,
fundamentalmente en los calurosos meses de verano.

Otro aspecto no menos importante es la madera utilizada en la construccidn de las botas. La madera utilizada
por los toneleros es de roble americano, principalmente de Nueva Orleans }Luisisana), Nueva York y Kentucky,
que es el que se ha venido utilizando, segin consta documentalmente, desde e siflo XVI. Se han hecho experiencias
con roble espaiiol, pero debido a su mayor peso, a que comunicaba un sabor distinto, y a su excesiva porosidad,
con la consiguientes pérdidas de liquido, su utilizacion ha sido rechazada. La porosidad del roble americano es la
apropiada para permitir el contacto del brandy con el oxfgeno del aire, facilitando la oxidacion que favorece el
anejamiento.
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En Jerez se cria brandy tanto por el sistema tradicional francés de reposo ininterrupido siempre en el mismo
depdsito, como por el método tipicamente jerezano de las criaderas y las soleras. Asf se consigue por una parte 2
uniformidad de sabores y, por otra, un motivo comin de identificacion de todos los brandies de esta tierra
(PENIN,J y DOMINGO,%.). Pero centrémonos en el tipico sistema de Jerez: El sistemas de criaderas y soleras.

La ‘antigua adopcin para el brandy de cste sistema, utilizado desde tiempo inmemorial para el
envejecimiento del vino de Jerez, puede calificarse de crucial y es, sin duda, uno de los factores que imprime una
singularidad caracteristica al brandy de esta region. e % ;

Este, es un procedimiento que podemos calificar de "dindmico”, a diferencia del “estitico” empleado en el
aficjamiento por afadas. e

Esencialmente, consiste en un almacenado de vasijas que han sido divididas en grupos, llamadas "escalas”,
segtin la vejez del brandy que contienen. Cada escala estd formada aproximadamente por el mismo nimero de botas.
La escala que contiene el %randy mds afiejo se denomina “solera” (situada sobre el suelo) siguiéndola, en orden de
antigiiedad, la "primera criadera”, la "segunda criadera”, “tercera’,... etc. De la solera se extrac una pequefia
cantidad en una operacion que recibe el nombre de "saca” (la misma cantidad que de cada una de las botas que se
encuentran en las escalas superiores) para su embotetlado y distribucicn, la cual se repone en una operacién llamada
"rocio” con una cantidad equivalente procedente de la primera criadera. Esta a su vez es rociada con una porcion
equivalente de brandy procedente de la segunda criadera, siguiéndose el procedimiento hasta liegar a la dltima
criadera de la escala | la cual se llena de los aguardientes de vino mds jévenes. 2

Esta técnica permite obtener brandies uniformes, de igual sabor, aroma y color, con las mismas
caracterfsticas organolépticas ya e al ser una pequefia parte la que se va sucesivamente reponiendo, esta porcion
adquiere durante su permanencia las caracteristicas de la mayor masa del brandy con el que se encuentra. Este
procedimiento favorece una mayor y mds rdpida oxidacion del brandy, al airearse en los continuos trasiegos. Hay
que decir también, que las boias empleadas en la crianza de los brandies de Jerez, han sido previamente envinadas
Con Vinos jerezanos.

La cantidad de botas que componen la solera y cada criadera, ¢l mimero de estas y la periodicidad de las
sacas y consiguientes rocfos, son factores determinantes para permitir que el brandy de las soleras permanezca
constante a través del tiempo. = _

Aparte de este sistema tipico jerezano de envejecimiento del brandy, que acabamos de describir, tambicn
se utiliza un sistema que pudiéramos llamar mixto, que emplea conjuntamente el sistema de afiadas y el de criaderas
y soleras. Ferndndez de Bobadilla (1990), lo describe asi:

"El procedimiento mixto que se emplea para los brandies de mds alta calidad, consiste en el envejecimiento
de la holanda e vasijas de roble, hasta obtener una pérdida de graduacion, variable, segiin la cabida y vejez de la

vasija en que ha estado contenida, ya que esta le da cualidades muy distintas. Asf se ve que en una vasija pequena,
la coloracion y la pérdida de grados es mayor tfuc €n una vasija ﬂmde en el mismo perfodo de tiempo, y en las

de la misma cabida, la calidad cambia con la calidad de la vasija. La mayoria de las Casas contimian envejeciendo
separadamente algunos de sus brandies, por tiempo indefinido, para conservarlos como marcas especiales, pero lo
general es proceder después de un cierto envejecimiento aislado, a rebajar con agua la graduacion, hasta unos 44

dos centesimales, y se continua su envejecimiento, por el mismo procedimiento que se emplea en el vino de
erez, o sea por ¢l sistema de soleras”.

A esto puede aiiadirse, que el afiejar brandies por afiadas o por criaderas y soleras, tendrd una influencia
decisiva en el producto final, ¢l tipo de vino que hayan contenido las %(())tas seleccionadas para la crianza. Al amplio
y variado espectro de tipos de vinos jerezanos -finos, amontillados, palos cortados, olorosos, abocados y dulces-,

emos corresponder con un espectro paralelo de sabores y matices de brandy de Jerez segun con qué tipo de vino
ayan sido envinadas las botas que empleamos para el afiejamiento Eos afios que estas botas llevan envindndose.

Cada Casa tiene y mantiene sus propios métodos en el encabezamiento de sus brandies, en el nimero de
criaderas, en el espaciamiento de los rocios, en el color, en la graduacion (entre 35 y 42 grados), en la sequedad
o dulzor, para ofrecer siempre un brandy de Jerez con una personalidad propia, con matices diferenciadores, y
siempre fiel a la calidad, suavidad y sabor, que el consumidor espera de una determinada marca.

Al igual que antes al hablar del tipo de aguardiente empleado en la elaboracion del brandy haciamos una
clasificacion de estos, ahora podemos clasificar los brandies de Jerez de acuerdo con el Reglamento del Consejo
Regulador en:

- Brandy de Jerez Solera. Ha de tener un tiempo minimo de env?'ecimiento superior a los seis meses. Segin
datos del Consejo Regulador, la vejez media de los B‘r’andies comercializados de este tipo estd en torno a un afo.

- Brandy de Jerez Solera Reserva. Su tiempo minimo de envejecimiento es de un afo. Datos del Consejo
Regulador ponen de manifiesto que la vejez media de los brandies comercializados de este tipo estd en torno a los
dos afos g medio.

- Brandy de Jerez Solera Gran Reserva. El tiempo minimo de envejecimiento ha de ser de tres afios. Segiin
datos del Consejo Regulador, la vejez media de los brandies comercializados de este tipo, estd en torno a los ocho
afios, siendo numerosas las marcas con mds de doce afios.

_ Con independencia de lo anterior, todas las bodegas conservan botas antiquisimas conteniendo brandies
inmemoriales con al menos 50 afios de antigiiedad.




B.3.- Otros métodos de crianza

Los métodos de envejecimiento anteriormente expuestos, son los que se practican habitualmente en ias
grandes zonas productoras de vinos y aguardientes. El tiempo que dura este proceso de crianza, necesario para
obtener una bebida de calidad, no sofo estd en funcién de la tradicion, sino también de las reglamentaciones a las
que se ven sometidos estos productos. !

Por tanto, el envejecimiento de determinados aguardientes y vinos, es a la vez:

- Un elemento fundamental de la calidad y renombre de dicho producto.

- Una obligacidn legal o reglamentaria que responde a la vez a las exigencias tanto del pais productor como
del pais importador.

- Una necesidad econdmica.

- Una carga financiera sumamente pesada (GRAILLE,J. 1985).

En efecto, el stock de los aguardientes supone un alto costo econémico debido sobre todo a: _

* El costo de los recipientes de madera deroble, ya que es necesario realizar una renovacion periddica de
los barriles empleados en el envejecimiento, ya que el uso de barricas demasiado viejas o deterioradas, implica la
aparicion de sabores y olores desagradables, afectando por tanto a la calidad del producto que contienen. Esta
renovacion supone, sin embargo, una fuerte inversion. El precio de un barril nuevo, es muy alto, pero el gasto que
conlleva no solo se refiere a la compra de los mismos, sino también a su mantenimiento, que puede llegar a ser un
5 por mil del valor de la barrica (MOUSNIER,C. 1988). s :

* El costo del aseguramiento del local y del producto. Aunque las tarifas de precios no son uniformes, o
corriente es aproximar los gastos de seguridad al menos a un cuatro por mil del valor del aguardiente asegurado.

* El costo de la destilacion: En una explotacion donde la destilacién se realice por el método tradicional con
alquitaras ly alambiques, al precio inicial de la materia prima, hay que sumarle el gasto que se produce en
combustible y en mano de obra asalariada, lo que hace subir el precio de este proceso considerablemente, al igual
que el del destilado.

* El costo de 1a no venta :

* Las pérdidas de aguardiente por evaporacion durante la crianza, que puede suponer una disminucion
considerable d‘:i: volumen contenido en la barrica. :

Por todo esto, en paises con una industria vitivinicola consolidada, han intentado ponerse a punto técnicas
que aceleren todos estos procesos de crianza, con el consiguiente abaratamiento en los costes de produccion.

LAFONT,J. (1971), tras hacer una revision sobre la técnicas de maduracion o envejecimiento alternativas,
distingue varios tipo:

- Envejeciminto por accion de la temperatura: Se basa eln9 #ue los fendmenos oxidativos se ven acelerados

por la elevacion de las temperaturas. Segin LAFONT,J. (1971), la influencia de la_temperatura sobre el
envejecimiento de las bebidas alcohdlicas, fué puesta de manifiesto por RICCIADELLI en 1909, el cual obtuvo una
sensible mejora en las caracterfsticas organolépticas de unos aguardientes de vino jovenes colocados en botellas
semillenas, hermeticamente cerradas y expuestas a la accion del sol.

Una de estas técnicas consisté en aumentar la temperatura de los aguardientes almacenados en depdsitos
cerrados, hasta alcanzar los 60 u 80°C, dejando gue posteriormente se enfrien lentamente. LYNBCHENKOV,P.P.
¥ col. (1988) proponen un aumento progresivo de la T* durante el periodo de envejecimiento en el barril, viéndose

avorecidos de este modo no solo los procesos oxidativos sino también la extraccién de taninos y compuestos de
degradacion de la madera por parte def,aguardiente, consiguiendo de esta manera una mejora en las caracterfsticas
organolépticas de los mismos. ;

na variante de este método, consiste en el calentamiento de las bodegas, técnica que es practicada en
Estados Unidos lpor numerosos produciores. Se procura que la tegldperatura de la bodega se mantenga entre los 20
y 25°C durante los meses mds frios del afio, con lo que la T? media anual estard entre los 20 y los 26°C, lo cual
serd un factor favorable para el envejecimiento y la evolucidn de los caracteres organolépticos de estas bebidas. Esto
explica que en los paises troPicales en los que la T? va de los 25 a los 30° durante todo el afio, los procesos de
envejecimiento, sean particularmente rdpidos. :

; En el sentido contrario, y como contrapartida al calentamiento, se encuentra la congelacion. Algunos autores
piensan que este ]groceso a equipararse a una permanencia de doce afios de los aguardientes en toneles. Sin
embargo, LAFONT,J. (1971) tras repetir la experiencia sometiendo a un brandy de Cognac a -170°C en recipientes
de acero inoxidable introducidos en mitrégeno liquido, pudo comprobar que después de un andlisis sensorial, existian
diferencias significativas entre el brandy testigo y la muestra tratada.

- Hidrogenacidn de los aguardientes: El objeto de este proceso, es eliminar de los aguardientes jovenes que
no han completado su crianza, la mayor cantidad posible de olores y sabores desagradables, sobre todo su aspereza.

- Tratamiento por oxidacion: Estas técnicas van encaminadas a acelerar al maximo los fenémenos oxidativos
3:6 de una forma natural se producen durante el proceso de crianza. Esto puede llevarse a cabo mediante el empleo

una corriente de aire, oxigeno, ozono, catalizadores de 6xido de cobre, niguel, titanio, 0 bien con otros oxidantes
de lt;%()dqufmlco, como pueden ser el KMnO, o el H,0,, si bien, el empleo de estos iltimos estd totalmente
prohibido.

Puede que de todas estas técnicas, el empleo de ozono sea la mds extendida. De hecho, segin esta revision
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hecha por LAFONT,J. (1971) hay algunos autores como HERVEGANT, PACOTTEC y GUTONNEAU que la
consideran vilida. Sin embargo, otros como MALVEZIN, afirman que nunca podrd llegarse a un envejecimiento
adecuado mediante el empleo de este compuesto, l;ra r3ue deja un gusto fuertemente desagradable en los aguardientes,
fenémeno que fué constatado por el mismo LAFONT,J. :

En esta misma linea, SEMENENKO,N.T. y col. (1979) y KROLENKO,V.L. y col. (1981) han estudiado
la accion del oxigeno como favorecedor del envejecimiento, sometiendo a un brandy durante su estancia en el
recipiente de roble a un flujo continuo de oxigeno (0,5 a 3 vols/dia), asi como la disolucion del mismo en el seno
del aguardiente, 1o que acelera y mejora el envejecimiento del mismo. :

Otros autores (MNDZHOYAN,E.L. y col. 1989, 1990 y SEMENENKO,N.T. y col. 1982) liegan incluso
a proponer como método de crianza la aplicacion simultanea de calor y oxigeno al brandy durante el periodo que
dura su estancia en el barril, con lo cual se consigue elevar las concentraciones de aldehidos aromdticos y demds
compuestos extraibles de la madera al mismo tiempo %e se aumenta la estabilidad durante el aimacenamiento. Esto
etd en consonancia con el método propuesto por EGOROV,LA. y col.(1981), en el cual se pretende mejorar la
calidad de los aguardientes envejecidos impregnando los barriles de madera de roble con agua oxigenada y posterior
aplicacion de calor a los mismos. !

Pero ademds de estas técnicas de envejecimiento basadas en modificaciones térmicas o en el uso de agentes
oxidantes, existen otras basadas en el empleo de métodos fisicos como son la a?licacién de campos magneticos,
ondas acisticas y ultrasonidos, para potenciar o acelerar dicho proceso. Este es el caso de la técnica propuesta por
KWASNIK.,J. y col.. (1984), en la cual se obtienen resultados satisfactorios al someter a un destilados de vino a
la accion de ultrasonidos (a 800 KHz, aplicados en tres sesiones de 10 minutos a intervalos de 24 horas). Estos
mismos autores, obtienen resultados similares al aplicar simultaneamente un campo magnético ( 18000 A/M) y una
onda acistica (160 KHz durante 4 horas) durante un determinado periodo de tiempo.

~ Sin embargo y a pesar de la diversidad de métodos comentados, la técnica mds empleada para acelerar el
envejecimiento de los aguardientes, es la obtencion de extractos de madera de roble. Estos, pueden obtenerse por
varios métodos entre los que destacan:

- La decoccion, que consiste en hacer hervir trozos de madera de roble en un liguido.

- Infusion; Liquido en el cual se ponen trozos de madera de roble a macerar en caliente.

- Lixiviacion, operacion que consiste en hacer pasar lentamente una solucién a través de trozos de madera
depositados en un lecho, para extraer de este modo los componentes solubles.

- Maceracién, que se basa en el contacto prolongado de trozos de madera de roble con un liguido para
disolver en frio las porciones solubles (GUYMON,J.F. { col. 1972; PUECH,J.L. 1988).

Segiin algunos autores como LAFONT,J. (1971) y PUECH,J.L. (1988), es frecuente, que la madera
empleada en estos procesos sea tratada mediante técnicas fisicas (ultrasonidos, altas presiones, tostado etc.),
quimicas (tratamiento cen dcidos o con bases: Clorhidrico, sulfiirico, sosa, carbonato sédico,etc.), 0 ambas a la vez
con objeto de degradar la estructura celular de la madera y facilitar la extraccion de los compuestos solubles por
parte del liquido extractivo. Asf por ejemplo, SKURIKHIN,I.M. y col. (1986), tratan los barriles de madera con
amoniaco gaseoso en condiciones de vacio, aplicando posteriormente oxigeno y presion, con lo Ege se mejora el
sabor y aroma de los aguardientes envejecidos. Otros muchos autores han estudiado la influencia de estos procesos
sobre " la evolucion de compuestos extraibles (OGANEZOVA,L.L. 1978; FENNER,R. g col. 1981:
BREDENBERG,J.B. y col. 1987; MAGA,J.A. I987; 1989, PUECH,J.L.%%OI. 1988; BOURGOIS,J.y col.1988,;
TANAHASHLM. y col. 1989; PUECH.J.L. 1989; PUECH,J.L. y col. 1990).

Sin embargo, de todos estos tratamientos de la madera, son precisamente los térmicos, los que parecen tener
un interés particular, fa que mediante ellos, se produce una destruccion de la estructura celular de la madera similar
a la que se da en tonelerfa durante la construcion y armado de los barriles y toneles. También puede efectuarse una
disminucidn simultanea del pH de la mezcla hidroalcohélica (o agaurdiente) empleada, ya que esto favorecerd, segin
diversos autores, todos los procesos degradativos de la madera y por tanto la extraccion de los aldehidos dcidos
aromdticos de la misma (DELGADO,T y col. 1987; MOUTOUNET M. y col. 1989; SARNLF. y col. 1990;
PUECH,J.L. y col. 1992).

Estos aguardientes o extractos de madera de roble, suelen elaborarse en depésitos de materiales inertes como
es el acero inoxidable, recibiendo el nombre de aguardientes enmaderados. Si ademds, a estos depdsitos se les
incorpora periodicamentc una cantidad de oxigeno que favorezca las reacciones de oxido-reduccion que acontecen
durante la crianza, obtendremos los llamados aguardientes de depdsito (DEIBNER,L. 1976).

El problema que presentan muchos de los métodos de envejecimiento artificial comentados, es la aparicion
de aromas desagradables, debido probablemente a reacciones de oxidacion excesivas, 0 a la aparicion de productos
de degradacion de la madera indeseables ‘SLAFONT_,J . 1971). Otros autores como PUECH,J.L. (1988) piensan que
por muy buenas que sean las técnicas de envejecimiento artificial, nunca llegardn a proporcionar aguardientes
envejecidos ni brandies de la calidad de los obtenidos por las técnicas tradicionales de crianza.
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C.- MODIFICACIONES DE LOS AGUARDIENTES DURANTE EL ENVEIECIMIENTO EN BARRILES
DE ROBLE

C.1.-1

La produccion del brandy consta de una serie de operaciones, cada una de las cuales, presentan diferentes
modalidades, que conducen a una amplia gams de cualidades. Los factores que principalmente influencian el
cardcter del brandy, estin refacionados con la lg;mdm:,cién de alcohol vinico u holanda de vino y con el
envejecimiento de! mismo. Para BRAVO ABAD, F. y PEREZ RODRIGUEZ, L. (1985), los principales factores
son los siguientes:

a.- Variedad y calidad de las uvas.

b.- Fermentacidn del mosto y eleccidn del vino. :

¢.- Método seguido en la déstilucion y fracciones seleccionadas (la holanda puede tener una graduacion
alcohdlica comprendida entre los 56° y los 86°).

d.- Orden en la adicion, composicion de la mezcla y calidad de las materias primas adicionadas: Aguas y/o
vinos generosos, segun los tipos y regiones, para ajustar la concentracion alcohdlica y el cuerpo, azicar, mds 0
menos caramelizado para el color y sabor, y/o sustancias aromdticas.

e.- Sistema y elementos del procedimiento de envejecimiento.

La composicion :‘m‘mica de la holanda o del agluardieme dependerd fundamentalmente tanto de Ja variedad
y calidad de uva, como de la fermentacion que sufra el mosto. Pero su calidad, estard condicionada por ¢l método
seguido en la destilacion y de las fracciones que se seleccionen. Por tanto, de la calidad del aguardient: de partida
dependerdn en gran medida las caracteristicas tinales del brandy que se obtenga. ;

Pero si importante resultan los 4 primeros factores, el quinto, puede decirse que es crucial, puesto que
propiciard una completa modificacion de las caracteristicas organolépticas de los aguardientes. et

Como ya se comentd, el proceso de envejecimiento de un aguardiente en barriles de roble, ha sido sin duda
alguna durante mucho uno de los fenémenos mas misteriosos del mundo de la enologia. :

Los elementos contenidos en los alcoholes destilados son tan numerosos y su intervencion es tan compleja,
que no resulta extraio ver como el arte del envejecimiento, no se domina aun totalmente por la experiencia y gue
las investigaciones sobre los fendmenos que ocurren durante el mismo, sean incompletas y en ocasiones aporten
resultados contradictorios.

Después de su destilacion, numerosos aguardientes y licores se alinacenan en barriles de roble lo que les
permitird evolucionar hasta un estado denominaﬁo cominmente como envejecido, caracterizado por 12 aparicion de

unas cualidades organolérticas peculiares. La cantidad de modificaciones que se producen durante el envejecimiento
a

es enorme, afectando a la composicion quimica ]y por tanto, al color, aroma y sabores, e.t.c.

Una de las primeras modificaciones visibles que sufren estos aguardientes durante las primeras semanas de
envejecimiento, es un cambio progresivo de color. Efectivamente, este va cambiando desde el incoloro inicial al
amarillo limén; de este pasa a un naranja dorado, y por ultimo al cabo de los afios adquiere un color dmbar
caracteristico. Este fendmeno de variacion de color puede explicarse quimicamente por la extraccion que el
aguardiente lleva a cabo sobre la madera de compuestos como la quercetina (CASARES, R. y OLMEDO, R.G.
1 ]49) 3:] también de taninos, los ceales tras sufrir una reaccion de oxidacion, dan lugar a la aparicion de formas
coloreadas.

De la misma manera, un aguardiente que se introduzca en un barril nuevo, se coloreard ripidamente, incluso
excesivamenie si ¢l tiempo de permanencia en el es superior a un aiio (JOUMIER, J.F. {1988). A la inversa, un
aguardiente que se almacene en barriles viejos, evolucionard muy lentamente y su color quedard claro incluso
después de muchos aiios.

Pero este cambio de color no es sino el reflejo de la cantidad de intercambios que se estdn produciendo entre
el aguardiente { la madera. Ademds de esta cesion de taninos, se favorece igualmente reacciones quimicas como
la oxidacion del alcohol, degradacion de la lignina y la extraccién de cumarina, aldehidos benzoicos, cindmicos y
furdnicos que se formaron durante la construccion del barril.

En el caso de la crianza de vinos, las reacciones que ocurren son mucho mds complejas. Durante su
envejecimiento en barricas de roble, tienen lugar ademds de los cambios de color e incorporacion de nuevos aromas
y sabores, otros fendmenos de precipitacion, clarificacion, salida de gas carbonico, penetracion del oxigeno
indispensable para los fenémenos de oxidoreduccion que tienen lugar, extraccion de componentes de la madera, etc.,
lo cual mejorard las cualidades organolépticas de estos (LARREA REDONDO, A. 19%(2;)(ANON1M0. 1988).

(A€ - 1 “#llrl dl d £ iCa 1[s A DO 4
s elementos que intervienen en el envejecimiento de aguardientes y vinos en barriles de roble, las
condiciones de las bodegas en donde se lleva a efecto, juegan un papel fundamental. Dentro de esta, Humedad y
temperatura son los dos principales factores a tener en cuenta, ya que intervienen tanto en la evaporacién como en
las reacciones quimicas ligadas a la evolucién de los aguardientes.

.- HUMEDAD
_ Para JOUMIER, J.F. (1988) una bodega se considera SECA, cuando el grado de humedad relativa es de
aproximadamente el 60%, y como MUY HUMEDA, aquella en la que el grado de humedad se sitda entre el 90
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y el 100%. _  E
En una bodega seca, se ve favorecida la evaporacion, que se deja notar sobre todo en una disminucion del
volumen total del ﬂguardiente envejecido, provocado fundamentalmente por una pérdida de agua. Por el contrario,
?lg_l!l}llk) o grado ¢
)
JOUMIER, J.F. muestra el efecto de una bodega seca sobre un aguardiente:

cohdlico pricticamente no varfa, pudiendo incluso aumentar algunas décimas (LAFONT, J.

Volumen *Alcohdlico Alcohol Puro

(hD) (hl)
Aguardiente en stock 1966 15.47 71.1 11.0
Inventariado en 1971 14.39 70.6 10.86
Inventariado en 1980 12.09 71.3 8.62

TABLA N°10: Evolucién del grado alcohélico en una bodega seca (JUOMIER,J.F. 1988).

A la inversa, en una bodega himeda, la evaporacion afectard esencialmente al grado alcohdlico, con una
pérdida mayoritaria de alcohol, debido a que la atmosfera estd saturada de agua. En estas condiciones, ei grado
alcohdlico puede descender anualmente hasta un 1 % B%)IOUMIER, J.F. (1988; LAFONT, J. 1971). ;

En una bodega medianamente himeda (70 a 80% de humedad relativa), la evaporacion afectard por igual
tanto al volumen como al grado alcohdlico. Este término medio es el ideal para el envejecimiento, ya que asf se
consigue un proceso mds armonioso y balanceado. : :

Sin embargo, segin este autor, hay que conceder una ventaja a los aguardientes envejecidos en bodegas
himedas, ya que tras una degustacion, estos son calificados como mds suaves y "redondos” que los criados en
bodegas secas, puesto que adquieren generalmente un "aroma rancio” y un olor a champifion sumamente agradable.

—_—

Aguardiente inventariado en Volumen Grado EtOH Puro
31 de marzo 1982 11.52 47.0 5.41
31 de marzo 1983 11.23 43.6 5.18
31 de marzo 1984 11.05 45.5 5.02
31 de marzo 1985 10.79 448 4.83
31 de marzo 1986 10.58 443 4.68
31 de diciembre 1986 10.42 43.8 4.56
31 de diciembre 1986 10.14 43.2 4.38

TABLA N°11: Evolucidén del grado alcohdlico en una bodega himeda (JOUMIER, 1.F. 1988).

Para PONTALIER, P. (198R), en el caso de la crianza de vinos tintos, la humedad 6ptima de la bodega debe
de oscilar entre el 80 y el 90%.

.- TEMPERATURA

Al lado de 1a humedad, la temperatura constituye un elemento esencial en el proceso de envejecimiento.

Para JOUMIER,J.F. (1988), contrariamente a una idea muy difundida sobre el cognac y otros brandies, estos
tienen la necesidad de sufrir variaciones de temperatura a lo largo del afio. Este autor considera (para el caso del
cognac) como razonables las oscilaciones de 7°C como media para el invierno y 22°C para el verano.

Las temperaturas estivales altas facilitan notablemente la extraccion de taninos de la madera. Por este motivo
no debe aislarse la bodega. Lo que si es necesario, es eliminar las corrientes de aire puesto que estas aumentan
considerablemente la evaporacion y no aportan nada al envejecimiento.

En el caso de los vinos, PONTALIER,P. (1988) afirma, que la influencia de la temperatura sobre estos, y
en concreto sobre los tintos envejecidos en barricas de roble, no es del todo conocida, aunque se sabe que pueden
actuar tanto sobre las reacciones quimicas como sobre los fenémenos de precipitacion que suelen ocurrir. Por tanto,
se tiende a facilitar estos dos tipos de transformaciones.

Durante el primer afio, es necesario que en invierno la temperatura sea lo suficientemente baja (entre 5 y
10 °C), con objeto de que las reacciones de precipitacion sean rdpidas y completas. Igualmente en verano se precisan
los 18-19°C para que las reacciones quimicas se desarrollen adecuadamente. A partir de estas temperaturas, puede
producirse un desarrollo rdpido de microorganismos ademds de una desviacion de ciertos fendmenos quimicos que
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propiciaran la aparicion de agustoss oxidados y sabores extrafos. : =

Durante el segundo ano, no parece deseable que los vinos sufran también amplias variaciones de temperatura,
puesto que por un lado, una gran parte de las precipitaciones han tenido ya lugar, ly por otro, tras el proceso de
clarificacion fpuede ocurrir que temperaturas demasiado elevadas favorezcan una aceferacion en la evolucion de los
compuestos fenélicos que no beneficie para nada a dichos vinos. Para PONTALIER, P. una temperatura deseable
estal;lf: allredcidor. de los 12-15°C, aunque es cierto que las condiciones de conservacion estdn estrezhamente unidas
a cada tipo de vino.

Para LARREA REDONDO, A. (1983) tanto la temperatura de la bodega como su grado de humedad debe
ser lo mds constantes posible, no debiendo rebasar nunca los 18°C. Este mismo autor, sefala que climas cdlidos
aceleran el proceso de crianza.

_ MARECA CORTES.I. (1983) piensa que debido a esta gran cantidad de factores ambientales, cada vino,
necesitard un tiempo en afos para alcanzar su plenitud.

.- CONSECUENCIAS DE LA EVAPORACION SOBRE LOS AGUARDIENTES.

Durante el transcurso de la maduracion o envejecimiento de los aﬁuardientes en barriles de roble y como
consecuencia de las caracteristicas peculiares de la madera y de los factores de temperatura y humedad anteriormente
mencionados, una parte del alcohol y del agua se evagoran SCASARES, R. y col. 1949). La pérdida anual de
aguardiente suele cifrarse por término medio entre el 2,5 y el 3% del volumen del afio precedente, lo que provoca
una concentracion de productos, sobre todo de aquellos que son débilmente voldtiles. Este volumen de aguardiente
que se evapora es lo que se denomina cominmente como "Rorcnén de los dngeles". .

_El primer efecto apreciable, ademds de la pérdida de volumen ya comentada, es una disminucién en el
contenido en etanol del aguardiente, es decir, de su grado alcohdlico. De hecho, segiin CASARES, R. y col. (1949)
algunos cofiacs muy aejos, pueden llegar a tener tan solo un 20% de alcohol, mientras que BEAULIEU, M. (1987)
sostiene gue si aiio tras afio no se agregase a cada barrica una ligera Jm:])urmén de otro aguardiente (parcialmente
envejecido), al cabo de 30 o 40 afios, no quedarfa prdcticamente nada del aguardiente oniginal.

Pero ésta evaporacion no afecta solo al alcohol, sino que modifica sensiblemente tanto la composicion de |
los aguardientes envejecidos como sus propiedades fisico-quimicas.

Asi, para PUECH,J.L. y col. (1984) la acidez totai, pero sobre todo la fija, si bien sufren un aumento
progresivo y continuado durante el envejecimiento quedan relativamente estables a lo largo del mismo, mientras
que la acidez voldtil y en concreto su principal representante, el dcido acético experimenta un sensible incremento
en el trascurso de este periodo.

Afios de Crianza 0 1 h) 10 15 25 50

Ac. Total 193 407 400 500 498 497
Ac. Voldtil 14 7 69 116 122 100
Ac. Fija 179 333 331 384 376 397
Acetaldehido 16 22 46 54 56 45
Acetato Etilo 356 426 517 426 516 416
1, 1-Dietoxietano 28 47 50 63 64 44
Metanol 384 254 254 163 82 23
1, 1-Dietoxiacetonal 0.04 070 070 1.10 2.0
B-metil-7-Octanolactona 0.4 0.3 0.6 0.6 0.7 0.8

Alcoholes Superiores
Totales 2953 3091 2206 2140 2293 1780 2129

Esteres etilicos totales de

dcidos grasos 165 136 118 161 127 135 112

TABLA N°12: Evolucién de almos ardmetros fisicoquimicos y ciertos compuestos presentes en
s

aguardientes de Cognac los cuales ufrido una evaporacién del 2,5% anual (PUECH, J.L. y col. 1984).
El contenido en alcoholes superiores totales para los aguardientes de mds de tres aiios debe ser estable a lo
largo de la maduracion, no viéndose en principio demasiado afectados por los procesos de evaporacion. Los valores
altos para estos compuestos en aguardientes ‘;Iancos 0 que llevan un aiio en el interior de la barrica, pueden ser
debidos a las caracteristicas de la vendimia.
Estos mismos autores sefialan la intensa pérdida de metanol, lo cual es algo muy caracteristico del proceso
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de envejecimiento. junto con la disminucion de los ésteres etilicos totales de los dcidos grasos, lo cual se debe a
una evaporacion de los compuestos voldtiles y a una insolubilizacion de los mds pesados. :
Sin embargo, para compuestos minoritarios como el 1,1-dietoxiacetona y el 8-metil-7-octanolactona, se a;ln'eua un
aumento a lo largo del envejecimiento. Del mismo modo, observan que existe un cierto equilibrio a lo largo del
tiempo entre el acetaldehido por un lado y el dcido acético por otro. L ;
Pero a la vez que se da esta evaporacion de compuestos del aguardiente, se produce una difusidn de oxigeno
a través de los poros de la madera, el cual ejerce un papel esencial en el proceso de crianza de bebidas alcohdlicas.
El contenido de oxigeno disuelto en los aguardientes puede llegar a oscilar entre 6 y 16 miligramos por litro
(LAFONT, J. 1971). MOURGUES, J. y cel. (1973) estudiaron también el potencial de oxido-reduccion y los
niveles de oxigeno disueltos en los aguardientes de Armagnac durante su envejecimiento.

. De una forma general y desde este punto de vista puede decirse que existen dos vias fundamentales de
crianza y envejecimiento: La via oxidativa, y la ruta que lleva hacia potenciales redox cada vez mds bajos. Esta
ultima se da en determinados vinos y sobre togo una vez que las bebidas alcohélicas han sido embotelladas, mientras
que la primera es la caracteristica de la conservacion en envases de madera, favoreciendo en lo posible las
oxidaciones de taninos, polifenoles, aldehidos aromiticos y alcoholes como el metanol y el etanol (MARECA
CORTES, 1. 1983, CASARES, R. y col. 1949; LARREA REDONDO, A. 1983). Este \iltimo, dard lugar a la
formacion de acetaldehido, 4cido acéico y acetato de etilo, lo que explica el aumento de acidez voldtil, aldehidos
y ésteres que experimentan estas bebidas durante su crianza. i L .

_ Mas adelante se verdn otras reacciones de oxidacion que propiciardn la aparicion de distintas sustancias que
contribuyen al aroma de los aguardientes envejecidos. : :
: or dltimo hay que decir que un aspecto esencial en la crianza de bebidas alcohdlicas en madera, y tan
tmportante como ia T* y humedad de la bodega, es la relacion entre Ia superficie de l2 madera del barril y el
volumen de aguardiente que este es capaz de almacenar, ya que esto condicionard tanto los fendmenos de
evaporacion como la extraccion de compuestos aromaticos y reacciones de oxidacion que se producen en el trascurso
del envejecimiento. De hecho, la madera actia como una membrana selectiva rf!ue permite intercambios entre la
atmdsfera, la propia madera y el aguardiente (LARREA REDONDO, A. 1983). Normalmente cuanto mayor es esta
relacion Superficie/Volumen, es decir, cuanto menor sea la capacidad de la barrica, ma{()r serd la evaporacion v
los intercambios entre el vino o aguardiente y la atmdsfera, lo que favorecerd considerablemente los proccsos de
oxidacion. Asi por ejemplo, segin JOUM[ER,J.F. (1988), las pérdidas por evaporacién en toneles (de gran

volumen) oscilan entre el 0,5 y el 1,5%, mientras que para las barricas puede llegar a ser del orden del 5% en el
caso de ser nuevas; del 3% aproximadamente despuds de unos aiios de uso, y del 2% cuando se trata de barricas

muy vi%';zs.

1 mismo modo, LAFONT,J. (1971) asegura que el envejecimiento en toneles y cubas de gran capacidad
(de mds de 50 hectolitros) es sumamente lento, por lo que es necesario llevar a cabo la crianza en barricas de 250
litros o en botas de 550, ‘ya que la maduracion se desarrollard convenientemente y la oxidacion serd mds rdpida.

PUECH,J.L.(1987), por su parte pone de manifiesto, tras estudiar el envejecimiento de vinos a lo largo de
24 meses en recipizntes de roble de distintas capacidades (225 y 500 litros), que la extraccion de vainillina y
syringaldehido es mayor en aquellos que fueron madurados en barricas de 225 litros. que en los que lo fueron en
las de 500. Por tanto, puede decirse, que la extraccion de los componentes de la madera, se verd sensiblemente
favorecida por recipientes de voldinenes reducidos (225 - 255 Litros).

Durante el trascurso del envejecimiento de los aguardientes en madera de roble, todas las caracterfsticas
quimicas iniciales de estos se van modificando, desde el pH hasta la aparicion de sustancias responsables del aroma.
Efectivamente, algo conocido desde hace mucho tiempo y que ya se ha comentado, es ({ue los aguardientes
que se someten a maduracion, sufren una pérdida gradual de alcohol (porcidn de los dngeles) a lo largo del tiempo;
esta disminucion es de alrededor de un dgmdo alcohdlico mw’r afio de envejecimiento, aunque algunos autores piensan
gp} ll)u normal es que la pérdida sea de 8 grados al cabo de los 12 anos de iniciarse este proceso (LAFONT,J.
_ PUECH, J.L. y col. (1984) pudieron comprobar que el grado alcohélico ]y el pH disminuyen a lo largo del
tiempo, mientras que se produce un aumento de la acidez total, fija y voldtil. A conclusionés similares llegé
REAZIN,G.H. (1981) en un estudio sobre las modificaciones quimicas que se producen durante la maduracion del
whisky. En efecto, la acidez fija, como ya se ha comentado, sufre un aumento, sobre todo en los primeros afios
del perfodo de maduracion, debido fundamentalmente a la extraccion de materias tdnicas, las cuales tras sufrir una
reaccion de oxidacion dan lugar a la aparicion de compuestos coloreados. Esto explica el incremento del extracto
seco de estas bebidas a lo largo del tiempo de crianza.
La acidez voldtil es uno de los pardmetros que se ven mds modificados, ya que aumentan a lo largo de este
proceso. Esto se justifica por la sintesis de dcido acético que se produce a partir de la oxidacién del alcoho! etflico.
Todo esto hace que la "fuerza dcida” de los destilados se modifique durante la crianza. En efecto, el pH
de los aguardientes recién envasados es de alrededor de 5, valor que disminuye a lo largo del tiempo hasta alcanzar
incluso un pH de 3,2, que es frecuente encontrar en aquellos brandies muy viejos.
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Alcoholes

En los aguardientes podemos encontrar también una cantidad de alcoholes. Entre estos destacan el
metanol, propanol, isobutanol, ]-butanol, 2-bytanol, isobutanol, 2-metii- 1-butanol, 3-metil- 1-butanol, hexanol, etc.
ampliamente estudiados por LOPEZ GONZALEZ, A.(1964), SIMAI, J. (1965), DRAWERT, F. y col. (1965),
CABEZUDO, M.D. y col. (1974), DIEZ, J. y coi. (1982), LOPEZ ROMASANTA, F. (1990).

Segun PUECH, J.L. y col. (1984), 'los valores de estos durante el envejecimiento del cognac son
relativamente estables. Solamente el metanol parece sufrir una disminucion a partir de los diez afios de crianza.

Aios de Crianza
Metanol
Propinol
Isobutanol
1-Butanol
Hexanol
2Z-Fenil-Etanol

2.3-Dimetil -1-
Butanol

(en mg/l)

TABLA N°13: Evolucidn de los alcoholes en el transcurso de conscrvacion de los aguardientes de Cognac
en barriles de roble (PUECH,J.L. y col. 1984).

Para estos autores las fluctuaciones de estos compuestos al principio de este periodo son un reflejo de las
caracteristicas (peculiares de cada campaiia vitivinicola) de la vendimia.

Esteres

Otra familia de compuestos presentes en los aguardientes es la de los ésteres etilicos. Entre estos pueden
destacarse el laurato de etilo, palmitato de etilo, linoleato de etilo, caprilato de etilo, etc. Pero sin duda zlguna, el
mds importante y abundante de todo este grupo, es el acetato de etilo. Solamente el, suele representar el 80% de
la totalidad de los €steres presentes. De hecho, este compuesto aumenta con ¢l tiempo, a medida que se desarrolla
el envejecimiento. Esto h: ido comprobarse tanto en el anejamiento de los brandies como del whisky
(PUECH,J.L. y col. 1984; REAZIN G.H. 1981).

El mecanismo mediante el cual se produce ese incremento de! acetato de etilo durante 2l envejecimiento fue
propuesto por REAZIN,G.H. (1981). Para este autor, el principal elemento reslgl)lonsahle es ¢l etanol, gue mediante
una oxidacion se transformard en dcido acético, con el concurso del acetaldehido como producto intermediario.
Posteriormente, tras sufrir una condensacion entre el dcido acético y el etanol, aparecerd el acetato de etilo.

Los mecanismos de transformacion del etanol durante el envejecimiento pueden ser estos:

Etanol + O, & Acetaldehido

Acetaldehido + O, - Acido acético

Madera del Barril r

Etanol + Acido acético » Acetato de etilo + H,O

FIGURA N°22: Mecanismos de las |l)rincipales reacciones que sufre el etanol durante el envejecimientoen
madera de roble (RAZIN,G.H. 1981)

Esta dltima reaccion obedece a la Ley de Accién de Masas. Por tanto, el contenido en aicohol y_dcido,
favorecerd la formacion de ésteres, viéndose ademds contrarrestado por el fendmeno inverso que es la saponificacion
0 hidrdlisis. Segin RIBEREAU-GAYON y PEYNAUD (1936) la reaccion de esterificacién estd fuertemente
influenciada por el pH y ;ggr la temperatura. :

Sin embargo, tras hacer un estudio de la relacion acetato de etilo/acetaldehido PUECH,J.L. y col. (1984)
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observaron que se produce una caida a lo largo del tiempo que dura el envejecimiento, lo que pone en evidencia
que conforme se desarrolla este (el envejecimiento}, la produccion de acetaldehido es comparativamente superior
a la de acetato de etilo. e

Hay que hacer notar que la produccién de acetaidehido debe ser aun mds elevada durante e! envejecimiento,
pues la pérdida por evaporacién de este Cl)?pumo dewués de un 4o de maduracion representa el 32%, mientras
que para el acetato de etilo es del 10,5% (YOSHIZAWA K. y col. 1981). _

Otros ésteres presentan diferentes comportamientos. Asi, el acetato de isobutilo, permanece relativamente
estable a lo largo del tiempo que dura el envejecimiento. mientras que en el caso del acetato de isoamilo tiene una
tendencia a disminuir excepto para los aguardientes que han sido env;::']ecndos durante cincuenta aiios, en los que
parece que se produce un aumento. Segiin ONISHI,M. y GUYMON,J.F. (1977) esta reaccion de transesterificacion
es debida al efecto de la masa del alcohol etilico, y de la acidez y pH que alcancen los aguardientes a esta edad.

Afos de Crianza 10 15 25 50
Acetato etilo 668

Propionato " 13 18 3.7 0,7
Capropato " : 39 17 8.4 9.4
Caprilato "
Caprato > 64,9

"

Laurato
Miristato " . % s 6.6
Palimitato "
Palmitoleato "
Estearato "
Oleato .
Linoleato "

Linolenato

(en mg/l)
TABLA N°14: Evolucion de los ésteres etilicos durante el envejecimiento de aguardientes de Cognac
(PUECH,J.L. 1984).

Acetales

Otro conf'unto de compuestos presentes y que sufren modificaciones durante el envejecimiento son los
acetales como el 1,1-dietoximetano y el y el 1,1-dietoxietano. PUECH,J.L. y col. (1984) demostraron que se
producia un aumento en el transcurso de la maduracion del cognac, haciendo hincapi€ en que el 1, 1-dimetoximetano
no aparecia hasta los diez afios de envejecimiento. De hecho, este compuesto es caracterfstico de los aguardientes
muy viejos. Su formacion podria explicarse por una oxidacion del metanol hasta formaldehido, el cual tras
reaccionar con el etanol siguiendo el esquema cldsico de la acetilacion, daria lugar a la formacion de dicho acetal.
El esquema podria ser el que se muestra en la siguiente figura.

0, C,H;OH
CH,0OH » H-CHO » -CH— 0C,0,
-H,0, Etanol |
OC,H,

Metanol Acetaldehido 1, 1-dietoximetano

FIGURA N°23: Esquema de formacidn por acetilacidn del 1,1-dietoximetano (PUECH,J.L. y col. 1984).
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El Envejecimiento

Estas reacciones de acetilacion, son sumamente lentas, aunque se ven catalizadas por pH dcidos. Asi, segin
LAFONT,J. (1971) a pH 3, la reaccion de acetilacion puede darse en algunas horas; a pH 4 puede tardar en
producirse algunos dias, mientras que si el pH es de 5, esta no se completard hasta pasados varios meses.

El 1, 1-dietoxietano evoluciona en el mismo sentido que el acetaldehide. Estos dos compuestos se consideran
también testigos del envejecimiento.

Afios de crianza 0 ; 5 10 15 25 50

Acetaldehido 22 5 : 249 59 79 105 158
1,1-Dietoximetano | T T 0.6 1.0 38 2.0
1, 1-Dietoxietano 42 53 b4 9 120 153

(en mg/lj

TABLA N°15: Evolucidn de acetaldehido y principales acetales durante el transcurso del envejecimiento
del Cognac (PUECH,J.L. y col. 1984).

Metilcctonas

Las metil-cetonas son también compuestos que se forman a lo largo del envejecimiento. MARCHE M. y
JOSEPH.E. (1975) han estudiado ampliamente la formacion de este tipo de moléculas en los aguardientes a partir
de la oxidacion de los dcidos grasos libres seguida de una descarboxilacion. Estos dcidos grasos se encuentran en
los aguardientes debido fundamentalmente a la hidrélisis que sufren los ésteres etilicos correspondientes
(LAFONT,J. 1971).

Estos compuestos no deben de ser los inicos que se formen de estas caracteristicas y ademds parecen que
participan en ese aroma a rancio que presentan los brandies muy viejos. Otra molécula que también interviene en
el aroma a rancio de los brandies y aguardientes viejos es la trans B-metil-7-octanolactona, que se acompaiia siempre

del isémero cis, y que ha sido estudiada por numerosos autores (DE SMEDT,P. y LIDDLE,P. 1978; MASUDA M.
y NISHIMURA K. 1971; MARCHE.. y JOSEPH,. 1975).

C.3.2.- Evolucion de los compuestos fendlicos durante el envejecimiento

De las numerosas sustancias quimicas de la madera, susceptib'zs de pasar en solucion a los vinos y
aguardientes durante el periodo en el gue estdn en cortacto, los compuestos fenclicos constituyen un grupo de
enorme interés.

Los aldehidos aromdticos son productos de degradacion de la lignina formados tanto en el tratamiento de
la madera durante la fabricacion del tonel como en el trascurso de su almacenarniento en estos y que participan en
el aroma de los alcoholes envejecidos en barriles de roble. Su papel es menos neto en los vinos, puesto gue estos
permanecen menos tiempo en las botas que los aguardientes y por tanto el contenido en estos aldehidos serd
sensiblemente mds débil.

Los ensayos efectuados por NILOV, V.1 y col. (1957) en aguardientes tipo Cognac, :nuestran que al cabo
de cinco meses de maduracion, en presencia de aire, la bebida poseia un "bouquet” avainillado, un sabor dulce,
agradable y un ligero color amarillo.

Los aguardientes envejecidos durante cierto tiempo, se distinguen en un principio de los que no han sufrido
el fenémeno de la maduracion, por un aroma que se le puede calificar de "terciario”, diferencidndolo del "aroma
primario” que es debido al "bouguet” del fruto y del “secundario” que es el resultante del metabolismo de los
microorganismos durante la fermentacién (JOURET,C. y PUECH,J.L. 1975). Buena parte de este aroma terciario
se debe a las sustancias extraidas de la madera del tonel por el ewanol, en particular a la lignina que ocupa un lugar
muy importante, sobre todo por sus productos de degradacion (aldehidos aromdticos en particular) los cuales juegan
un papel muy importante en las caracteristicas organolépticas de los aguardientes envejecidos.

Uno de los aspectos caracteristicos de la crianza o madaracion de los vinos y aguardientes en recipientes de
madera de roble, es la difusion a partir de la madera de compuestos extraibles en particular de taninos, aldehidos
furdnicos y aldehidos fendlicos del tipo benzoico como vainillina y syringaldehido y en menor cantidad cindmicos
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como coniferaldehido y sinapaldehido (GUYMON J.F. y CROWELL,E.A. 1968: BRICOUT.J. 1971; PUECH.J L.
y col. 1982). Algo generalmente admitido, es gue estos aldehidos aromdticos provienen de la degradacion de la
lignina (MARCHE M. y col. 1975 ; CAUMEIL,M. 1983), aunque no se conocen bien los mecanismos de
formacidn de estos productos ni los procesos por los que pasan al alcohol.

Estos mecanismos podrian ser a la vez de origen bioquimico (biodegradacion de la lignina por la accion de
enzimas de origen fiingico y eventualmente microbianas (CHEN,C-L. y CHANG,H.M. 1985), quimico
(hidroalcoholisis y acidolisis) y fisico (hidrotermilisis durante el cintrado de las duelas y pirolisis directa durante
su quemado), por o que resulta importantisimo el tratamiento previo al que se haya sometido la madera y el modo
de construccion de la barrica, ya que esto condicionard el mayor o menor contenido en compuestos extraibles que
pueda tener dicha madera.

Ahora intentaremos conocer mejor estos mecanismos que permiten el enriguecimiento de estas bebidas en
compuestos aromaticos.

a.- Mecanismos de difusion de compuestos extraibles desde la madera al aguardiente.

En el momento en que el vino o el aguardiente se introducen en un recipiente de madera de roble, se inician
una serie de transformaciones tantv en la madera como en la mezcla hidroalcohdlica con la que $e encuentra en
contacto.

La cantidad de cambios que se producen a partir de este momento, son muy numerosos, pero uno de los
principales fenémenos que acontecen es la difusion de una gran cantidad de moléculas desde la madera hasta el
medio liguido.

Los mecanismos moleculares que intervienen en la difusion de moléculas desde las paredes celulares, fueron
estudiadas por TARKOV,H. y FEIST,W.C.(1968) y sobre todo por STONE.J.E. y CALLAN,M. (1968). Para estos
autores, las paredes celulares pueden considerarse como geles porosos, constituidos por la reticulacion de polidsidos
y ligninas. Estos geles insolubles, tienen una capacidad limitada de hincharse en presencia de solventes. Este
cardcter limitado del hinchamiento, es el resultado del modo en el que estd reticulado el gel.

Cualquier tratamiento quimico o bioldgico capaz de provocar una desreticularizacion de dicho gel, podria
provocar un hinchamiento suplementario en presencia de solventes. Este es el llamado fendmeno de
"superhinchamiento”. Utilizando soluciones acuosas de polimeros (de polietilenglicol de peso molecular
comprendido entre 1000 y 10000), estos autores, han puesto de manifiesto que el agua contenida por los poros de
las paredes vegetales (agua de hinchamiento de los geles), no es igualmente accesible a todos los polimeros. Esto
se explica por la existencia de poros de didmetros diferentes, comprendidos entre los 10 y los 500 A (Angstrom)
aproximadamente, por lo que existe agua no accesible 0 agua que no tiene poder disolvente.

En principio, y atendiendo a(teniendo en cuenta) los poros de pequeiios tamaiio, puede suponerse gue estos
estarian ocupados de distintas maneras por moléculas que, segin su tamaiio, peso molecular y conformacién que
posean, podrian tratarse de taninos hidrolizables.

En segundo lugar, teniendo en cuenta las posibles variaciones en el tamario y didmetro de los poros, en
funcion de las condiciones de secado y su posible cierre irreversible (EHRNROOTH,E.M.L. 1984), puede intuirse
que compuestos de bajo peso molecular tales como los aldehidos fendlicos, pudieran estar atrapados en las paredes
celulares tras el secado. En estas condiciones, estos compuestos no podrian pasar a la solucion acuosa (o ser
reestablecidos en ella) hasta que se produjera una desreticularizacion de la pared motivada por ejemplo por una
acidolisis de Ia lignina o tras un superhinchamiento de [a madera causado por un tratamiento alcalino de la misma.
Esto podria explicar en parte la formacion de aldehidos aromdticos en la madera y la evolucior de estos durante
el envejecimiento.

Con respecto a esto, conviene sefialar también que la poblacién bacteriana es también susceptible de
modificar la permeabilidad de la madera al agua (GREAVES,H. 1970), oradando o deteriorando de diversas formas
la superficie de las células de madera (DANIEL,G. y NILSSON,T. 1986), lo que provocard una desreticulacion
bioldgica de las paredes.

Poi tanto, la pesibilidad de formacion de estos mismos aldehidos por biodegradacicdn fiingica y eventualmente
bacteriana de las ligninas propuesta por CHEN,C-L. y CHANG,H.M. (1985) concuerda con la hipdtesis de
MARCHE,M. y col. (1975) concernientes a la participacion indirecta de los microorganismos en la maduracion
y criarza de los aguardientes.

Un tercer grupo de observaciones relacionan la presencia de compuestos extraibles con Ia difusion de
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alcoholes orgdnicos en la madera. Estudiando las interacciones entre los alcoholes orgdnicos y la madera,
ROSEN.H.N. (1978) puso de manifiesto que el hinchamiento de la madera y su punto de saturacién de fibra
(cantidad de }quido capaz de saturar en su totalidad las paredes celulares, dejando completamente vacio el lumen
de las células) disminuyen con la masa molecular y con el grado de ramificacion de 12 cadena carbonada de los
alcoholes.

Comparando el hinchamiento de la madera de nogal antes y después de la eliminacion de compuestos
extraibles, este autor ha puesto en evidencia variaciones significativas de afinidad de la madera por los alcoholes.
Esta afinidad es mucho mayor para los alcoholes tras la eliminacién de los compuestos extraibles por extraccion
con agua caliente. Estos resultados obtenidos para la madera de nogal, son totalmente extrapolables a la madera de
roble, permitiendo suponer que existen en las maderas lugares relativamente especificos para compuestos orgdnicos
en las paredes celulares.

La penetracion de soluciones hidroalcohdlicas en la madera dependerd por tanto de la eliminacién de los
compuestos extraibles.

Por tanto, esto hace pensar que ciertamente existen otros factores tales como la ultraestructura de la madera
por ejemplo, que determinan la permeabilidad general de la misma (WARDROP,A .B. y DAVIS,G.W. 1961).
Cabria pensar también que las ligninas podrian, debido a su cardcter hidrofébico, afectar a la selectividad de la
madera por los compuestos orgdnicos. Sin embargo, estos fendmenos mds o menos complicados de difusion de los
constituyentes de la madera hasta la mezcla hidroalcohdlica con la que se encuentra en contacto, no son los dnicos
que explican el contenido de dcidos y aldeidos aromadticos en los aguardientes y vinos madurados en madera de
roble, sino que son precisamente tanto la estructura de la lignina, como las reacciones que sufre durante este
periodo, los principales responsables de la presencia y evolucion de estos compuestos en este tipo de bebidas.

b.- Procesos de degradacion de la lignina.

La lignina de la madera de roble, se forma, como ya se comento, de la misma manera que las ligninas de
las demds angiospermas, es decir, a partir de aminodcidos y siguiendo una compleja ruta biosintética que propicia
la aparicion de los monémeros mono y dimetoxilados del alcoho! hidroxicindmico: Monémeros guayacilos y
syringilos respectivamente (FREUDENBERG,K. 1968; SARKANEN K. y LUDWIG,C.H. 1971).

Las fracciones de ia lignina de composicion monomérica diferente, pueden ser extraidos a partir de la madera
de las angiospermas (MONTIES,B. 1985) y, en particular de la madera de roble (OBST,J. y LANDUCCI,L.L.
1986; TOLLIER,M.T. y col. 1986). Este fenémeno podria ser significativo en la crianza y envejecimiento de
bebidas alcohdlicas, ya que podria entrafar la solubilizacion sciectiva de composicion monomérica diferente de estas
maderas. Asi es que la solubilizacién de ligninas de tipo guayacil podrian resultar de la degradacion de paredes
celulares primarias, mientras que las de tipo syringil, podrian proceder de paredes secundarias.

La marcada insolubilidac de la lignina en solventes neutros en ausencia de dcidos o de bases, conduce a
admitir que esta macromolécula forma una inmensa red.

La disolucién de las fracciones de lignina solo podria tener lugar tras la ruptura selectiva de los enlaces
intermonoméricos. La formacion de fracciones de la lignina ficilmente solubilizables tanto en medio débilmenmte
dcido como alcalino, es explicable. en las suaves condiciones que se dan a temperatura ambiente, por la ruptura
solamente de enlaces a-aril-eter de tipo benzilico. Este tipo de solubilizacion, podria respetar la estructura molecular
de la lignina.

Con respecto a la formacién de los aldehidos hidroxicindmicos (coniferaldehido y sinapaldehido) y benzoicos
(vainillina y syringaldehido), también puede explicarse atendiendo a la estructura de la lignina, y considerando ia
unidad monomérica terminal unida por el enlace marcado como T.

Tras los estudios realizados sobre diversos modelos por KRATZL,L. y col. (1959) puede explicarse la
formacién de aldehido coniferflico y sinapfnico por una reaccion de eliminacion que afecta al carbono 7 y que
conduce a la ruptura del enlace aril-eter T.
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FIGURA N°25: Mecanismo hipotético de degradacion de la lignina (MONTIES, B. 1987).

La formacion de vainillina y syringaldehido, resulta tras la degradacion por via oxidativa del doble enlace
conjugado, aB, de los aldehidos cindmicos correspondientes, segun el modelo propuesto por PUECH,J.L. (1984).
Hay que decir que estos dos tipos de productos habian sido observados ya por KRATL, tanto en las preparaciones
de lignina y ligninas de BRAUNS como en los dimeros y polimeros modelos a los que sometié a un quemado a
175°C durantc una hora en medio dcido (pH=3).

MONTIES,B. (1987) pone en evidencia que el quemado de madera seca durante 1 hora a 160°C en un tubo
cerrado, provoca la formacion de aldehidos benzoicos extraibles con ayuda del etanol, asi como de aldehidos
hidroxicindmicos (coniferaldehido y sinapaldehido), por lo que para este autor, es muy posible que a estructura
molecular, estabilidad térmica y reactividad de la lignina se vean afectadas en la zona que oscila entre los 60 y los
150°C.

Por tanto, como ya se comentd, la formacion de aldehidos fendlicos se produce en la madera tras el quemado
de la misma, y se forman en mayor cantidad cuando el quemado es moderado y en presencia de humedad, en las
condiciones en las que se trabaja habitualmente en toneleria, y que es este factor el principal responsable de la
posterior cesion de estos compuestos al aguardiente por parte de la madera.

Pero esta no es la unica via ya que estos pueden sintetizarse a partir de la lignina mediante una acidolisis
suave, proceso que ocurre a temperatura ambiente durante la maduracion o envejecimiento de los aguardientes en
contacto con la madera. Por iltimo, la otra via de sintesis de estos aldehidos es la accién que ejercen los
microorganismos sobre la madera.

De hecho, otros autores, proponen esquemas alternativos de degradacion de la lignina, basdndose
fundamentalmente en la accidn que sobre esta ejerce el alcohol. Asf pues, segiin KIICHI NISHIMURA y col. (1982)
el proceso fisico-quimico fundamental que tiene lugar en el trascurso del envejecimiento, consiste en una hidrélisis
de la lignina, que estd constituida principalmente por fenilpropanderivados, los cuales por oxidacion conducen a
la formacién de aldehidos y dcidos con radicales o unidades aromdticas, principalmente vainillina, syringaldehido,
propiovanillona, coniferaldehido, sinapaldehido y dcido vanillico, que contribuyen al aroma y sabor de los productos
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envejecidos.

Acetovan‘“md/)ﬂ“"ﬂnillmm
l 0,

Vainillina » Acido vanillico
0,

Coniferaldehido » Acido fenilico
0,

Syringaldehido -» Acido syringico

Sinapaldehido

FIGURA N°26: Esc[lema de los cambios en los productos derivados de la lignina durante el envejecimiento
en barriles (VILLALON MIR, M. 1987).

Asimismo, BALDWIN, S. y col. (1967) estudiaron los con%enéricos aromdticos originados en la maduracion
de bebidas alcoholicas destiladas. Fueron identificados tanto en el whisky como en otros aguardientes envejecidos
en barriles los aldehidos benzoicos y cindmicos anteriormente nombrados, ademds de la escopoletina y la etanol-
lignina. Estos congenéricos se originan al reaccionar el etanol con la lignina segin el siguiente esquema:

pH 4-5
i Etanolisis i
' v

v
pH 4-5 Alcohol Coniferilico + Etanol-Lignina
Lignina —————s *
Etanolisis Alcohol Sinapinico

|

Oz i

L
Coniferaldehido 02 Vainillina

+ —_— +
Sinapaldehido Syringaldehido

FIGURA N°27: Esquema de degradacién de la lignina (PUECH, J.L. y col. 1984).

Por "etanolisis” se entiende el tratamiento al que se somete la madera con alcohol de 96° a ebullicién en baiio

maria, y en presencia de un 2-3 por ciento de dcido clorhidrico durante 48 horas.
ara SKOURIKHIN,J.M. (1968), el proceso principal durante la maduracion de los aguardientes de Cognac,

no se corresponde con una etanolisis propiamente dicha, y si a una hidrélisis de la lignina, con la formacidn de los
aldehidos coniferilico y sinapfnico, cuya degradacién por via oxidativa conduce a la formacion de la vainillina y
del aldehido syrfngico. Simultancamente, se forma una etanol-lignina caracteristica de este tipo de aguardientes

PUECH, J.L. y col. (1978) estudiando las sustancias fenolicas que se producen durante la maduracién del
brandy, llegan a la conclusion de que el mismo tratamiento por etanol en medio neutro a temperatura ambiente
durante varios dfas, deberfa de denominarse igualmente etanolisis. En el caso de los brandies, se asiste igualmente
a otro tipo de etanolisis, que se produce en medio ligeramente 4cido, que varfa en funcién
de los aios de maduracion. Si el término etanolisis, estd reservado , por convencién a la alcoholisis dcida a
temperatura elevada, las otras variantes de etanolisis deberfan de llevar el nombre de alcoholisis neutra o dcida. Pero
en el fondo, en todos los casos se trata de una etanolisis.
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__Este mismo autor (PUECH, J.L. 1984), con el fin de juzgar mejor los procesos de degradacidn que sufre
la lignina durante el periodo de maduracién de los aguardientes, realizé un estudio sometiendo la madera de roble
a distintos tratamientos que coisistieron en : ‘ o

Hidrolisis: Tratamiento de la madera de roble en medio acuoso a ebullicion. _

(Alcoholisis: Calentamiento de la madera en presencia de aguardiente. (Calentamiento del
aguardiente conteniendo 1a madera). - :

Etanolisis: Calentamiento de la madera en presencia de alcohol absoluto y medio dcido (HCl 2%).

_ . Los resultados que obtuvo, los comparé con un aguardiente de Armagnac envejecido por el método
tradicional, lo que le permitié afirmar gue el proceso principal que se da durante la crianza de este tipo de alcoholes
no es una etanolisis, sino que es fundamentalmente una alcoholisis a T* ambiente (, cercano a la hidrolisis), por
lo que q_uede (decirse que este reaccion es una "hidro-alcoholisis”. _ : Dl

ambién, dy como consecuencia del aumento de la acidez del medio debido a los procesos de hidrolisis en
los que se libera dcido acético a partir de los xilanos de la madera, las reacciones de degradacién de la lignina, se
verdn catalizadas, afectdndose fundamentalmente los enlaces « y B alquil-aril-eter, lo que entraiia la aparicién de
productos monoméricos como son los aldehidos benzoicos y cindmicos (PUECH, J.L. 1987). Sobre este aspecto
de la importancia de la acidez del medio sobre la extraccion de compuestos fendlicos y en concreto de aldehido
aromdticos PUECH, J.L.(1987) realizé un estudio en ei que com la extraccion de compuestos de la madera
llevada a cabo por una mezcla hidroalcohdlica al 10% (v/v) y 1a que se producia cuando al mismo tipo de alcshol
(del 10% v/v) se le llevaba a un pH de 3,5 con dcido tartdrico. En este segundo caso, la extraccidn de la mayoria
de los compuestos se veia favorecida. '

EtOH 10% EtOH 10%

+ +
Madera Madera
Tanjiﬁco
pH= 3.5
OCH, (mg/g) 1
Taninos (mg/g) 13,1

Ac. Vanillico (pg/g) 31,1

Ac. Syringico (pg/g) 30,7
Vainillina (ug/g) 249
Syringaldehido (ug/g) 38,7
Coniferaldehido (ug/g)

°16: Efecto del pH del medio sobre ia extraccion de compuestos fendlicos de la madera
(PUECH, J.L. 1987).

PUECH, J.L. y col. (1982) sugieren que la presencia y contenido de lignina o de los derivados de su
degradacion, pueden servir como indice del tiempo en contacto con la madera.

¢.- Grado alcohélice 6ptimo de la muestra. =
Por todo lo anteriormente comentado, puede pensarse 3ue la composicién del medio de extraccién, en este

caso el aguardiente o la mezcla hidroalcohélica empleada (atendiendo fundamentalmente a su contenido en alcohol?,
pueda tener cierta repercusion en los procesos de extraccion de los componentes extraibles de la madera, en la
disolucion selectiva de las distintas fracciones de la lignina y en los mecanismos de degradacion de la misma.

En efecto, SCHUERCH, C. ( 195%)e uso de manifiesto que las mezclas de solventes podrian llevar a cabo
de una manera mds efectiva la disolucién de las distintas fracciones extrzibles de las ligninax, que cualquiera de los
componentes puros de la mezcia. Esto ha sido confirmado por MORCK, R. Ey col. (1986). Los resultados de
PUECH, J.L. (1984), que precisan los de SINGLETON, V.L. y DRAPER, D.E. (1961), establecen, como puede
apreciarse en la siguiente tabla, que los ligno-complejos del roble son aislados con un mejor rendimiento por una
mezcla de etanol-agua al 55% , que por etanol puro o por agua pura. Esto estd en consonancia con el modelo
propuesto por SCHUERCH.




i Alcohol
it (viv)

0 (Agua)
40
45
50
55
60
65
72

100

TABLA N°17: Extraccién de compuestos fendlicos en funcién del grado alcohélico (PUECH, J.L. 1984).

Efectivamente, después de su destilacion, numerosos aguardientes blancos y licores, son almacenados en
barriles de roble. En el caso de los brandies, el grado alcohdlico inicial oscila entre los 50 y los 70° alcohdlicos.
Durante el envejecimiento de estos, se va produciendo una evaporacion, perdiéndose una gran cantidad de productos
y descendiendo por tanto el alcohol presente en la mezcla. Parece lpucs, que al llegar el aguardiente durante el
proceso de envejecimiento a una graduacion de 55% (v/v) de alcohol, es cuando con mayor eficacia se produce la
extraccion, z_mmluc esto también dependerd de las caracteristicas del barril de roble, ya que no se dara la misma
extraccion si la barrica es nueva que si se trata de una usada.

Los aldehidos aromaticos se ven afectados del mismo modo por el grado alcohdlico. PUECH, J.L.(1987)
(PUECH, J.L. 1987) en un estudio sobre derivados fenélicos obteni os.a_‘):;rtir de madera de roble comprueba que
el grado alcohdlico al que se groduce una mayor extraccion de vainillina,

syringaldehido, coniferaldehido y
sinapaldehido es también de 55% (v/v).

d.- Evolucién de los aldehfdos aromiticos durante el envejecimiento. 2

Como hemos visto, la presencia de los aldehidos aromdticos en aguardientes envejecidos, asi como los
mecanismos de formacion a partir de la lignina han sido amplimente estudiados por numerosos autores. ]

Posiblemente, unc de los J)rimeros investigadores que sefialaron la presencia de la vainillina en un residuo
:;%%iéoso resultante de la destilacion de aguardientes envejecidos durante mucho tiempo, fue ORDONEAU, CH. en

En 1927, REIF, G., encontré en los alcoholes de cognac aldehido vanillico.

Ms tarde, SASAKYAN,N.M. y EGOROV J.A. (1951 y 1953) consiguieron separar e identificar por medio
de una técnica de cromatograffa sobre papel la vainillina y la etil-vainillina en aguardientes soviéticos envejecidos
por el sisiema del cognac. : T :

BLACK, R.A., ROSEN, A.A. y ADAMS, S.H.(1953) aislaron e identificaron Por el mismo método los
aldehidos coniferilico, syringico y sinapinico en extractos alcohdlicos de madera de roble.

Sin embargo, fueron EGOROV, J.A. y BORISOVA, N.B. (1957) los que
consiguieron identificar y determinar por primera vez el conjunto de aldehidos aromdticos (vainillina, syringaldhido,
coniferaldehido sinapaldehido y aldehido p-hidroxibenzoico) en alcoholes de cognac, empleando la técnica de
cromatografia en rJ)apel. )

GUYMON, J.F. y CROWELL, E.A. (1968) encontraron {r cuantificaron estos mismos aldehidos en
aggardle{lt(clas cgnservados en barriles de roble, empleando para esto la cromatografia bidimensional en capa fina
sobre gel de silice.

BRICOUT.,J. (1971) empleando la cromatografia en columna sobre gel de silice consigue identificar los
aldehidos vanillico, syn’nFlco, coniferflico J;, sinapinico en aguardientes envejecidos de Armagnac, si bien es cierto
que no pudo determinar [a concentracion de estos dos tltimos en dichas bebidas.

nspirados en parte por las técnicas utilizadas por GUYMON. J.F y CROWELL, E.A., JOSEPH, E. Iy
MARCHE, M. (1973) lograron identificar en cognacs estos mismos aldehidos, estudiando al mismo tiempo la
influencia de la madera de roble sobre el contenido de los mismos en los aguardientes.

Otros autores como HANUILOVA, T.A. y col. (1975) y posteriormente VILLALON MIR, M. y col. (1987
a y 1987 b ) pusieron a punto técnicas espectrofotométricas para la determinacién de vainillina y syringaldehido,
considerando estos compuestos de gran interés para la evaluacion de la calidad de las bebidas envejecidas en madera.
Esta misma técnica fue empleada posteriormente por GARCIA SANCHEZ, F. y col. (1990).

Sin embargo, en la actualidad, la técnica mds empleada en el estudio f
determinacién de los aldehidos cindmicos y benzoicos, es la Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (C.L.A.E. o
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H.P.L.C.), lo que ha facilitado bastante el estudio de este tipo de compuestos no solo en bebidas alcohdlicas sino
en otro tipo de productos. : : : ;

Pero centrdndonos en el campo de los vinos y los aguardientes, diveros autores, .ras realizar estudios sobre
la composicion de los mismos a lo large del envecimiento o crianza en barriles de roble, han podido comprobar
que a medida que transcurre el tiempo, se produce en estos un incremento en las concetraciones de los aldehidos
benzoicos (vainillina y syﬁngaldehkr!)oo) y cindmicos (coniferaldehido y smagpaldehfdo)_,lo cual repercutird en los
caracteres sensoriales de los mismos. Asf por ejemplo, NAUDIN, R.(1986) estudiando I evolucion de las
caracterfsticas organolépticas de vinos de Bourgogne, compard dos lotes: Uno, el de los vinos que habfan sido
envejecidos en barriles de roble y el otro se trataba de los vinos que fueron almacenados en depdsitos metdlicos.
Tras los resultados obtenidos dela cata, pudo comprobar que los vinos que tenfan una evolucién mas favorable
fueron los que habian sido almacenados en barriles de roble nuevos. Ac!uellos ue lo fueron en barriles de roble
usados, a partir de un determinado tiempo de crianza desarrollaban gustos dest bles, caracteres olfativos débiles
y sobre todo una amargura exagerada que descquilibraba la armonfa general del vino, llegando incluso a adquirir
un mal aspecto visual. Por lo que respecta a los vinos almacenados en tanques metilicos, pudo constatar que los
caracteres o;%ganolépticos decrecfan regular y rdpidamente durante el transcurso de la crianza, llegando a ser los

res clasificados de todas las muestras degustadas. A conclusiones similares habia Ilcgado también FEUILLAT,
. (1982) en un estudio de la conservacidn del mismo tipo de vinos en barriles de roble.

Del mismo medo PUECH, J.L.(1987) determina las modificaciones en vainillina y syringaldehido que sufre
un vino durante su crianza en barricas de roble de diferentes capacidades y en depdsitos de cemento, llegando a la
conclusion de que las modificaciones de los mencionados aldehidos en este ultimo tipo de recipiente, son
Iﬂcticamente nulas, mientras que, como ya se comentd, el recipiente de madera de Berc:lReﬁo volumen, favorece
os procesos extractivos, lo cual estd de acuerdo con las observaciones de PONTALLIER,P. y col. (1982).

500 litros Tanque cemento
Vainil Vainil Syring | Vainil Syring

Referencia Trazas Trazas 0,20 Trazas 0,20
6 meses 0,04 0,01 0,30 Trazas 0,20
9 meses 0,13 0,07 0,36 Trazas 0,22
12 meses 0,21 0,1 0,4 Trazas 0,24
18 meses 0,34 0,1 0,42 Trazas 0,24
21 meses 0.44 0,1 0,44 Trazas 0,24

24 meses 0.44 0.1 0!53 Trazas 0,24

(Resultados expresados en mg/1)
Vainil = Vainillina
Syring = Syringaldehido

TABLA N°18: Evolucién de vainillina {P%Eigﬁaldehfdo en un vino de Cabernet Sauvignon durante 24

J,L. 1987).

A conclusiones similares llegaron SALAGOITY-AUGUSTE, M.H. y col. (1987), los cuales apreciaron un
enriquecimiento en aldehidos aromdticos y otros compuestos durante el periodo que dura el envejecimiento en
madera de roble, no produciéndose en vinos almacenados en depdsitos de acero inoxidable. Esto también fué
observado tras los andlisis por H.P.L.C. realizados por JINDRA, J.A. y col. (1987) y posteriormente por WILKER,
K.L . y col. (1988) sobre vinos blancos de Seyval.

_ En el caso de aguardientes madurados en barriles de roble, la evolucion de dichos aldehidos aromdticos es
similar a la que se produce en los vinos, si bien es cierto, que la cesion de estos se ve favorecida en los primeros
debido tal vez a la influencia Bgsitiva que ejerce el grado alcohélico elevado sobre estos procesos extractivos
(ARTAJONA SERRANO, J. 1991).

Tras realizar un estudio sobre las modificaciones del Cogpac a lo largo del ﬁcggo de envejecimiento,
PUECH, J.L. y col. (1984?, constataron este fenémeno, como se refleja en la siguiente tabla (TABLA N° 19).

_Sin embargo la evolucidén de todos estos aldehidos no se produce de la misma manera. Asf pues, ¢l % de
vainillina (respecto al contenido total de los mencionados aldehfdos) varia entre el 13% del Principio y el 31% del
final del envejecimiento; el syringaldehfdo va del 21 al 57%; el coniferaldehido, del 25 al 11% y el sinapaldehido,
del 40 al 1% al final del proceso de crianza. Esto pone en evidencia que la proporcion de aldehidos cindmicos
disminuye a lo largo de este proceso hasta casi su desaparicion en el caso de los aguardientes de 50 aiios.
Inversamente, las proporciones de los aldehidos de la serie benzoica (vainillina y syringaldehido) aumentan. Esta
observacion se confirma por el hecho de que la relacién vainillina/coniferaldehido aumenta de 0,5 a 3, y la relacién

meses en diferentes tipos de recipientes
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syringaldehfdo/sinapaldehido lo hace de 0,6 a 52, para los aguardientes de Cognac de 1 a 50 afios de
envejecimiento. Por tanto, que el coniferaldehido y el sinapaldehido tras sufrir una oxidacion en su doble enlace,
dardn vainillina y syringaldehido respectivamente, con lo que las concentraciones de estos se verdn incrementadas.

Aos de crianza 10 15 25 50
Vainillina 320 | 4,2 5.5 8.6
Syringaldehido 5,25 91
Coniferaldehido : 1,55 | 2,2 2,8 2,9

Sinagaldehl’do 13,08 135 | 1.4s 1,3 0,6 0,3

{en mg/l)

TABLA N°19: Evolucién de los aldehidos aromdticos en un aguardiente de Cognac a lo largo de su
envejecimiento (PUECH, J.L. y col. 1984).

Pero la presencia de los aldehidos fenélicos en aguardientes también estd condicionada por otra gran cantidad
de factores, como pueden ser, ademds de los cldsicos (caracteristicas de la bodega, humedad, temreratux:a, tipo de
roble empleado en la construccién del barril, etc.), la capacidad y relacion superficie/volumen de la barrica usada;
el tipo de quemado del barril o el empleo de botas de roble nuevas o usadas (CANTAGREL, R. y col. 1992).

Con respecto al tipo de quemado (del barril), como ya se coment6 al hablar del proceso de construccidn del
mismo (cintrado de las duelas, y quemado del casco), influird de una manera decisiva en el contenido en aldehidos
arématicos de la mezcla hidroalcohélica con la que se encuentren en contacto. Asf lo demuestran CHATONNET,P.
y col. (1989) tras el estudio de la incidencia del quemado sobre la formacion de aldehidos fendlicos. Estos, tras
someter al barril a diferentes intensidades de quemado, y determinar 1 contenido de los mismos a diversas
Froﬂmdidades de la cara interna de la duela, comfxrobaron que un calentamiento medio es el que mds favorece la

ormacion y posterior extraccion de estas moléculas por parte de la bebida alcohélica que contenga, como puede
apreciarse en la siguiente tabla. :

Esto coincide completamente con las investigaciones realizadas por ARTAJONA SERRANO, J. ?991) y
NOMDEDEU, L. y col. (1988), para los cuales es precisamente ¢l quemado intermedio del casco, el que favorece
los procesos extractivos.

No

Quemado

L Akichidos Fendlicos

L Glubal (0-3 mm)
e

Tr.= Trazas.

L: Quemado Ligero o suave.

M: Quemado Moderado.

F: Quemado Fuerte.

Nivel de espesor investigado: L1,M1,F1: Quemado L M,F: 0-1 mm.
L2,M2,F2: " " 1-2 mm.
L3,M1,F3: " " 2-3 mm.

TABLA N°20: Incidencia del quemado empleado en tonelerfa sobre la formacidn y extraccién de aldehfdos
fendlicos de los las bebidas alcohélicas (CHATONNET, P. y col. 1988).

En cuanto al empleo de barriles de roble nuevos o usados como factor determinante del contenido en alehidos
aromdticos en vinos y aguardientes sometidos a este tipo de tratamientos, PUECH, J.L. y col. (1985) constataron
que aquellos que se almacenaban en botas de roble nuevas, ademds de sufrir un rdpida variacion de sus principales
caracteristicas fisico-qufmicas, extrafan alrededor del 50% de su pool fendlico durante los tres primeros afios de
criarza, por lo gue el ferdmeno de extraccion se verfa enlentecido en los aiios siguientes. Por lo que respecta a los
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maiurados en barriles usados, el fendmeno de extraccién representd alrededor del 35% para los tres primeros aiios,
ddndose también una disminucion en dicho proceso en los afios posteriores, pero mucho menos acusada que en el
caso de los envejecidos en barriles nuevos. : . T !
Posteriormente, PUECH,J.L. col. (1986) estudian la evolucion de vainillina, s‘ynngal(k.hg‘do.
coniferaldehido y sinapaldehido en whiskies, distiguiendo entre los madurados en barriles usados y fos envejecidos
en nuevos. Para ambos tlYOS de whiskies, el aldehido mayoritario es el syringaldehido, que representa mds del 50%
de ios aldehidos totales; la vainillina supone el 24%, mientras que el coniferaldehido y sinapaldehido representan

individualmente alrededor del 12%. Ademds comprobaron que el contenido en estos aldehidos era de tres a cinco
veces mis elevado en los "whiskies de sabor”, es decir, en los criados en barriles nuevos, que en el whiskie base,
lo cual vuelve a poner de manifiesto la importancia del quemadon efectuado durante la construccidn del barril. Del
mismo modo observaron que las concentraciones de estos son sensiblemente inferiores en los "whiskies ligeros" (los

envejecidos en barricas de roble usadas) que en los de sabor, debido al agotamiento que va sufriendo la madera con
el paso de los afios. Esto estd de acuerdo con investigaciones posteriores realizadas por PUECH, J.L. (1988) en
este mismo sentido sobre brandies.

0,42 i 0,48
0,67 1,37 0,65
4.8 102 4,94 0,95

5.7 0.8 1.5 0,78 52,7 14,58
(Resultados expresados en mg/l).

TABLA N°21: Evolucidn de los aldehidos aromiticos en whiskies a lo largo del envejecimiento en barriles
nuevos y usados (PUECH, J.L. y col. 1986).

Esto mismo es aplicable a los vinos, si bien es cierto que la intensidad con la que se da en estos es
sensiblemente inferior. _ ; :

De todos estos aldehidos aromiticos, el drico que tiene un papel relevante desde el punto de vista
organoléptico, es la vainillina, hecho que se conoce desde hace tiempo (DUBOIS, P. y DEKIMPE, J. 1982;
DUBOIS, P. 1989; YAMAMOTO, A. 1961; SINGLETON, V.L. y NOBLE, A.C. 1976). Los umbrales de
gerce ion olfativa determinados por BOIDRON J.N. y col. (1988), que estin de acuerdo con los resultados de

TAHL, W.H. (1973), confirman el papel organoléptico de la vainillina en los vinos criados en barricas nuevas,
siendo menos patente en las usadas.

El hecho de que sea la vainillina uno de los alhehidos czuq mds pueden contribuir al aroma de los vino y
aguardientes envejecidos y dada su ficil obtencion a nivel industrial, este compuesto podria adicionarse
fraudulentamente a estas “bebidas alcohélicas con objeto de mgl!orar sus caracterfsticas organolépticas
proporcionarles un cardcter de "afiejados”. PUECH, J.L. y JOURET, C. (1932) cuantificaron por H.P.L.C. la
vainillina y syringaldehido de unas muestras de Cognac, Armagnac y ron de origen perfectamente conocido, Yero
de edades diferentes. Tras analizar los resultados obtenidos, observaron como la relacion syringaldehido/vainillina
se encuentra se encuentra comprendida entre unos estrechos mdrgenes, que van de 1,4 a'2,5, lo cual indica que
existe un equilibrio entre los productos de degradacion de la lignina y extraidos por el alcohol durante el periodo
que dura ¢l almacenamiento.

A Igartir de esta constatacion, se hace posible controlar la adicién de vainillina a los aguardientes.

DELGADO, T. y col. (1987) piensan que el limite mfnimo respecto a esta relacion, debe de ser 1. Por
debajo de este valor, puede ser orientativo de adicion de vainillina. En este estudio constatan que aunque la m::{oﬁa
de los brandies comerciales han sido criados en barricas de roble, existen otros que han sufrido, sin lugar a dudas
adicion de vainillina, apuntando incluso la idea de haber sido sometidos a una maceracidn con cdscara de almendra,
que proporcionan un contenido en este aldehido superior a lo normal.

e.- Evolucién de los dcidos fendlicos durante ei envejecimiento.

Como ya se comenté al hablar de la composicion de la madera de roble, la Bresencia de los dcidos
benzoicos, vainillico y syringico, asi como el dcido fenilico, fue puesta en evidencia por PEARL y col. (11957) al
estudiar diversas especies de robles. SEIKEL, y col. (1971) constatan que entre los compuestos extraibles de la
madera, se encuentran los ésteres co.respondientes a estos 4cidos.

OTSUKA, K. y col. (1964, 1965) constataron la é)resencia de los dcidos vanillico ar sgl’ gico en
aguardientes envejecidos. Después, SKOURIKHIN, J.M. (1968) y SKOURIKHIN, J.M. y EFIMOV, V.1 (1972)
detectectaron estos mismos 4cidos en los cognac de tres afios de edad, cifrando el contenido de los mismos en
aproximadamente 0,16 mg/l para cada uno de ellos, cantidad que aumentaba hasta los 0,5 mg/1 en los de 15 afios.

HARDY, F.M. (1969) determiné mediante técnicas espectrofotométricas, el contenido en dcido B'rfngico
y vanillico mediante previa extraccion y separacion por cromatografia en papel. Mds tarde, MISKOV, O. y col.
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(1970) pusieron de manifiesto la presencia del dcido cafeico. :
o Ademds deéqestos m’ en brandies y s todo en gj;lmos, slezi ha dmﬁ“ﬁ'é’nqrtﬁ&“ff ion el lfelrgglc;),
sindpico, protocatéquico, idroxibenzoico, mdrico, gdlico, eldgico, etc (BERT ,A.yco :
La presencia de la mayorfa de estos, sog:'lemcto'(jlo de los dcido berzoicos y cindmicos, puede &l:stiﬁcarse r
los procesos de degradacidn que sufre la lignina durante el tratamiento de la (secado, cintrado y quemado).
Pero la existecia de en los aguardientes y vinos puede deberse a otros fendmenos como son las reacciones de oxido-
reduccidn que se producen durante la conservacion. Efectivamente, durante el envejecimiento de los alcoholes, se
uce la extraccion de los aldehidos aromdticos. Estos pueden sufrir una gran cantidad de reacciones, como son
condensacién y formacion de precipitados; la degradacion, lo que implica la formacion de compuestos mds
simples de tipo guayacil (guayacol), pero sobre todo, suelen darse procesos oxidativos, lo que llevard a la formacion
de los dcidos correspondientes (PUECH, J.L. y col. 1977).

El mecanismo fundamental puede representarse segin este esquema:

> Syringaldehido . Syvingloo

[~ Sinapaldehido . Sinapico

Lignina de
Oxigeno

los barriles ————————

ds Foble Acidez - Vainillina . Vanillico

P

LComferaldchido s . Ferulico

1987 028: Ruta de oxidacion en la obtencién de los dcidos benzoicos y cindmicos (PUECH, J.L.

En el caso de los vinos, estos dcido benzoicos y cindmicos, se encuenira formando ésteres o heterdsidos con
el dcido tartdrico y con los azicares, liberdndose en el transcurso de la maduracion al sufrir un proceso de hidrolisis.
}l’g_ri 2t;)mto en los vinos pueden encontrarse tanto al estado libre como combinados (RIBEREAU-GAYON, J. y col.

Por tanto, la tendencia normal tanto en el envejecimiento tanto de aguardientes como de cinos, es que
aumente la concentracion a medida que es mayor el nimero de afios de envejecimiento. Asi lo confirma PUECH,
J.L. (1987) tras realizar el seguimiento en aguardientes de Armagnac.

Afios de
Envejecimiento

(Resultados expresados en mg/l)

TABLA N°22: Evolucion de los dcidos benzoicos durante el envejecimiento del Armagnac en barriles de
roble (PUECH, J.L. 1987).

Al igual que en el caso de los aldehidos aromiticos, la mayor o menor concentracién que puedan presentar
las bebidas alcoholicas en este tipo de compuestos, se verd adectado sensiblemente por los factores medioambientales
de la bodega, condiciones de trabajo en toneleria, empleo de barricas nuevas o usadas, grado alcohélico, pH, etc
(PUECH, J.L. 1988; BERTRAND, A. y col. 1981). . _

Con respecto a otro tipo de dcidos como son el gdlico y el eldgico, procedentes de los taninos, estos se
encuentran de manera natural en la madera de roble, si bien es cierto, RCEIE eden verse modificadas sus
concentraciones por los mismos factores anteriormente comentados (CANTAGREL, R. y col. 1992; CHATONNET,
P. y col. 1989; ARTAJONA SERRANO, J. 1991; NOMDEDEU, L. y col. 1988).
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C.3.3.- Emmm_dum_mmnmdumm_dmuﬁamm

Las cumarinas son un grupo de lactonas derivadas de la benzopirona. Desde el punto de vista biosintético,
lamolécula de partida de estos compuestos es el dcido cindmico, que tras sufrir reacciones de hidroxilacion y
ciclacion, conduce a la formacion de la cumarina o de la 7-hidroxicumarina.

o -

o=-COUMARIC ACID Coumanin

CINNAMIC ACID

|
WSOl =0 0

#-COUMARIC ACID

FIGURA N®28: Esquema de sintesis de las cumarinas (PUECH, J.L. 1988).

Iqu cumarinas de mayor interés son la esculina, umbeliferona, 4-metil-umbeliferona y sobre todo la
escopoletina.

Esta ultima (la escopoletina), con estrctura similar al 4cido fenilico, fue puesta en evidencia en la madera de roble
por (SEIKEL, M K. y col. 1971), Segiin BROWN, S.A. (1985), la escopoletina puede sintetizarse también a partir
de Ja esculetina, por metilacion de la misma. . ;

La presencia de las cumarinas en aguardientes y vinos, no ha sido estudiada con tanta profundidad como los
aldehidos aromiticos. Sin embarge, fueron Euestas en evidencia en los :fuardlentes de Armagnac por BRICOUT,
J. (1971) y en los de Cognac, por JOSEPH, E. y col. (1972), siendo TAMMA, R.V. y col. (1985) los que pusieron
a punto una técnica por H.P.L.C. para su determinacion en tejidos vegetales.

Debido a las bajas concentraciones en las que se encuentrs en este tipo de bibidas alcohdlicas, no puede
utilizarse un detector normal de UV, sino que es necesario emplear el detector de fluorescencia, aprovechando la
fluorescencia natural que dvrasentan estas sustancias %PUECH. J.L. y col. 1988a; PUECH, J.L. y col. 1988b).

SALAGOITI AUGUSTE, M.H. y col. (1987) tras realizar un estudio sobre
conservacion de aguardientes y vinos en barriles de roble, confirman que la escopoletina, asf como el resto de
cumarinas, proceden de la madera de roble, ya que al comparar dos muestras de un vino tinto, una almacenada en
depdsito de acero inoxidable y otra en barriles de roble nuevos, pudieron observar que en esta ltima, se veian
incrementados los niveles de dichos compuestos. : : :

La importancia de las cumarinas y en_concreto de la escopoletina, no radica tanto en sus caracteristicas
organolépticas, puesto que parecen no ejercer influencia alguna sobre el aroma y sabor de los vinos y afuardlentes
envejecidos, sino en ﬂue ueden servir para facilitar informacion sobre el modo de conservacién de los mismos
(SALAGOITY-AUGUSTE, M.H. l98J;. En efecto, la escopoletina, es caracteristica de la madera de roble,
encontrindose en mucha menor proporcidn en las maderas de otras especies, y al estado de trazas en la uva.

Especie Botdnica

Escopoletina

Umbelifercna

Metil-
Umbeliferona

Roble
Castafio

300
61

5
4

7.
4
5

guehracho 2 55

(Resultados expresados en pg/100 g)

Il[gAs%;iA_Hm: Contenido en cumarinas de distinatas especies vegetales (SALAGOITY-AUGUSTE, M.H.

De hecho, Ia escopoletina suele encontrarse normaimente en las bebidas alcohdlicas envejecidas en barriles
de roble, si bien la concentiacion de esta puede verse modificada por muchos factores, entre los gue destacan:
.- El tipo de roble em})leadq en la construccidn del barril, ya que todas las ies de roble no tienen el mismo
contenido en esta. Asf por e emgo, la madera de roble americano (Quercus alba) es mds rica en escopoletina que
las madera de origen francés. Esto explica que de las muestras analizadas PUECH, J.L. y col.(1988b) los
brandies cspaioles, portugueses, y los wiskies presentaran los valores mds altos para esta cumarina.
.- Tiempo que dura el envejecimiento, ya que cuanto mayor es el tiempo de envejecimiento, mayor serd la cantidad
de escopoletina que el alcohol extraiga de la madera. :
.- El empleo de barricas nuevas o u : El contenido en escopoletina serd mayor en los aguardientes almacenados
en barricas nuevas que en los que io fueron en usadas, hecho que ha sido constatado por numerosos autores.
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Tipo de Tiempo de envejecimiento
barricas 3 meses 6 meses
Nuevas 9 27
Usadas 1 afios 11 23
Usadas 2 aiios 7 21

(Concentraciones expresadas en ug/l)

IAELA_BLZ&: Evolucién del contenido en escopoletina en un vino tinto conservado en barriles de
diferentes edades (SALAGOITI-AUGUSTE, M.H. 1987).

_Algunos autores, como es el caso de PUECH, J.L. (1988c) han intentado relacionar la presencia de grupos
metoxilos, correspondientes a la lignina de la madera solubilizados el aguardiente con el contenido en
escopoletina. Las nvestigaciones demuestran gue no existe una estrecha relacion entre las cantidades de escopoletina
y el contenido de lignina extraida. No obstante, segin este autor, existe un cierto lazo entre estos dos tipos de
compuestos.

.. En consecuencia, la escopoletina no es un compuesto que permita determinar el tiempo que un aguardiente
ha sido envejecido en el barril. Pero por contra, si se encuentra en muy pequefias concentraciones, puede
sospecharse que el aporte de la madera de roble en compuestos extraibles, serd también escaso, por lo que se
obtendrd un aguardiente poco cargado y en consecuencia, con muy poco cuerpo.

Lo que si puede establecerse, es que la determinacion de escopoletina en vinos y aguardientes puede ser un
elemento muy interesante para determinar si estos han sido 0 no envi{ecidos en barriles de roble, y tal vez puedan
orientar sobre las caracteristicas en las que este se encontraba (SALAGOITY-AUGUSTE, M.H. 1987).

En la sigiente figura se muestra un esquema de los procesos que se dan en la madera y en el vino durante
el proceso de crianza.
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Cromatografia Liquida

III.1.- CROMATCGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICACIA
A.- REATIVOS, MATERIAL Y APARATOS
* REACTIVOS Y PATRONES

_ Para la puesta a punto y realizacion del método cromawﬂ'ﬁﬁco empleado en este trabajo, se han utilizado
los siguientes reactivos y patrones de pureza analitica contrastada:

Reactivos:

Agua bidestilada MilliQ para H.P.L.C.  Millipore
Alcohol etilico absoluto para H.P.L.C. Merc
Metanol para H.P.L.C. Merck
Acido Trifluoroacético Merck

Patrones:

Vainillina Merck
Syringaldehido Merck
Acido Gdlico Merck

Materias primas .,
Aguardiente de vino de 83 G.L.
Madera de roble americano (Quercus alba)

Disoluciones empleadas
- Etanol de 40° G.L.
- Solucion de 5000 mg/l de vainillina en alcohol de 40° G.L., a partir de la cual se han  preparado disoluciones
cuya concentracion oscila entre los 0.5 y los 80 mg/l.
- Solucién de 5000 mg/l de syringaldehido en alcohol de 40" G.L., a partir de la cual
se han preparado disoluciones cuya concentracion oscila entre los 0.25 y los 80 mg/l. ‘
- Solucién de 5000 mg/1 de dcido gdlico en alcohol de 40° G.L., a partir de la cual se  han preparado disoluciones
ClR!a concentracion oscila entre los 0.25 y los 80 mg/l. ) g
- Aguardiente de vino de 55° G.L. obtenido tras la dilucion de un aguardiente de vino de 83 G.L.
- Solucidn Agua-Acido Trifluoroacético (1000-1,5 V/V): Fase movil A para cromatografia.
- Solucidn Agua-Metanol-Acido Trifluoroacético (300-700-1,5 V/V/V): Fase movil B para cromatografia.

* MATERIAL Y APARATOS

_Para la realizacion y desarrollo de esta técnica de C .L.A.E., se han empleado los aparatos y el material que
a continuacion se detallan:

- Cromatdgrafo liquido de alta eficacia (C.L.A.E.) Konik 500-A, con cuatro bombas y un inyector modelo
Rheodyne 7125, cuya c?acidad de carga es de 20 pl, y con horno termostatado.

- Detector Ultravioleta/Visible tipo Konik Uvis 200.

- Integrador Hewlet Packard 3394A. ) )

- Columna para Cromato%raﬁ‘a Liquida de Alta Eficacia CH-18 de fase reversa Spherisorb, 20 cm de longitud y
4,6 de didmetro interno. El tamafio de la particula interna de la columna es de 5 pm.

- Microjeringa Hamilton* para H.P.L.C. de 20 ul de capacidad.

- Kitasato y equipo de filtracion Millipore® para solventes.

- Jeringa y equipo de filtracion Nucleopore® para preparacion de muestras.

- Micropipeta Microtransferpettor digital Brand de 20-100 ﬁ] de capacidad.

- Balanza de precisién Mettler AE200, con apreciacion de hasta 10° gramos.

- Granataric Mettler 3000, con apreciacion de 10" gramos.

- Agitador magnético Agimatic-N de P-Selecta.

- Frascos de vidrio de 200 ml de capacidad.

- Viales de vidrio de 6 ml de capacidad.

- Material de laboratorio.

- Termdmetro contrastado: -20°C- +300°C. |

- Alcohdmetros (de 30 a 60 ?{ de 60 a90)

- Estufa eléctrica de aire P-Selecta con termostato y selector de T? que permite alcanzar una T de 250°C.
- Tamiz con mallas de 0.5, 2 y 6 mm de luz.

- Bomba de vacio de vidrio (Telstar, M. RD-S)

- Baiio dz ultrasonidos.




Cromatografia Liquida
B.- MUESTRAS ANALIZADAS

Para la realizacion de este trabajo se han analizado 38 brandies comerciales, todos ellos adguiridos con
garantfa de origen en funcion de la calidad de los mismos segtin su precio en el mercado. L

Estas 38 muestras de brandies comerciales sometidas a diferentes procesos de maduracion, fueron clasificadas
en dos grandes grupos en funcion de la técnica de envejecimiento o crianza a la que habian sido sometidas. Asi
pues, tenemos:

1.- Brandies comerciales envejecidos por el método tradicional estdtico.
2.- Brandies comerciales envejecidos por el método dindmico de soleras.

d.g.:ta clasificacion se realizo asi por entender que son los dos sistemas de envejecimiento mds cominmente
extendidas.
" hE;;tas muestras han sido numeradas de 1a 1 a la 38 para evitar hacer referencia directa durante el desarrollo
el trabajo.

DJeI mismo modo, se ha realizado el seguimiento de las modificaciones en aldehidos aromdticos y otros
componentes presentes en los aguardientes, extraidos a partir de la madera de roble. : ‘

Para ello, hemos preparado macerados de virutas de roble (previamente fratadas) en aguardiente de vino
cuyo grado alcohdlico de partida era de 83° G.L. Las diversas series de macerados de virutas de roble obtenidos
se diferenciaron entre si por:

- Las caracteristicas fisicas (Tamaiio, y espesor) de la madera empleada.

- La duracidn del tratamiento (térmico) al que fue sometida la madera.

- Intensidad del tratamiento (térmico) al que se sometié la madera.

- Duracidn del proceso de maceracion.

C.- PUESTA A PUNTO DEL METODO CROMATQGRAFICO PARA LA DETERMINACION DE
VAINILLINA, SYRINGALDEHIDO Y ACIDO GALICO

C.1.- Condiciones experimentales

Para el estudio, identificacién y cuantificacion de los aldehidos benzoicos, vainillina y syringaldehido, as
como del dcido gdlico se ha utilizado 'un sistema cromatografico que consta de:
- Cromatografo de liguidos marca Konik modelo 500-A series descrito con

anterioridad. El gr(gju)o estd provisto de un horno con termostato, que nos
e

permiti fijar la la columna a 25°C. )
- Detector Ultravioleta/Visible tipo Konik Uvis 200, cuyas condiciones de
deteccion son las siguientes:
Long:tud de onda: 280 nm
Sensibilidad o Rango (AUFS): 0.1
Tiempo de salida (sec): 0.3 )
- Integrador Hewlet Packard 3394A, cuyos pardmetros de integracion son los siguientes:
Linea base (zero): 0.05
Atenuacion (att"2): -1, 0, 1, 2.
Velocidad del papel (cht sp): 0.5
Anchura de pico (pk wd): 0.04 ) .
- Para la separacion de dichas moléculas, se recurri a una columna Spherisorb CH-18 de fase reversa, de
20 cm de longitud, 4,6 mm de didmetro interno y un tamafio de particula de 0,5 pm.
- Kitasato y equipo de filtracion Millipor Jpara solventes.
- Jeringa heqqipo de filtracion Nucleoimre , con membranas Millipore®.
- Jeringa Hamilton para H.P.L.C. de 20 ul de capacidad.

La fase movil estaba constituda por dos solventes:
Solvente A: Agua/Acido trifluoroacético (1000-1,5 V/V).
Solvente B: Agua/Metanol/Acido trifluoroacétice (300-700-1,5 (V/V/V).

Con este gradiente de elucion, consiguen separarse diversas moléculas. El orden de salida de las mds
importantes es: )

Acido gidlico, S5-hidroximetilfurfural, furfural, vainillina, syringaldehido, coniferaldehido y
sinapaldehido.

Las condiciones dt(:)&n’esién fijadas al equipo fueron:

Presion mdxima 300 bares

Presion mfnima 2 bares

Presion durante el desarrollo de la cromatograffa: 90-190 bares.

La elucién de la muestra se consigue mediante el siguiente programa de gradientes:
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(It:lll‘?gin)
1,5
1,5
1,5
1,5
1,5

Las muestras, que previamente fueron filtradas y desgasificadas en bafio de ultrasonidos, se inyectaron
directamente en el cromatografo, sin necesidad de someterlas a una extraccién previa de sus componentes. El
volumen de muestra inyectado, fue en todos los casos de 15 ul.

C.2.- Validacion de
cromatogrifico.
Con objeto de realizar la validacion del método y estudiar la reproductibilidad de la técnica puesta a punto,
se han sometido nuestras muestras a la realizacién de "n" veces una prueba, se puediéndose determinar:

EXi

Media:
n

Desviacion Estandar: Sd 6 (g,.) = (€ (Xi-X)* / n-1)""

Desviacion media:

Oa Xt

X

Error Relativo (%): ER. =

(t es el Factor Student)

Coeficiente de Variacion: C.V.

Conc.Encontrada
% Recuperacion:

Conc.Adicionada

El estudio de la reproductibilidad de fa técnica cromatogrifica puesta a punto, siempre bajo las condiciones
cromatogrdficas descritas, se ha llevado a cabo tras la inyeccion directa en diez ocasiones {previa filtracién), de una
mezcla hidroalcohdlica al 40% V/V, cuya concentracion en vainillina, syringaldehido y dcido gdlico era de 15 mg/l,
15 mg/! y 10 mg/l, respectivamente.

La exactitud de este método para cada una de las moléculas estudiadas, se expresa por el error relativo
(E.R.) calculado a partir del factor de Student tq, cuyo valor para n=10 es de 2,262.
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o= Xt
ER. = x 100
Area Media de los picos

Los resultados obtenidos se recogen en las tablas N°26 27 y 28.

VAINILLINA (15 mg/l)
Area

316760
312080
313930
313590
315280
315820
313350
318540
310085
314350

— — —===l==lﬁl
Area Media r 314378

Sd 2391.6289

E.R. 0.54
TABLA N°26: Estudio de la reproductibilidad en la determinacién de vainillina por H.P.L.C.

ﬁ#ﬁ#
SYRINGALDEHIDO (15 mg/l)

Area

140940

140450

140730

140210

142500

140480

140090

140750

143910

142890

e

Area Media 141295
1315.8880

TABLA N°27: Estudio de la reproducibilidad en la determinacidén de syringaldehfdo por H.P.L.C.
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ACIDO GALICO (10 mg/l)
Area

139520
139820
139790
139760
138740
138510
138060
138060
137990
e 139150
Area Media 138943
Sd 765.9133
E.R. 0.3943

TABLA N°28: Estudio de la reproducibilidad en la determinacién de dcido gélico por H.P.L.C.

En la figura N"28 aparece un cromatograma obtenido tras su inyeccion en el equipo cromatogrifico y en
las condiciones establecidas, de la solucidn hidroalcohdlica con los patrones comentados.

1.- Acido Gilico
2.- Vainillina
3.- Syringaldehido

FIGURA N°28: Cromatograma de una mezcla de dcido gdlico (10 mg/1), vainillina (15 mg/l) y
syringaldehido (15 mg/l).

C.3.- Elaboracion de las rectas de calibracion

) Con el objeto de delimitar los intervalos en los que el método analitico propuesto presenta proporcionalidad
lineal entre la concentracion de los aldehidos (vainillina, syringaldehido) y dcidos (dcido gdlico) estudiados y el area
de pico encontrada para los mismos, se prepararon soluciones hidroalcohdlicas al 40% V/V de concentraciones
crecientes de dichos compuestos.

Estas solucicones de diversas concentraciones, que se encontraban entre 0.5 mg/l y 80 mg/1 para la vainillina;
0.25 mg/1 y 80 mg/1 para el syringaldehido, y 0.25 mg/!1 y 80 mg/1 para el dcido gdlico (Tabla N°29), se Araron
a partir de soluciones patrén de vainillina, syringaldehido y dcido gdlico en alcohol etflico de 40° G.L. cuyas
concentraciones eran de 5000 mg/1 para cada uno de los compuestos.
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_ Las soluciones patrén antcriormente descritas, se inyectaron directamente en el cromatégrafo en orden
creciente de concentraciones, previa desgasificacion en baio de ultrasonidos y filtracién a través de filtros de 0.45
pum de tamaiio de poro.

ﬂ VAINILLINA SIRINGALDEHIDO | ACIDQ GALICO
(mg/l) (mg/l) (mg/l)
0.5 0.25 0.25
0.8 0.50 0.50
l 1 1
2 2 2
5 5 5
10 10 10
15 15 15
20 20 20
25 25 25
35 35 35
45 45 45
50 50 50
60 60 60
80 80 80

TABLA N°29: Concentraciones empleadas de los distintos patrones en la preparacion de las rectas de
calibracion por H.P.L.C.

En la tabla N°30. se recogen las areas de pico obtenidas para cada una de las soluciones hidrealcohdlicas
de los diversos patrones empleados.

Conc. Tedrica
(mg/l)

Area de pico
x 10°

0.5
0.8

0.2402
0.1674

1 0.2079
2 0.4165
5 1.0513
10 2.1086
15 3.1815
20 4.2009
25 5.1332
35 7.1882
45 9.2223
50 9.2101
60 11.5495

80
TABLA N°30: Areas de ICO resuliantes
diferentes concentraciones.




En la siguiente figura, aparece la recta de calibracion para la vainillina.

Area X 1€I:|
0

|
l
1400
i
|
|

1200 +
!
woo;r

10 20 30 40 S0 60 70
Concentracién (mg/1)

* Vainillina

FIGURA N°29: Recta de calibracién de la Vainillina

SYRINGALDEHIDO
e e — — — —— ——

Conc. Tedrica Area de pico
(mg/l) x 10°

0.25 0.4990
0.5 0.4672
1 0.9505
2 1.8385
5 47429
10 9.2532
15 14.0495
20 18.5185
25 23.2145
35 31.4470
45 43.0290
50 31.7795
60 44.3942

80 __65.1850

BLA N°31: Areas de pico resultantes de la inyeccidn en el cromatégrafo del patron de syringaldehido
ferentes concentraciones.

La figura N°30 reproduce la recta de calibracién del syringaldehido.
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Area x 10
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FIGURA N°30: Recta de calibracién del syringaldehido.

ACIDO GALICO

Conc. Tedrica Area de pico
(mg/l) x 10

0.25 0.4960
0.5 0.6977
1 1.3991
2 2.7859
5 6.9809
10 13.9520
15 21.0320
20 27.7492
25 34.8080
35 50.8830
45 60.5215
50 68.4145
60 82.2120
80 105.9808

TABLA N°32: Areas de pico resultantes de la inyeccién en el cromat6grafo del patron de 4cido gdlico a
diferentes concentraciones.

La figura N°31 recoge la recta de calibracion del dcido gilico, tras representar area de pico frente a
concentraciones.
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Area X 10
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FIGURA N°32: Recta de calibracién del dcido gélico.

De este modo, podemos calcular un factor de respuesta para cada uno de los compuestos estudiados en
ﬁuellos tramos de la recta donde existe lialidad, de acuerdo con los trabajos de LINDSAY,S. (1987), VILLALON
IR.M. y col. (1992) y QUESADA GRANADOSJ (1993).
ASf pues, el factor de respuesta se define como la relacion entre 1a concentracién de la muestra procesada
y el area de pico que registra el cromatdgrafo:

Concentracién (mg/l)

FRpuio =
Area de pico

Este factor de respuesta, no se ve afectado ni por cambios en las cantidades o concentraciones de los
componentes investigados, ni por 1a ausencia de uno de estos en la muestra tratada, siendo también independiente
de la presencia o ausencia en esta de otras moléculas no estudiadas, :

De la observacion de las rectas de calibracion, puede apreciarse que la vainillina presenta linealidad entre
O.BIImgl;zg 45 ;'l'g“; el syringaldehido entre 0.5 mg/l y 45 mg/l, mientras que el 4cido gdlico la presenta entre 0.5
mg mg/l.

i Fuera de estos intervalos, no existe proporcionalidad lineal entre area de pico de cada aldehido y dcido
estudiado y su corrcsyondnente concentracion.

Las tablas N°33 , N°34 y N°35 muestran los factores de respuesta obtenidos para cada una de las
soluciones hidroalcondiicas en los intervalos de concentracion donde existe linealidad, asf como el factor de
respuesta medio para cada uno de los compuestos estudiados. De esta manera se ha encontrado que la vainillina
presenta un factor de respuesta medio de 4.7973 x 10°; el syringaldehido, de 1.0728 x 10*, mientras que el factor
de respuesta medio del dcido gdlico es de 7.1680 x 10°.




VAINILLINA

Concentracién Area de pico | Factor de respuesta

(mg/1) x 10 x 10°
0.8 1.6736 4.7801

1 2.0790 4.8100
2 4.1650 4.8019
5 10.5125 4.7562
10 20.8768 4.7900
15 31.8150 4.7148
20 42.0088 4.7609
25 51.3315 4.8703
35 71.8820 4.8691
45 93.3609 4.8200

FACTOR DE RESPUESTA MEDIO

j= 47973 x 10°

TABLA N°®33: Deteminacion del factor de respuesta medio para las soluciones hidroalcohdlicas de
vainillina por H.P.L.C.

SYRINGALDEHIDO

ﬁ
Concentracion Area de pico | Factor de respuesta
(mg/1) x 10° x 10*

0.5 0.4672 1.0702
1 0.9505 1.0521
2 1.8385 1.0878
5 4.7429 1.0542
10 9.2532 1.0807
15 14.0495 1.0677
20 18.5185 1.0800
25 23.2145 1.0769
35 31.4470 1.1130
45 43.0290 1.0458
FACTOR DE RESPUESTA MEDIO

1.0728 x 10*

BLA N°34: Deteminacién del factor de respuesta medio para las soluciones hidroalcohdlicas de
syringaldehido por H.P.L.C.




ACIDO GALICO

Concentracion Area de pico | Factor de respuesta
(mg/1) x 10 x 10°
0.5 0.6977 7.1664
| 1.3991 7.1475
2 2.7859 7.1790
5 6.9809 7.1624
10 13.9520 7.1674
15 21.0320 7.1320
20 27.7492 7.2074
] = 34.8080 7.1823

FACTOR DE RESPUESTA MEDIO
7.1680 x 10°

TABLA N°35: Deteminacion del factor de respuesta medio para las soluciones hidroalcohélicas de dcido
gilico por H.P.L.C.

Para la comprobacion de la exactitud de la2 técnica amalitica por H.P.L.C., se ha aplicado el cdlculo
estadistico propuesto por MARTIN.A. y col. (1990), a partir de una solucion patrén hidroalcohdlica al 40% VIV
que contenia vainillina, syringaldehido y dcido_gdlico a unas concentraciones de 15 mg/l, 15mg/l y 10 mg/l
respectivamente. La exactitud en el método, ha sido estudiada a partir diez determinaciones de esta solucion en las
mismas condiciones.

Esta exactitud ha sido expresada como porcentaje de recuperacion. La concentracion encontrada para cada
aldehido, representa la media de los factores obtenidos en las diez determinaciones. Estas concentraciones se
obtienen a partir del area de pico de cada compuesto estudiado en el cromatograma, y del factor de respuesta medio

de cada uno de ellos, empleando la siguiente expresion:
Concentracién (mg/l) = Area de pico x FR

Los resultados obtenidos vienen recogidos en las tablas N°36, N°37 y N°38. De acuerdo con estos datos,

lemos comprobar como el método de determinacidn de aldehidos benzoicos, vainillina y syringaldehido, asf como

el dcido 9E.'ihco, por H.P.L.C., presenta una buena exactitud, con unos porcentajes de recuperacion, que van del
100.54 % para la vainillina, 101.05 % para el syringaldehido hasta el 99.59 % para el dcido gilico.

Otros pardmetros representativos de la %ecisidn del métod':zi son la desviacién estdndar (Sd 6 o,.,), la

desviacion media (S, 6 o), el error relativo (E.R.) y el coeficiente de variacién sobre el valor medio (C.V.):

S.xt
—x 100

Estas medidas de dispersion, dan idea de la distribucién de los datos de un andlisis. Para un intervalo del
95% de confianza, el verdadero valor medio con un 95% de probabilidad, se encontrard entre los lfmites:

X, + S.xt
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Concentracion real (mg/l)

Conc. Media encontrada (mg/1)
Recuperacion (%)

Desviacion estindar (Sd)
Coeficiente de variacién (C.V. %)
Error estdndar (S,)

Error relativo (E.R.)

VAINILLINA I

15

15.0816

100.54

0.1147

0.7607

0.0362

0.544 |
15.0816 + 0.08206 |

N°36: Comprobacién de la exactitud de la técnica analitica propuesta para la determinacion de

valmlhna por HP.L.C.

SYRINGALDEHIDO

Concentracion real (mg/1)

Conc. Media encontrada (mg/l)
Recuperacion (%)

Desviacion estdndar (Sd)
Coeficiente de variacion (C.V. %)
Error estdndar (S,,)

Error relativo (E.R.)

X, + Sg

—

15

15.1580

101.05

0.1411

0.9313

0.04464

0.666

15.1580 + 0.10097

TABLA N°37: Comprobacion de la exactitud de la técnica analitica propuesta para la determinacion de

syringaldehido por H.P.L.C.

ACIDO GALIC 0

Concentracion real (mg/l)

Conc. Media encontrada (mg/1)
Recuperacidn (%)

Desviacion esténdar (Sd)
Coeficiente de variacion (C.V. %)
Error estdndar (S,)

Error relativo (E.R.)

10
9.9594
§9.59
0.0548
0.5511
0.01375
0.3942

- 9.9594 + 0.03926

TABLA N°38: Comlprobacmn de la exactitud de la técnica analftica propuesta para la determinacion de
dcido gdlico por H
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D.- DETERMINACION DE VAINILLINA Y SYRINGALDEHIDO EN BRANDIES COMERCIALES POR

D.1.- Muestras analizadas

Tras la puesta a punto de la técnica cromatogrdfica, esta se ha aplicado a la determinacién de los aldehidos
benzoicos, vainillina y syingaldehido en brandies presentes en el comercio. ;

Para ello, se adquirieron al azar 38 muestras de brandies, producidas tanto en Espaila como en otros paises
de la Comunidad Europea de alta tradicion vitivinicola como es Francia. Atendiendo al tipo o modalidad de
maduracion o crianza, los hemos clasificado en:

- Brandies comerciales envejecidos por el sistema d¢ ANADAS o SISTEMA TRADICIONAL,

_El niimero de muestras analizadas, que fueron envejecidas por este método estdtico o tradicional, es de 20.
Este sistema de crianza, es el que se practica normalmente en paises de consumada tradicién vitivinicola, como
es el caso de Francia, si bien es cierto que en Espaiia también se si'gue este sistema de envejecimiento, sobre todo
en las regiones del no;tmi( mis proximas al pais vecino. De hecho, los brandies espafioles madurados mediante esta

técnica que han sido analizados, habfan sido producidos en dichas zonas.
.- Brandies comerciales envejecidos por el método DINAMICO o METGDO DE CRIADERAS Y SOLERAS.
El nimero de muestras analizadas, que fueron maduradas mediante el sistema dindmico o de criaderas y
soleras, es de 18. Este sistema o método de crianza, es caracterfstico de Espaiia, pero sobre todo, de la zona que
engloba la denominacion de origen de Jerez, que abarca a los términos de Jerez de la Frontera, Sanhicar de
Barrameda y el puerto de Santa Marfa. Otras zonas de Andzlucfa donde se practica esta modalidad de
envejecimiento es en El Condado y en Montilla-Moriles. . :
Es necesario recalcar, que aunque en la zona de Jerez el brandy se envejece generalmente por el sistema de
criaderas y soleras, hay aguardientes que se someten a envejecimiento tradicional e incluso otros que sufren una
crianza mixta.

D.2.- i

La técnica analitica empleada para la determinacién de vainillina y syringaldehido en brandies comerciales
envejecidos por diversos métodos, ha sido la puesta a punto por nosotros, y anteriormente expuesta. Esta se basa
en la separacion que se realiza sobre una columna CH-18 de fase reversa de 20 cm de longitud, 4.6 mm de didmetro
interno y 5 um de tamado de particula, con ayuda de un gradiente de clucidn.

Las distintas muestras de brandies, han sido inyectadas en el cromatd%rafo, directamente, previa
desgasificacion en bafio de ultrasonidos y fitracion a través de fitros Millipore® de 0,45 pm de tamaiio de poro, no
siendo necesario realizar un proceso de extraccion. A -

La T? a la que se termostatd el horno para la separacion de estos aldehidos benzoicos, fue de 25 C, y el
volumen de muestra inyectado fue en cada caso de 15 ul.

Una vez obtenidos los cromatogramas de los brandies n}yectados, podremos determinar las concentraciones
en vainillina ly syringaldehido en los mismos recurriendo a la formula mencionada en el : fpartaulo C.4._.en la cual
se relaciona fa concentracion de un compuesto con el area de pico cromatrogrifico y su factor de respuesta.

Concentracion (mg/l) = Area de pico X FR

Es necesario recordar que cada una de las especies quimicas estudiadas, tendrd un factor de respuesta
caracteristico, el cual no se ve afectado ni por cambios en las cantidades o concentraciones de los componentes
investigados, ni por la ausencia o presencia de otras moléculas en la muestra analizada.

Ademds, el FR considerado es la media de los FR en los intervalos en los que existe proporcionalidad lineal
entre area de pico y su correspondiente concentracion.

D.3.- Comprobacidn de la exactitud de la técnica

Con objeto de comprobar la exactitud de la técnica cromatogrifica para la determinacion de los aldehidos
benzoicos, vainillina y syringaldehido, en brandies comerciales, se ha recurrido al método de adicién de patrones
a muestras cuya concentracién en estos aldehidos habia sido previamente calculada.

Para ello, se tomaron seis muestras de brandy, de las que a su vez se prepararon dos porciones, a las ﬁl:)e
se le adicionaron | mg/l y 5 mg/l en el caso de la vamillina y 0.5 mg/l y 10 mg/1 en el caso del syringaldehido,
sometiendo posteriormente a estas muestras a la técnica cromatogrifica anteriormente propuesta, inyectando en tres
gceai\;iom_:s cada una de ellas. De este modo se obtienen tres medidas, empleando para los calculos la media aritmética

4 misma.
Los resultados obtenidos se recogen en las sigientes tablas (Tabla N°39 y N°40).




Cromatografia Liquida

VAINILINA

Concent | Concent | Conc.Total | Conc. Recuperacién
Inicial Anadida | Teorica Encontrada %

1.85 1.80 97.30
5.85 5.87 100.34
292 2.93 100.34
6.92 6.68 96.53
1 0.94 94.00
5 4.98 99.60
5.30 5.30 100.00
9.30 8.86 95.27
4.19 4.13 98.57
8.19 1.7 94.87
3.60 3.39 99.72

7.60 7.77 102.23

Resultados extresados en mg/l.

0.85

1.92

_—lln e ln == Jn == LA == N

(¥ ]

TABLA N°39: Comprobacién de la exactitud de la técnica por H.P.L.C. para la determinacién de
vainillina en brandies comerciales mediante adicién de patrones.

SYRINGALDEHIDO

e
Brandy | Concent | Concent Conc.Total | Conc. Recupcgacién

Inicial Anadida Tedrica Encontrada
0.5 1.30 1.24 95.38
10 10.80 10.50 97.22
0.5 0.50 0.48 - 96.00
10 10.00 9.69 96.90
0.5 1.91 1.88 08.43
10 11.41 11.67 102.27
0.5 5.78 5.70 98.62
10 15.28 14.13 92.47
0.5 0.50 0.47 94.00
10 10.00 19.02 100.20
0.5 2.60 2.55 98.08
10 12.10 12.33 101.90

———eee —————————

0.80

Resultados expresados en mg/l.

N°40: Comprobacién de la exactitud de la técmica por H.P.L.C. para la determinacion de
syringaldehido en brandies comerciales mediante adicion de patrones.

 Como puede comprobarse, los porcentajes de recuperacién obtenidos tanto para la vainillina como para el
syringaldehido, son aceptables, por lo que puede considerarse que la técnica es lo suficientemente exac 1.
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D.4.- Resultados y discusion
Tras el andlisis por H.P.L.C. de las muestras, han podido determinarse las concentraciones en vainillina y
syringaldehido en los brandies comerciales. Los resultados obtemdoa_lgzl:)m aquellos aguardientes envejecidos por el

método estdtico tradicional o de afiadas, vienen recogidos en la Tabla N°4]. La Tabla N°42, representa el
contenido en ambos aldehidos en los brandies madurados por el sistema dindmico de criaderas y soleras.

Concentracién Vainillina Concentracidn
(mg/1) Syringaldehido (mg/1)

297 3.65
2.60 2.10
1.47 2.85
2.717 2.63
1.83 297
0.85 0.80
1.54 tr

4.68 5.33
0.80 3.21
3.12 7.30
2.84 5.56
2.05 2.34
4.30 5.28
4.24 6.96
4.41 6.22
4.4€ 3.93
8.17 427
2.87 4.65
1.92 0

0.91 443

N® de Muestra

L= I e -, ¥ T - S 7S R S R
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tr: Trazas

TABLA N°41: Concentraciones en vainillina I! ?ringaldehido en brandies comerciales envejecidos por el
método tradicional, tras su andlisis por H.P.L.C.




Concentracién Vainillina | Concentracién
(mg/1) Syringaldehido (mg/l)

7.02 8.11
3.07 1.03
2.21 2.62
3.19 0

0 1.41
4.57 0.53
1.19 2.48
1.88 0.66
0.94
0.81

N-TN- IS - YT B -

— e o el
W N —-= O

1.65
0

0.79
2.87 3.24
2.21 373
18 424 7.36

e ek ek xS
~ N b

tr: Trazas
TABLA N®42: Concentraciones en vainillina y syringaidehido en brandies comerciales envejecidos por el
método de criaderas y soleras, tras su andlisis por H.P.L.C.

Como puede observarse, en el conjunto de muestras analizadas, la concentracion de vainillina varid desde
0a 8.17 mg/1. Sin embargo, pueden apreciarse diferencias entre los brandies envejecidos por el sistema tradicional
y los madurados por soleras. Con respecto a los primeros, la concentracidn en dicho aldehido se encuentra j§
comprendida entre 0,80 mg/l y 8.17 mg/l.

Para los brandies que envejecieron por el sistema de criaderas y soleras el contenido de vainillina oscild entre
0 mg/l y 7.2 mg/l. En cuatro de estas muestras, no se detecto la presencia de este aldehido aromdtico, o bien, su
concentracion era tan pequefia que 3uedaha por debajo del limite de deteccion de la técnica. )

Con respecto al syringaldehido, las concentraciones encontradas en el conjunto de las muestras analizadas,
estin comprendidas entre 0 y 8.11 mg/l. Igual que ocurre en el caso de la vainillina, aqui también pueden apreciarse
diferencias entre los brandies, en funcion del tipo de crianza o maduracion. Asi pues, el contenido en syringaldehido
encontrado en los aguardientes envejecidos tradicionalmente, varia entre 0 mg/l y 7.30 mg/l. En una de estas
muestras, la concentracion estaba por debajo de los limites de deteccion. Y en otra no se encentrd syringaldehido.

En lo que se refiere al contenido en este aldehido de los brandies envejecidos por el método de criaderas
y soleras, oscila entre 0 y 8.11 mg/l. En 6 de las 18 muestras de este tipo de brandies que se han analizado, la
concentracicn de syringaldehido estaba por debajo de los limites de deteccion del método, e incluso puede apreciarse
como algunas muestras carecfan por completo de este aldehido. Como puede apreciarse, el contenido medio en
ambos aldehidos aromiticos de la serie benzoica, es mayor en los brandies gue han sufrido un envejecimiento por
el sistema estdtico tradicional, que en los que fueron madurados segin €l metodo dindmico de criaderas y soleras.
Asf se representa en las figuras N°35 y N°36. Esto puede ser debido entre otros motivos, a que los primeros tienen
un periodo de permanencra en el barril superior a los segundos. Sin embargo, existen factores que pueden propiciar
la mayor o menor presencia de estos aldehidos aromdticos en bebidas alcohdlicas envejecidas en madera de roble.
Entre estos, puede destacarse la especie de roble empleado en la construccion de la barrica (PUECH, J.L. 1987),
el modo de obtencion de las duelas (NAUDIN, R. 1986), el tipo de secado de la madera (NIVAS, N. y col. 1993)
y sobre todo, la forma en la que se ha realizado el cintrado de las duelas durante la construccion del barril, {a «.gle
este proceso implica el tratamiento termico de la madera, una vez armado el casco (NOMDEDEU, L. y col. 1983).
Todos estos factores, pero de una forma especial el secado, cintrado y quemado de las duelas durante 1a fabricacion
del barril, favorecerdn mediante procesos fisicos, quimicos o bioqufmicos, la dacién de la lignina, y como
consecuencia la sintesis de aldehidos benzoicos y cindmicos en la maderz, la ird cediéndolos paulatinamente
a la mezcla hidroalcohdlica con la que se ponga en contacto.

77




7T 8 9 1911121314156 17181020
Muestras de brady

T vainiline S Symingaldebido

N°33: Diagrama de barras donde aparecen representadas las concentraciones de vainillina y
syringaldehido en brandies envejecidos por el método tradicional.
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FIGURA N°34: Diagrama de barras donde aparecen representadas las concentraciones de vainillina y
syringaldehido en brandies envejecides por ¢l método de criaderas y soleras.
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FIGURA N°35: Diagrama de areas en ¢l que se representa la diferencia en el contenido en vainillina entre
los brandies de soleras y los tradicie - =ics.
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N°36: Diagrama de areas en el que se representa la diferencia en el contenido en syringaldebido
entre los brandies de soleras y los tradicionales.
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Como se ha comentado anteriormente, la presencia de estos aldehidos aromdticos en aguardientes y vinos
envejecidos en madera de roble, se debe fundamentalimente a la degradacion de la lignina que ocurre tanto en €l
oceso de construccion del barril como durante el periodo en el que la mezcla hidroalcohdlica estd en contacto con
a madera (etanolisis de la liﬁnina). : : e
~ PUECH,J.L. y col. (1986), tras realizar el estudio de la evolucién de aldehidos benzoicos 1 cindmicos en
whiskies, observaron que el aldehido mayoritario era el syrignaldehido, que representaba mds del 50% de los
aldehidos aromdticos totales, seguido de P; vainillina, ttle supone el 24% de los mismos. Estos datos, estén de
acuerdo con los obtenidos anteriormente por PUECH,J.L. y col. (1982), que tras determinar las concentraciones
en vainillina y syringaldehido en muestras de cognac, armagnac y ron de origen perfectamente conocido, Hegaron
a la conclusion de que Ia relacion syringaldehido/vainillina debe de estar comprendida entre 1.4y 2.5, lo cual
indicarfa que existe un equilibrio eatre los productos de degradacion de la lignina. DELGADO,T.y col. (1987) fijan
el limite minimo de esta relacion en 1, mientras que no dan limite mdximo. .
Por otra parte, el hecho de que la vainillina sea el aldehido que mds contribuye 2l aroma de estas bebidas,
y dada su ficil obtencion a nivel industrial, hace que se le adicione fraudulentamente con objeto de mejorar las
caracteristicas organolépticas 2{ darles el cardcter de envejecidos. =
__Por tanto, en el caso de que un aguardiente sometido a crianza en madera de roble sufra una adicién de
vainillina (i:on tales fines, repercutird en que la relacién Sy/V disminuya por debajo de los niveles anteriormente
mencionados.
Por este motivo, el estudio de esta relacion en los brandies comerciales, podria ser indicativo de este tipo
de manipulacion, aunque nunca debe de considerarse como un pardmetro definitivo. iz
__En las tablas &_"Al y N°44, se recogen los valores de esta relacion tanto para los brandies envejecidos
tradicionalmente como en los que lo fueron por soleras.

[E————

N° de Muestra | Syringaldehido/Vainillina

1.23
0.81
1.95
0.95
1.62
0.94
0

1.14
3.99
2.34
1.96
1.14
1.23
1.64
1.41
0.33
0.52
1.62
0

20 4.85

—
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TABLA N°43: Relacion syringaldehido/vainillina en brandies envejecidos por el método tradicional.
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Como puede apreciarse, en el caso de los brandies envejecidos tradicionalmente, la relacién Sy/V estd
comprendida entre 0y 4.85. Considerando los Ifmites més amplios para esta relacién, propuestos por DELGADO,T

y col (1987), 7 de las 20 muestras analizadas, presentan un valor inferior a Ia unidad, mientras que para el resto,
esta relacion es superior a uno.

I N° de Mucstra | Syringaldehido/Vainillina

1.16
0.34
1.19
0

2.09
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- Ausencia de Vainillina.

f[?m!l\ N°44: Relacidn syringaldehido/vainillina en brandies envejecidos por el método de criaderas-
soleras.

0 En los aguardientes madurados segiin el sisiema dindmico de soleras, los valores encontrados oscilan entre
y 2.09. - . e
Puede observarse que en cuatro de las muestras no se pudo determinar dicha relacién ya que la vainillina
se encontraba ausente, o bien estaba por debajo de los limites de deteccién del método. Siete muestras (el 38,9%)
prgs{e)gtaron un valor inferior a la unidad. En los 7 brandies restantes la relacion Sy/V estaba comprendida entre 1.13
En general, un porcentaje ligeramente mis elevado de brandies envejecidos por el método tradicional frente
al de soleras, presentan un valor de dicha refacion superior a la unidad. Posiblemente esto sea consecuencia del
mayor tiempo de envejecimiento a que se someten estos brandies. No obstante, el estudio de la relacion
syringaldehido/vainillina, no es orientativa sobre el sistema de envejecimiento seguido, al no existir diferencias
notables en esta relacion segun el procedimiento de maduracidn.

Por tanto, y ateniéndonos al criterio de PUECH,J.L. y col. (1982) y DELGADO,T y col. (1987), podria
pensarse que 7 de las muestras enve}ecidas tradicionalmente y otras 7 de las maduradas por soleras, han sufrido
adicié(ril de vainillina que son las n® 2, 4, 6, 7, 16, 17 y 19 de los primeros v las n® 2, 4, 6, 8, 9, 10 y 14 de los
segundos.

_ En la siguiente figura se muestra la relacion syringaldehido/vainillina en brandies comerciales en funcidn
del tipo de crianza al que han sido sometidos.
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g_uu;g& N°®37: Estudio de la relacién Syringaldedo/ Vainillina en brandies comerciales en funcién del tipo
e crianza.

F.- DETERMINACION DE ACIDO GALICO EN BRANDIES COMERCIALES
F.1.- Muestras analizadas

La técnica cromatogrifica puesta a punto, permite también la deteccién y cuantificacion de otros compuestos,
como es el caso del dcido gdlico. Por ello, se ha aplicado la técnica de H.P.L.C. a la cuantificacion de dicho dcido
en brandies comerciales, ya que este es uno de los compuestos que se extraen de la madera de roble durante el
envejecimiento, y que suele estar presente en este tipo de bebidas.

Para ello, se analizaron las mismas 38 muestras de brandies en las que se habian determinado previamente
los niveles de vainillina y syringaldehido. Estas muestras se clasificaron igualmente en dos grupos, en funciéa del
tipo de envejecimiento:

.- Brandies envejecidos por el método tradicional.
.- Brandies envejecidos por el sistema de soleras.

F.2.- Técnica analitica

La técnica analftica empleada para la determinacion de dcido gdlico en brandies comerciales, ha sido la
puesta a punto por nosotros, y anteriormente expuesta.

Como en el caso de los aldehidos aromdticos, se basa en la separacion que se realiza sobre una columna CH-
18 de fase reversa de 20 cm de longitud, 4.6 mm de didmetro interno y 5 um de tamaiio de particula, con ayuda
de un gradiente de elucion. Se realizo la inyeccion directa de 15 ul de cada una de las muestras previa filtracion
y desgasificacion.

Como muestra de la separacion obtenida para el dcido gilico en los brandies comerciales tras la aplicacion
este método cromatogrdfico, se recoge en la Figura N°38 un cromatograma de una de estas muestras.

En la Figura N°38 se recoge un cromatograma de una de estas muestras.

Vaimlling

FIGURA N?38: Cromatograma de una de las muestras de brandy analizadas mediante esta técnica.
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Como en el caso de los aldehidos aromdticos, una vez obtenidos los cromatogramas de los brandies
inyectados, podremos determinar las concentraciones en dcido gilico recurriendo a la férmula mencionada en el

C.4..en la cual se relaciona la concentracion de un compuesto con el area de pico cromatrografice y su
factor de respuesta.

En el caso del dcido gdlico, el valor de su FR, .., €s de 7.1680 x 107, que es el valor medio de los FR en

Ilgg élgt;:rvalos en los que existe proporcionalidad lineal entre area de pico y su correspondiente concentracion (Tabla

F.3.- Comprobacidn de la exactitud de ia técnica

La comprobacion de la exactitud de la técnica, se ha realizado como en casos anteriores mediante la adicion
de patrones en concentraciones conocidas a muestras de brandies comerciales en las que el 4cido gdlico habia sido
determinado previamente.

Para ello, se escogieron seis muestras de brandy, tomando dos alicuotas de cada una de ellas a las que se

les adicioné 0.5 mg/l y 10 mg/l. Estas disoluciones, tras su filtracion y desgasificacion se inyectaron en el
cromatdgrafo.

Los resultados obtenidos, aparecen recogidos en la tabla N°45

ACIDO GALICO

Concent | Conc.Total Recuperacién
Aiiadida | Tedrica Encontrada %

0.5 0.5 0.48 96.00
10 10 9.84 98.40

0.5 1.08 1.02 94.44
10 10.58 10.43 98.58
0.5 1.59 1.52 95.60
10 11.09 10.89 98.20

0.5 2.60 2.51 96.54
10 12.10 12.11 100.08

0.5 1.74 7.65 98.84
10 17.24 17.17 99.59

) 0.5 13.12 13.09 99.77
. 12.62 10 22.62 22.87 101.11

Resultados expresados en mg/l.

TABLA N°45: Comprobacién de la exactitud de la técnica por H.P.L.C. para la determinacién de dcido
gilico en braadies comerciales mediante adicion de patrones.

Como puede apreciarse, los porcentajes de recuperacion obtenidos para el dcido gdlico asi como la
concordancia entre las cantidades anadidas y las encontradas son en todos los casos aceptables.

F.4.- Resultados y discusion

Los resultados obtenidos en la determinacion de dcido gdlico en las muestras comerciales de brandies, vienen
recogidos en las siguientes tablas. En la Tabla N°46, aparece el contenido en dicko dcido de los brandies
envejecidos por el método tradicional, mientras (ilue la Tabla N°47 muestra las concentraciones que presentan las
distintas muestras de brandies madurados por soleras.
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(mg/1)

38724 2.1

==

641 tr

tr

0

0
45614
151820

O e -1 o i A W N

95631

=

155860

—
—

~J

t

36727
88907

w

120787

S

88837

=
(]

176173

(=}

40823

—
-~J

68543
0

[} B
oS O o

TABLA N°46: Concentraciones de dcido gélico en brandies comerciales envejecidos por el método J
tradicional, tras su andlisis por H.P.L.C.




N°® de Muestra | Area de pico | Concentracién
(mg/l)
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TABLA N°47: Concentraciones de dcido gélico en brandies comerciales envejecidos por el método de
criaderas y soleras, tras su andlisis por H.P.L.C.

Como puede observarse en las tabias anteriormente expuestas, la concentracion de dcido gdlico en el conjunto -
de muestras analizadas, varid desde los 0 mg/l hasta los 17.43 mg/l. El que algunas muestras presenten
concentraciones muy pequeiias de este dcido, puede ser debido bien a un tiempo muy pequeiio de Kermanencia del
aguardiente en el barril, o bien al empleo de barriles simamente viejos y usados, por 1o que se abrd producido
un agotamiento de la madera.

‘ l}f_ual que ocurte en el caso de los aldehidos aromticos, puede apreciarse una diferencia en el contenido de
dcido galico en brandies madurados por el método tradicional y el de los brandies envejecidos por soleras.

En efecto, la concentracion en este dcido de los brandies tradicionales oscila entre 0 mg/l y 12.62 mg/l.

Hay que decir, que en dos de las muestras, la concentracién se encontraba por deba}'_o de los limites de

deteccion de [a técnica, mientras que en otras tres, no lleg6 a aparecer siquiera pico cromatogrifico correspondiente
al dcido gdlico, lo que indica que esas muestras carecian del mismo. La casi totalidad de los brandies restantes
presentaron unas concentraciones en el mencionado dcido superiores a 1.5 mg/l.

i Para los brandies envejecidos por soleras, el contenido en este dcido estd comprendido entre O mg/i y 17.43
o ; A ;

Sin embargo, dos de las 18 muestras analizadas, carecfan de 4cido gdlico; cinco tenfan unas concentraciones
que se encontraban por debajo del limite de deteccion, mientras que los nueve brandies restantes contenian dcido
gdlico en una cantidad superior 2 1 mg/l. No obstante, estos brandies comtienen por término medio unas
concentraciones en dcido gdlico inferiores a la s encontradas en los brandies envejecidos por el método tradicional.

~En la Figura N°39 se representa la concentracion de dcido gdlico tanto en brandies de soleras como en
tradicionales.
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N°39: Histograma correspondiente a las concentraciones de dcido gdlico determinadas por
H.P.L.C. en brandies comerciales envejecidos por soleras y en los envcjecidos tradicionalmente.

G.- ESTUDIO DE LA RELACION ACIDO GALICO/VAINILLINA EN BRANDIES COMERCIALES

Segun DELGADO,’I;}.{; col. (1987), la concentracidn tanto del dcido gdlico como la de los demds compuestos
extraibles de la madera, estdn en funcidn del tiempo de envejecimiento de la bebida en este tipo de recipientes.
Ademis, opinan que la presencia de dicho 4cido en estas bebidas alcohdlicas es una garantia de crianza en madera
de roble, puesto que en otro tipo de maderas su concentracidn es menor, e incluso puede estar ausente.

Por ello, y con objeto de poder determinar la calidad y las caracteristicas del envejecimiento, estos autores

go nen, ademds del estudio de la relacion Syringaldehido/Vainillina, la determinacion de la relacién Acido

dlico/Vainillina, que la consideran lo suficieniemente significativa como para poder informar sobre el tipo de

maduracion, clase de madera y caracteristicas de los toneles empleados. Asi g:cs el que esta relacion sea

excesivamente baja (inferior a 0.1 o 0.2), podria ser indicativo de adicion fraudulenta de vainillina a los

aguardientes para mejorar sus caracteristiczs organolépticas, o bien del empleo de macerados de cdscaras de
almendra con alto contendo en vainillina, con el mismo propdsito.

_ Enla tabla N°48, se muestran los valores de la relacién dcido gdlico/vainillina en brandies envejecidos por
el sistema tradicional, mientras que la tabla N°49 recoge el valor de esta relacion para los brandies ma urados por
soleras.

Como puede apreciarse, en el caso de los brandies envg'ecidos tradicionalmente, la relacion Ac.
Galico/Vainillina, estd comprendida entre 0 y 13.59. Segiin DELGADO,T y col. (1987), esta relacién deberia de
ser superior a la unidad, aunque valores de 0.1 y surenores no se considerar anémalos, ya que el contenido de
dcido gdlico en la madera de roble puede verse sensiblememte afectado por la temperatura alcanzada por la madera
durante el cintrado de las duelas y posterior quemado del casco. (Esta relacion debe de evaluarse siempre junto a
la relacion Sy/V). Por otro lado, en los brandies envejecidos en barricas construidas con madera de roble americano,
esta relacion (Ac.G/V) serd siempre algo ingerior a la unidad, debido al menor contenido que esta madera presenta
en taninos y por tanto en dcido gélico.

Asi pues, tenemos que de las 20 muestras analizadas envejecidas tradicionalmente, 5 presentan un valor de
0; otras 5, lo tienen mayor de 0 pero inferior a la unidad, mientras que en las 10 muestras restantes es superior a
1. Para una de estas muestras (la n®9), el valor de esta relacion es anormalmente alto, de 13,39, lo que podria
deberse al tipo de tratamiento de la madera durante la construccién del barril (bajas temperaturas en ¢! tratamiento
térmico empleado).

Si centramos nuestra atencion en las cinco muestras que presentaron un valor de esta relacidn Ac.G/V de
0, y vemos cual era el valor de las mismas la relacién Sy/V, apreciamos qéne éura cuatro de ellas este es
inferior a la unidad e incluso de 0. Este es el caso de las muestra de brandy n° 2, 0, 7

_ d e 1 _ ! 19. El que dpresenten
ambas relaciones inferior a la unidad, nos lleva a pensar que han podido sufrir adicién de vainillina durante su
gla’b‘?)mmdn. (Por tanto, esta relacion es realmete esclarecedora cuando se ectudia simultaneamente con la relacion

y/V).
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TABLA N°48: Relacién Acido Gdlico/Vainillina en brandies envejecidos por el método estdtico tradicional.

Para los brandies envejecidos lyor el sistema de criaderas y soleras, los valores de esta relacion
48.

Ac.Gdlico/Vainillina oscilan entre 0 y 2.48. Hay que decir que estos brandies han madurado en barricas construidas
con madera de roble americano, por lo que esta relacion serd algo inferior, por lo que deberd de tenerse en cuenta
la relacion Sy/V.

Del total de las 18 muestras analizadas envejecidas por este método de soleras, en cuatro de ellas no ha
podido determinarse esta relacion, ya que en dichas muestras no se ha encontrado vainillina. Por este motivo, para
estas mismas muestras tampoco pudo determinarse la relacién Sy/V. Esto podria deberse a que el aguardiente ha
permanecido en las barricas durante un periodo de tiempo muy corto o insuficiente.

En 5 de estos brandies, el valor de esta relacion fué de 0, al no haberse encontrado en estas muestras dcido
gidlico, pero si presentar niveles ace‘)tables en vainillina. Estos resultados estdn en consonancia con los obtenidos
en el estudio de la relacion Sy/V. Al igual que lo comentado en los brandies tradicionales, esto nos lleva a pensar
que estos zzéluardientes han sufrido adicién de vainillina para mejorar las caracteristicas orLianolépticas de los
mismos, y darles un cardcter de envejecidos al no haberse detectado en ellos dcido gdlico, el cual es un componente
normal de la madera.

Para 5 de los 18 brandies analizados, esta relacién fue mayor de 0 pero inferior a la unidad, y en las cuatro
restantes, los valores se situaron por encima de uno.

Los brandies tllue_ han podido ser adicionados de este aldehido son los n°® 4, 6, 8, 9, 10 y 14, al presentar
valores tanto de la relacién Ac.Gal/V como el de Sy/V inferior a la unidad. En las muestras 11y 12 no aparecen
los picos cromatogrificos correspondientes a las especies quimicas investigadas.
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TABLA N°49: Relacién Acido Galico/Vainillina en brandies envejecidos por el método dindmico de
criaderas-soleras.

A.Ga/Va < 1 A.Ga/Va < 1
A.Ga/Va = 0 = A.Ga/Va = 0

A.Ga/Va -
A.Ga/Va > 1 A.Ga/Va > |

Brandies Tradicionales Braandies Soleras

FIGURA N°40: Estudio de la relacién cido gdlico/vainillina en brandies comerciales en funcidn del tipo
de envejecimiento.
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TRATAMIENTO DE LA MADERA

Como ya se comentd anteriormente en la introduccidn, el que un aguardiente 0 vino envejecido en madera
de roble tuviera un mayor o menor contenido en compuestos extraibles y en concreto de aldehfdos y 4cidos
aromdticos, estaba en funcion de una gran cantidad de factores, entre los que destacan el origen de la madera
(fundamentalmente roble francés o roble americano), el proceso de obtencién de las duelas (serrado o hendido),
caracteristicas del secado (en estufas de aire o secado al arre libre) y sobre todo el modo en el que se ha realizado
el cintrz4o y quemado de las duelas durante la construccién y armado del barril. .

Este ultimo aspecto es sin duda el que mds puede repercutir en cuanto a la extraccion de componentes que
la mezcla hidroalcoholica efectie sobre la madera. ; _

~ Por ello, y debido a las variaciones que en este sentido se producen durante la fabricacién artesanal de estos
recipientes, es por 1o que se ha intentado reproducir a nivel de laboratorio 0{ de un modo controlado las condiciones
que pudie arse en tonelerfa durante el cintrado de las duelas, con jeto de optimizar dicho tratamiento, €
incrementar de una forma natural la cesion de estos componentes aromaticos desde la madera hasta el aguardiente.

Posteriormente, se intenté emular el proceso de envejecimiento pero durante un corto perfodo de tiempo.

Para esto, se ha partidp de trozos de madera de roble americano, che se sometieron a maceracion dindmica
en aguardiente de vino de 55 G.L., pues segiin diversos autores (PUECH,J.L. 1984 DINGLETON, V.L. y col.
ll%l)& es esta graduacion de la mezcla hidroalcohdlica la que permite una mejor extraccion de los componentes de
a madera.

Las diversas series de macerados de madera de roble en aguardiente obtenidos se diferenciaron entre si por
las caracterfsticas de los trozos de madera, la duracion del tratamiento al que fue sometida, la intensidad de dicho
tratamiento, y el tiempo en el que este aguardiente estuvo "envejeciendo”. : ;

El material empleado ha sido el que corrientemente se encuentra en un laboratorio de investigacién.

Con objeto de establecer las caracteristicas de la madera para asi estandarizar la forma de trabajo, fue
necesario determinar el tamafio ¢ptimo de particula que nos permitiera extraer adecuadamente la mayor cantidad
posible de los componentes de la madera.

Para esto y tras la obtencién de fragmentos de madera, estos fueron clasificados en series segun su tamafo
mediante la utilizacién de un tamiz con mallas de diversa luz. Los didmetros de particulas obtenidos para las
distintas series, estaban comprendidos entre | mm y 7mm.

Una vez clasificada fa madera segin su tamaiio, fue sometida a un tratamiento térmico en estufa de aire
durante un perfodo de tiempo que oscila entre 1 y 3 horas, pasado el cual se procedi6 a preparar los macerados de
aguardiente de vino en madera de roble. El proceso de maceracion, fue dindmico y se mantuvo durante un periodo
de tiempo de tres horas. .

erminada la maceracion, se procedié al filtrado del aguardiente.

Sobre las muestras as{ preparadas, se realiz6 la determinacion de los aldehidos benzoicos, vainillina y

syringaldehido, asi como del dcido gdlico, para poder determinar de esta manera la influencia gue ejerce el tamaio
e la particula empleada sobre la extraccion de dichos compuestos.

El método analitico empleado ha sido la Cromatogratia Liquida de Alta Eficacia, técnica puesta a punto por
nosotros y anteriormente descrita y comentada. o

Los resultados obtenidos, aparecen reflejados en la siguiente figura N°41.

Concentracion (mg/1)

e ——

P—

[} 3 T J
< lmm > Jmm < Smm = Smm > imm < Tmam > Tmm

Tamano de particula

—— Amide Gilies —+ P ¥ sy

N°41: Concentraciones de vainillina, syringaldehido y dcido gdlico en macerados de aguardiente
de vino en madera de roble de diferentes tamaiios.
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Como puede apreciarse en la ca anterior, la concentracién de vainillina y syringaldehido en estas
muestras, aumenta hasta un determinado tamaiio (concretamente hasta los aguardientes macerados con particulas
de entre 3 y 5 mm de didmetro, que son las que permiten un maymg;do de extraccion de estos aldehidos), a partir
del cual sufre una caida progresiva en los niveles de los mismos. fenomeno se debe, a que particulas de muy
pequeiic tamaiio, al %:lersentar una gran superficie de contacio, pueden permitir una mejor extraccion de estos
componentes. Sin embargo, este mismo hecho, puede que condicione el micio de una destruccion excesiva de la
estructura de la madera por la accién del calor. Por ello, tamaiios de particula algo superiores, permitirdn ademas
de una Gptima superficie de contacto, la destruccion adecuada y no excesiva de la madera, favoreciéndose asi la
formacidn y posterior extraccion de estos aldehidos aromiticos. .

Cuando el tamaiio de particula empleada va aumentando, la extraccion de estos compuestos va resultando
cada vez mds dificil. :

Con respecto al dcido gdlico, su tendencia, es la de aumentar a medida que aumentia el tamaiio de la particula
de madera. Esto se debe a la accion de la temperatura empleada en el tratamiento de la madera. En efecto, este
tratamiento térmico, implica una destruccion de los taninos hidrolizables de la madera, y consecuentemente, del
dcido gdlico. Por tanto, al aumentar el tamaiio de la particula de madera empleada, la T* ya no serd igual en todos
los puntos de la madera, por lo que no se producird una degradacion homogénea de los taninos hidrolizables, que
podrdn pasar posteriormente a la mezcla hidroalcohdlica con la que estdn en contacto.

lo anteriormente expuesto, podemos deducir que el tamafio dptimo de particula a emplear, no debe de
ser ni demasiado pe%eﬁo ni demasiado grande puesto que ambos exiremos dificultan los procesos extractivos.
Estimamos que el didmetro adecuado debe de estar comprendido entre 3 y Smm, ya que es en esta muestra en la
que mayor concentracion se detectd de aldehidos aromdticos, si bien es cierto que el dcido gdlico estaba en bajas
concentraciones. Esto 1iltimo, no debe considerarse un problema, ya que en ocasiones es este dcido el responsable
de la astringencia que presenten estas bebidas. ;
Si hacemos un estudio de la relacidn Sy/V con objeto de ver si la madera se ha degradado adecuadamente,
godzresnﬁusws comprobar que los valores son superiores a la unidad, oscilando entre 2.395 y 2.696, siendo la media
e 2.565.

La relacion Ac.G/V estuvo comprendida entre 0.123 y 0.211, siendo la media de 0.185. Hay que tener
presente que la madera empleada es de roble americano. . :

En la figura N°42 se muestra la evolucion de ambas relaciones para las muestras estudiadas.

Sy/V Ac.G/V
ki 1 = 0.25

.
‘—____\_’,/'7‘\ “02

2,5

2+ ~ /

\//

1.5 -

14
|
0.5
|

s}

<lmm >3mm< 5mm =5mm >5mm<7mm > 7mm

Ae.G/V 0,175 0.123 0.198 0.22 0.211
Sy/V 2,503 2,395 2,613 2,698 2.62

Muestra

—— AcG/V  — Sy/V

FIGURA N°42: Evolucion de la relacién Sy/V y Ac.G/V en macerades de madera de roble de diversos
tamaiios.

H.2.- Determinacidn del tiempo idéneo de quemado

Una vez determinado el tamaiio 6ptimo de particula a emplear, se hace necesario ¢l estudio la influencia que
pudiera ejercer el tiempo de calefaccion al que se somete la madera previamente, sobre la degradacion de la lignina
y consiguiente formacién de aldehidos aromdticos. ) .

Para ello, y como en el caso anterior, se prepararon varias series de macerados de madera de roble en
aguardiente de vino de graduacién perfectamente conocida. ) )

Las particulas de madera, previamente tamizadas, se sometieron a la accién del calor con ayuda de una estufa
de aire termostatada, durante diversos os de tiempo. Durante este ensayo, se trabajo a temperatura constante,
que estuvo fijada en todo momento a 185 C, modificandose nica y exclusivamente el tiempo de permanencia de
la madera en la estufa. Los perfodos de calefaccidn a los que fue sometida esta, estuvieron comprendidos entre 1
hora y 24 horas (1h, 2h, 3h, 6h, 15h, 24h). . )

Una vez terminado el tratamiento en estufa, se procedié a la preparacion de los macerados. Para ello se
colocaron en un matraz erlenmeyer los trozos dc madera de tamaiio homogéneo y previamente tratadas térmicamente
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Como puede apreciarse en la grifica anterior, la concentracin de vainillina y syringaldehido en estas
muestras, aumenta hasta un determinaﬁo tamaiio (concretamente hasta los aguardientes macerados con particulas
de entre 3 y 5 mm de didmetro, que son las que permiten un mayor Egrado de extraccion de estos aldehidos), a partir
del cual sufre una caida progresiva en los niveles de los mismos. Este fenomeno se debe, a que particulas de muy
pequeno tamano, al presentar una gran superficie de contacto, pueden permitir una mejor extraccion de estos
componentes. Sin embargo, este mismo hecho. puede gue condicione el inicio de una destruccion excesiva de la
estructura de la madera por la accion del calor. Por ello, tamafios de particula algo superiores, permitirdn ademds
de una dptima superficie de contacto, la destruccion adecuada y no excesiva de la madera, favoreciéndose asi la
formacion y posterior extraccion de estos aldehidos aromdticos. :

Cuando ¢l tamario de particula empleada va aumentando, la extraccion de estos compuestos va resultando
cada vez mds dificil. ; {

Con respecto al dcido gdlico, su tendencia, es la de aumentar a medida que aumenta el tamaiio de la particula
de madera. Esto se debe a la accion de la temperatura empleada en el tratamiento de la madera. En efecto, este
tratamiento térmico, implica una destruccion de los taninos hidrolizables de la madera, y consecuentemente, del
dcido gilico. Por tanto, al aumentar el tamaio de la particula de madera empleada, la T2 ya no serd i rual en todos
los puntos de la madera, por lo que no se produciri una degradacion homogénea de los taninos hidrolizables, que
podridn Basar posteriormente a la mezcla hidroalcohdlica con la que estdn en contacto.

¢ lo anteriormente expuesto, podemos deducir que el tamafio dptimo de particula a emplear, no debe de

ser ni demasiado pequefio ni demasiado grande puesto que ambos extremos dificultan los procesos extractivos.
Estimamos que el diametro adecuado debe de estar comprendido entre 3 y Smm, ya que es en esta muestra en la
que mayor concentracion se detectd de aldehidos aromdticos, si bien es cierto que el dcido gdlico estaba en bajas
concentraciones. Esto dlimo, no debe considerarse un problema, ya que en ocasiones es este dcido el responsable
de la astringencia que presenten estas bebidas. .

Si hacemos un estudio de la relacion Sy/V con objeto de ver si la madera se ha degradado adecuadamente,
godzresrggs comprobar gue los valores son superiores a la unidad, oscilando entre 2.395 y 2.696, siendo la media

e 2.565.

La relacion Ac.G/V estuvo comprendida entre 0.123 y 0.211, siendo la media de 0.185. Hay que tener
presente que la madera empleada es de roble americano. : :

En la tigura N°42 se muestra la evolucion de ambas relaciones para las muestras estudiadas.

Sy/V
I

< lmm >3mm < S5mm = 5mm > Smm <

0.175 0.123 0.196 0.22
2,503 2,395 2,613 2,696

Muestra

—* 4eG/V T Sy/V

FIGURA N°42: Evolucién de la relacion Sy/V y Ac.G/V en macerados de madera de roble de diversos
tamafios.

H.2.- Determinacién del tiempo idéneo de gnemado

Una vez determinado el tamafio 6ptimo de particula a emplear, se hace necesario el estudio la influencia gue
pudiera ejercer el tiempo de calefaccion al que se somete la madera previamente, sobre la degradacion de la lignina
y consiguiente formacién de aldehidos aromdticos. : :

ara ello, y como en el caso anterior, se prepararon varias series de macerados de madera de roble en
aguardiente de vino de graduacion perfectamente conocida. : :

Las particulas de madera, previamente tamizadas, se sometieron a la accidn del calor con ayuda de una estufa
de aire termostatada, durante diversos peripdos de tiempo. Durante este ensayo, se trabajo a temperatura constante,
que estuvo fijada en todo momento a 185 C, modificandose unica y exclusivamente el tiempo de permanencia de
la madera en la estufa. Los perfodos de calefaccion a los que fue sometida esta, estuvieron comprendidos entre 1
hora y 24 horas (1h, 2h, 3h, 6h, 15h, 24h).

Una vez terminado el tratamiento en estufa, se procedio a la preparacion de los macerados. Para ello se
colocaron en un matraz erlenmeyer los trozos de madera L[:: tamafio homogeneo y previamente tratadas térmicamente
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durante un determinado periodo de tiempo con el aguardiente de vino. El proceso de maceracion fue dindmico y
el tiempo de maceracion se mantuvo durante 3 horas, pasadas las cuales, se procedid al filtrado del aguardicnte y
almacenamiento en recipientes de vidrio adecuados hasta el momento en que se analizé mediante el empleo de la
técnica cromatogrifica puesta a punto por nosotros. De esta manera, se han determinado las concentraciones en
vainillina, syringaldehido y dcido gdlico, pudiendo observar las modificaciones que se producen en la composicion
de los aguardientes en funcién dehiempo de tratamiento de la madera.

Los resultados obtenidos aparecen representados en la Tabla N°50

e e
TIEMPO DE QUEMADO (Horas)

Concentracién (mg/1) 1 2 3 6 15 24
Vainillina 1.167 | 2.926 | 5.301 | 14.097 | 46.999 | 49.778
Syringaldehido 3.963 | 6.434 | 12.500 | 26.073 | 29.241 | 21.402
Acido Gilico m1.922 1.914 | 1.006 | 0.728 | 0.575 | trazas

TABLA N°50: Concentracién de vainillina, syringaldehido y dcido gdlico en macerados de madera de roble
tratada térmicamente durante diversos periodos de tiempo.

Concentracion (mg/1) Concentracion (mg/1)} 3

2h 3n 15h
Tiempo de permanencia en estufa

= Acido Galico — Vainillina —* Syringald=hido

FIGURA N°43: Evolucién de vainillina, syringaldehido y icido gilico en macerados de madera de roble
tratada a T* constante durante diversos periodos de tiempo.

Como puede apreciarse en esta figura, es evidente que la madera de roble sufre profundas modificaciones
€n Cuanto 4 su composicion quimica, en funcién del tiempo que dure el ratamiento al que se someta. Las
concentraciones de vainillina encontradas, para las muestras de mayor y menor permanencia en estufa, estuvieron
comprendidas entre los 49.778 mg/l y los 1.167 mg/1, respectivamente. Para el syringaldehido fueron de 3.963 mg/I
y 21.402 mg/l respectivamente.

Al ir aumentando el tiempo de calentamiento, puede observarse que tanto las concentraciones de vainillina
como las de syringaldehido, van sufriendo un paulatino incremento. Esto se debe a que el calor provocard una
degradacion de la madera y por tanto de la estructura molecular de la lignina, originando la aparicion de los
giencionados aldehidos aromdticos, que normalmente no se encuentran en la madera no tratada, o estdn al estado

e trazas.

Sin embargo, si el tiempo que dura este tratamiento térmico es excesivo, la lignina parece sufrir una
degradacion masiva y anémala. Esto se pone de manifiesto por una inversion en las concentraciones y proporciones
normales de los aldehidos benzoicos. Es decir, la lignina, en un proceso degradativo normal -que es el que
habitualmente se produce en toneleria o durante la alcoholisis que efectia el aguardiente durante su crianza-,
produce como aldehido aromdtico mayoritario, el syringaldehido seguido de la vainillina. Ahora bien, si la
termodegradacion es muy intensa, el aldehido que aparecerd en mayor cantidad, es la vainillina.

sto es lo que ha ocurrido cuando la madera se ha mantenido en la estufa por encima de las seis horas. Hasta
ese momento, Ia proporcion eatre syringaldehido y vainillina era la adecuada. Sin embargo, a partir este punto, la
formacion de vainillina ha sido muy superior, llegando casi a alcanzar los 50 mg/1. Puede verse que a las 15 horas
de quemado, se produce una inflexion en la tendencia de formacion de vainillina, que si bien aumenta hasta las 24
h, no lo hace de la misma manera.

El syrinE:idehfdo gor su parte, tiene este punto de inflexion a las seis horas, a partir de las cuales sufre un
ligero aumento hasta las 15 horas y una posterior disminucion a las 24.

Con respecto a la concentracidn en dcido gdlico de estos macerados, estas oscilan entre los 1.922 mg/l para
las de menor tiempo de tostado y trazas para las de mayor tiempo de permanencia en estufa. Se aprecia una
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disminucion progresiva a medida que aumenta el tiempo de quemado. A partir de las dos horas, esta caida es mucho
mds pronunciada, { por encima de las 24 horas las concentraciones serdn sumamente pequeiias. ;

Al estudiar la relacion Sy/V para estas muestras, se aprecia una disminucion a medida que aumenta el tiempo
de quemado, situdndose por debajo de la unidad en aquellas muestras cuya madera permanecio en estufa por encima
de "las seis horas. Los valores de esta relacicn estuvieron comprendidos entre los 0.430 para las de mayor
permanencia ¢n estufa y los 3.396 para los de menor tiempo de calefaccion. e

La relacion Ac.G/V también sufre una disminucién a medida que aumenta el tiempo de calefaccion. Esta
relacion se hace menor de 0.1 a partir de las 3 horas de quemado de la madera. Los valores encontrados oscilaron
entre 0 y 1.647, para las de mayor y menor permanencia en estufa, respectivamente.

" Tiempo de Quemado (Horas) | 1 h 2h 3h 6 h 1ISh |24 h

Ac.G/V 1.647 | 0.654 | 0.190 | 0.052 | 0.012 ] 0
Sy/V 3.39 1.849 | 0.622

TABLA N°51: Valores de la relacidon Ac.G/V y Sy/V en macerados de madera de roble tratados
térmicamente durante diversos periodos de tiempo.

En la siguiente figura se representa la evolucion de la relacicn Sy/V'y Ac.G/V para los macerados de madera
de roble anteriorments comentados.

4
.

A

\

=
|
I
35k
R\

|
|
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—y
2h in L 15h 24 h
Tiempe de permanencia en estufa

=206V — gyv

FIGURA N°44: Evolucidn de Iz relacién Ac.G/V y Sy/V en macerados de madera de roble en aguardiente
de vino, en funcién del tiempo de tratamiento térmico de la madera.

De lo visto hasta ahora, podria deducirse que el tiempo dptimo de quemado de la madera ests entre las tres

y las seis horas ya que de esta manera se consigue una mejor extraccion de componentes aromdticos de la madera
sin que se alteren las proporciones normales de los mismos.

_ H.3.- Emmmmmwmu&mmmdﬁummmﬁmmmmm
funcién de la T* de quemado de la madera

Como ya se comentd en la introduccion, es habitual en toneleria ue el cintrado de las duelas se realice por
accion del calor. Este quemado al que se somete el casco, se lleva a cabo de una forma em irica, por lo que el
grado de tostado suele ser caracteristico de cada tonelero. Segiin NOMDEDEU, L. y col. (1988) este proceso es
gle {que proporciona en gran medida de la aparicion de compuestos responsables del aroma y sabor en este tipo de

bidas.

Asf pues, pueden distinguirse tres tipos de quemado: El ligero, ciue parece inducir escasas modificaciones
en la madera; el medio, que produce cambios no solo en la estructura de la madera sino en la composicién qufmica
de la misma; y el fuerte que provoca una profunda modificacion en la estructura de la madera y da lugar a la
aparicion de condensados con escasa reactividad quimica.

Por todo esto, parece adecuado el llevar a cabo un estudio de la temperatura Gptima a la que debe de
someterse la madera que va a ser empieada para el envejecimiento de bebidas alcohélicas.

Por eso, una vez fijadas las condiciones de tamaiio de particula a emplear y el tiempo que debe de durar e]
tratamiento térmico, procedemos a someter a la madera a la accion de diversas temperaturas.anra ello, tomamos
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trozos de madera previamente tamizados para obtener particulas de tamaiio homogéneo, introduciéndolas en estufa
de aire termostatada durante un periogo de tiempq de 3, horas, Las temperaturas escoglnda.;' Jm;a este ensayq, se

encontraban comprendidas entre los 0 C 1 los 250°C (0", 120", 140, 155, 165", 185, 195 , 215" y 250 C).
c

Transcurrido el tiempo adecuado de permanencia en estufa, se prepararon diversas series de macerados de
madera de roble en aguardiente de vino de graduacion conocida. Se sometieron a un proceso de maceracion con
agitacion durante un determinado periodo de tiempo (3 horas), pasado el cual se procedic al filtrado a vacio.

A continuacion, se introdujeron en recipientes de vidrio adecuados perfectamente tapados hasta el momento
en el que se analizaron. ; _

La técnica empleada en el andlisis de estas muestras, fue como anteriormente, la ~romatografia liquida de
alta eficacia (C.L.A.E. o HPL.C).

Los resultados obtenidos aparecen reflejados en la siguiente tabla:

= ————————————— EE————

Temperatura ("C) | Acido Gdlico | Vainillina | Syringaldehido
0°C 1.1186 0 0

120°C 1.2239 0 0

140°C 1.4624 0.8545 0.7843

155°C 1.7512 1.3900 1.3638

165°C 1.7681 1.6761 1.9685

185°C 0.5046 6.2445 6.5485

195°C 0.6377 12.1295 | 14.6863

HS'C 0 20.3604 | 17.0889
250°C 0 34723 |0

Resultados expresados en mg/l.

TABLA N°52: Concentraciones de dcido gdlico, vainillina y syringaldehido en macerados de madera de
roble en funcién de la Temperatura de tratamiento de la madera.

Las concentraciones encontradas estuvieron comprendidas entre los 0 mg/1 y los 1.7681 mg/I para el dcido
gilico; entre 0 mg/l y 20.3604 mg/l para la vainillina y entre 0 mg/l y 17.08 mg/1 para el syringaldehido.

En el caso de la madera no sometida a la accion del calor, se observa c6mo el compuesto que destaca es el
dcido gdlico, mientras que vainillina y syringaldehido no aparecen en el cromatograma. Esto es logico, ya que en
la madera de roble se encuentra el dcido’ gdlico de forma natural (bien al estado libre o bien formando parte de los
taninos hidrolizables). Al someter la madera a un proceso extractivo, este dcido pasard al medio liquido, que en este
caso es el aguardiente.

Al aumentar la T? de quemado de la_madera, vemos que si esta es moderada, se produce un pequeiio
incremento en la extraccion de dicho dcido. Esto estdi motivado posiblemente por su liberacion en el seno de la
madera o tal vez Rur modificaciones en la estructura de la misma que permiten ung cesion mds ficil. De hecho, la
temperatura que ha permitido una mayor extraccion de dcido gélico es la de 165 C. Pero cuando la temperatura
empleada es excesiva, se aprecia una disminucion de su concentracion en los aguardjentes, lle rando incluso a
desaparecer si la temperatura es extrema. Este fendmeno se aprecia a partir de los 185 C. A'los 215 C ya no se
detecta este compuesto en el cromatograma. Estos resultados coinciden bdsicamente con los obtenidos por SARNI,
F. y col. 11990) y por PUECH, J.L.y col. (1992). Esto es lo que se muestra en la figura N°45.

Por otro lado, al estudiar la evolucién que sufren los aldehidos aromdticos en Fas series de macerados asf
preparados, se aprecia que la tendencia de estos es inversa a la del dcido gdlico. Es decir, cuando la madera no se
quema la formacién de estos y por tanto su extraccion, puede observarse que es prdcticamente nula. Sin embargo,
se produce un aumento progresivo en la concentracion de los mismos a medida que la T* de quemado es mayor.
Este comportamiento era de esperar, ya que estos aldehidos se forman tras la degradacion de la lignina, fenémeno
que se produce fundamentalmente por accion del calor. Ademds, hay un cambio en la estructura de la madera que
permitird la cesion de estos aldehidos aromdticos desde la madera al aguardiente.

Pero si la T* de tratamiento es demasiado elevada, la degradacion de la madera por tanto de la lignina que
la compone serd excesiva, dando lugar a la aparicién de compuestos quimicos mucho menos rejctivos, y a la
destruccion masiva de los mencionados a]dehiJ)os. Este fendmeno suele ocurrir a partir de los 215 C.

La evolucion de estos aldehidos en funcion de la T de tratamiento de la madera puede observarse en la

figura N°46.
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FIGURA N"45: Evolucidn del dcido gilico en macerados de madera de robie en funcién de la Temperatura
de tratamiento de esta.
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FIGURA N°46: Evolucidn de la vainillina y syringaldehido en macerados de madera de roble, en funcidn
de la Temperatura de tratamiento de la madera.

En lo que respecta a las proporciones relativas entre los componentes de estas muestras (relacién Sy/Vy
Ac.G/V), ha podido evaluarse las modificaciones que sufre en funcion de la temperatura de quemado. Los
resultados se recogen en la tabla N°53.




T? Quemado (°C)
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-: Ausencia de vainillina.

jdlfAlB!,,A dl’ﬂ °33: Modificaciones de las relaciones Sy/V y Ac.G/V, en funcién de la temperatura de quemado
e la madera.

Como puede observarse, la relacion Ac.G/V estd comprendida entre 0 y 1.7114. Hay dos muestras en las
que esta relacion no ha podido determinarse, ya que contenfan dcido gdlico pero carecian de vainiilina. Estas
muestras se corresponden con aquellas preparadas con madera no quemada o con la que fue sometida a una
calefaccion muy suave.

A medida que el tratamiento térmico se intensifica, esta relacién decrece, hasta llegar a 0 cuando las
temperaturas empleadas son muy altas.

Por su parte, Ia relacion Sy/V evoluciona a la inversa que la Ac.G/V. En efecto, cuando la madera no se
somete a la accion del calor, o este es suave, no se produce una adecuada termodegradacion de la lignina, por lo
que estos aldehidos no aparecen en dichos macerados, o si lo hacen, es en una cantiﬁail gue no es cuantificable. El
aumento progresivo en la temperatura de tratamiento de la madera, llevard a un incremento en la yintesis de
aldehidos benzoicos y cindmicos. Como en el caso anterior, temperaturas extremas (a partir de los 195 C) hacen
que la formacion de vainillina sea superior a la de syrin%ildehl’ 0, por lo que la proporcion relativa entre ambos
serd inferior a la unidad e incluso llegando a un valor de 0 por destruccion del syringaldehido. Esto serd el reflejo
de una degradacion excesiva y andmala de la madera y sus constituyentes.

De todo esto, dedycimos que la temperatura” Gptima para el tratamento de la madera, debe de estar
comprendida entre los 165 C y los 195 C, pues si bien es cierto que hay otras temperaturas superiores a las que
Se da una mayor extraccion de componentes aromdticos, estos no se encuentran en las proporciones que se
consideran normales.

En la figura N°47 se representa la evolucion de las relaciones Ac.G/V y Sy/V en funcién de la temperatura
de tratamiento de la madera.

: '> 'r ‘ — "
T 120 140 1S5 165 185 195 215 osp
T* de Quemado (°C)

T aeciv Sy/v

FIGURA N°47: Evolucién de las relaciones Ac.G/V y Sy/V en macerados de madera de roble en
aguardiente de vino, en funcién de la temperatura de traiamiento de la madera.
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Dentro de este margen dado (entre 165 y 195°C), tal vez la T* que presente una roporcion mds adecuada
entre deido gdlico y los ahfchidos benzoicos, es la de 165 C, pues tanto la relacion Ac.G/V como Sy/V tienen un
valor superior a la unidad. Sin embargo, la "baja" concentracion relativa en vainillina y syringaldehido, unida a
¢l mayor contenido en dcido gilico, puede condicionar una astringencia excesiva de las muestras tratadas en estas
condiciones y unas caracterfsticas organolépticas no del todo adecuadas. Por este motivo tal vez sea aconsejable
escoger como temperatura Jptima para el tratamiento de la madera, alguna de las otras dos (185 y 195 C), pues
el contenido de dcido gdlico disminuye hasta niveles aceptables (y por tanto su astringencia) a la vez que aumenta
adecuadamente la concentracion de fos aldehidos aromticos.

H.4.- Evolucidn del dcido gdlico y aldehidos aromiticos vainillina y syringaldehido en funciéa del
ticmpo de maceracién

En los apartados anteriores se han estudiado diversos aspectos relacionados con la madera y su tratamiento
como son el tamaiio de particula, tiempo que debe durar el tratamiento térmico y efecto que sobre ésta ejerce la
temperatura alcanzada durante el mismo.

Pero existe otro aspecto determinante del contenido en vainillina, syringaldehido, dcido gdlico, Jv demds
compuestos extraibles en los aguardientes y vinos sometidos a envejecimiento en recipientes de madera de roble.
Se trata del tiempo que esté en contacto la madera con el aguardiente o mezcla hidroalcohdlica. Cuanto mayor sea
éste, mayor serd la penetracion del alcohol en la madera y por tanto su impregnacion, lo cual favorecerd el proceso
de extraccion. Ademds, esto permitird que se produzca el fenmeno de hidroalcoholisis de la lignina, viéndose
incrementado de este modo la concentracion en dcidos y aldehidos benzoicos y cindmicos en éste tipo de bebidas.

Por este motivo, hemos realizado el seguimiento de las modificaciones que sufren los aguardientes en funcién
del tiempo de contacto con la madera.

ara ello, y de acuerdo con las condiciones dptimas fijadas en los capitulos anteriores, ce ha tomado madera
de roble americano previamente troceada y tamizada con objeto de obtener particulas de tamafio homogéneo. Una
vez obtenidas éstas, fueron sometidas a un tratamiento té'rmico durante un periodo de tiempo de tres horas.

Considerando que en toneler.: las temperaturas empleadas en el cintrado de las duelas dependen de cada industrial
tonelero y que por tanto no existe una T? estdndar de trabajo, las series de temperatyras que_se escogieron
desarrollar egte estudig, fueron las mismas que en el apartado anterior (0 C, 120 C, 140 C, 155 C, 165 C, 185 C.
195 C, 215 Cy 250 C).

Después del tratamiento térmico de la madera, de cada una de las series, se ) :
Brocedui a preparar macerados de madera de roble en aguardiente de vino de graduacidn perfectamente conocida.

Na vez puestos en contacto aguardiente y madera en un matraz erlenmeyer perfectamente tapado, se efectud la
maceracion dindmica durante periodos dé tiempo que oscilaron entre 1y 24 horas (1, 3 , 7, 15 y 24 horas
respectivamente). Transcurridas las cuales se filtré el aguardiente a vacio y se (,Fu daron en recipientes de vidrio
adecuados y perfectamente tapados hasta el momento en el que fueron analizados.

La técnica analitica empleada para el andlisis de estas muestras es la Cromatograffa Liquida de Aita Eficacia
(C.L.A.E.), método puesto a punto por nosotros para este tipo de bebidas.
Los resultados obtenidos en este ensayo se recogen a continuacion en las tablas N°54, N°55 y N°56.

TIEMPO DE MACERACION DINAMICA {Horas)
T2 Quemado ("C) 3h 7h 15h 24 h

o

0 1.1186 1.2170 1.2178 1.3764
120° 1.2239 1.4102 1.4525 1.7310

140° 1.4624 1.5044 1.7007 1.7805
155° 1.7512 1.8171 1.8651 1.3835

165 1.7681 1.9032 2.0036 2.0470

L]

o

185 ) 0.506 1.2683 1.5139 1.9178
195 0 0.6377 0.6436 0.8621 0.9111
215° 0 0 0 tr 0.5799

o

250 0 0 0 0 tr

Concentracion expresada en mg/1
tr = Trazas

TABLA N°54: Concentraciones de 4cido gélico en macerados de madera de roble en aguardiente en funcidn
de la Temperatura de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracicn.
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Las concentraciones de dcido gdlico encontradas, estdn comprendidas entre 0 mg/l y 2.0470 ing/I.

Como puede apreciarse en la tabla anterior y en la figura siguiente, en todas las seriés de macerados y para
todas la temperaturas, se produce un incremento en la concentracién de dcido gdlico a medida que aumenta el
tiempo de maceracion, :

En la figura N°48 puede observarse la evoiucién de cada una de estas series de macerados en funcidn del
tiempo de maceracion.

Concentracion (mg/1)

Horas de Maceracién

—— oc —+= 120¢ —¥ loc = 155¢C
—% 185C - 185¢C - 195C - 215¢

FIGURA N"48: Evolucién del conterido de dcido gdlico en macerados de madera de roble tratada a
diferentes temperaturas, en funcién del tiempo de maceracion empleado.

independientemente de la temperatura de tratamiento de la madera, la diferencia de concentraciones entre
las muestras sometidas a mayor tiempo de maceracion y las maceradas durante un periodo de tiempo mds corto,
es relativamente pe:,ueﬁa. no superando para la mayorsa de las series los 0.5 mg/l. Sin embargo, fos macerados
preparados con madera tratada a 185 C y 195 C_ este incremento es de 1.9178 y 0.9111 respectivamente. Es
precisamente la serie de la madera sometida a 185 C la que muestra un mayor aumento a lo largo del tiempo de
maceracion, ya que pasa de no detectarse en la madera sometida a 1 hora de maceracion, a tener més de 1.9 mg/|
en la muestra maceradz durante 24 horas.
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FIGURA N°49: Evolucidn de las diferencias de concentraciones de #cido gdlico entre los macerados de
largo y corto perfodo de maceracién en funcién de la temperatura de tratamiento de la madera.
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Esto puede deberse a que el dcido gilico sufre una destruccion superficial intensa debido a ia accién del
calor. Pero este mismo efecto de la temperatura puede que permita aumentar la disponibilidad del dcido gdiico
presente en el seno de la madera, por lo que a medida que aumenta el tiempo de maceracidn, este se ird liberando
con mayor facilidad. 4 :

n la serie de madera tratada a 195 C, este aumento es muy pronunciado al principio, pero a partir de las
3 horas de maceracion esta tendencia se suaviza, observdndose el mismo tipo de comportamiento que para el resto
de muestras preparadas con madera trataga a diferentes temperaturas.

La serie de madera tratada a 250 C, ha proporcionado macerados que carecian de dcido gilico, debido a
una destruccidn excesiva de la estructura de la madera y a la formacion de especies mucho menos reactivas. ;

Por otra parte, y al estudiar la evolucion del dcido gdlico para los distintos tiempos de maceracion en funcién
de la temperatura de quemado, puede comprobarse que para un mismo tiempo de maceracion la concentracién
aumenta a medida que asciende la temperatura de tratamiento de la madera. Sin embargo, y como puede verse en
I tabla N°34 para yn mismo tiempo de maceracion, la T? a la que se produce una mayor extraccion de dcido
gilico es a los 165 C. A partir de esta temperatra, comienza a decaer la concentracién de este dcido hasta
desaparecer cuando la T? de tratamiento es demasiado elevada. De hecho, en las muestras maceradas durante una
hora, el dcido gdlico deja de detectarse a partir de los 165 C; en las maceradas durante tres v siete horas, no se
detecta a partir de los 195 C, y.en las maceradas durante 15 y 24 horas su deteccién ylo cuantif‘:’cacidn no se puede
realizar por encima de los 215 C.

Hay que decir que al contrario de lo que J)odfa esperarse en funcion ge los resultados obtenidos en los
apartados anteriores, la serie de macerados qre arados con madera tratada a 185 C presentan una cantidad de dcido
gilico que es tanto mayor cuanto mayor es la duracion de la maceracion, va que esta temperatura debe de l)ermltlr
una modificacion estructural de Ia madera que favorezca esta cesion al aguardiente a medida que aumenta el tiempo
de contacto entre este Y la madera.

En la figura N®50 puede apreciarse la evolucién del dcido g:ilico en muestras de aguardiente maceradas
durante diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

Concentracion (mg, 1)

2.5 ;

e = i X
-
1 2
=

= -

120 140 155 165 185 195
T* de quemado (°C)

—

I hora =+ 3 horas —#= 7 horas
=~ 15 horas == 24 horas

FIGURA N°50: Evolucién del 4cido gdlico en muestras de aguardiente maceradas en madera de roble
durante diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.
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En la tabla N°35 se recoge las concentraciones de vainillina obtenidas para este tipo de macerados.

TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)

T* Quemado (°C)

3h

7h

15h

24

o
120°
140°

155
165
185°

195°

a

215

0

0
0.8545
1.3900
1.6761
6.2445
12.1295
20.3604
3.4723

0
0.8514
1.2551
1.5332
2.2062
7.3421
13.0858
21.7581
5.0314

0
1.3887
1.7346
1.5796
2.3644
7.3493
19.6484
23.4863
5.9887

0
1.6592
1.8298
2.2978
2.6613
8.8543
21.7176
28.3127
7.8091

250"

Concentracidn expresada en mg/l

TABLA N°55: Concentraciones de vainillina en macerados de madera de roble en aguardiente de vino en
funcion de la Temperatura de tratamiento de la madera y del tiempo de maccracion.

Las concentraciones de vainillina encontradas en estos macerados, ban estado comprendidas entre los 0 mg/|
y los 28.3127 mg/l.

Al igual que en el caso del dcido g:ilico(,)fuede observarse que para todos los macerados, sea cual sea la
temperatura de tratamiento de la madera, se produce un aumento en la concentracién de vainillina a medida que
el tiempo de maceracion es mayor. Solo en aguellas muestras en las que la madera no se sometié a tratamiento
térmico, no fue detectado este aldehido aromdtico, ni siquiera en las que se mantuvo la maceracién durante 24
horas. Esto se debe, como ya se comentd, a que uno de los factores que mds favorecen la formacicn de estos
aldehidos, es precisamente la temperatura. Por tanto, en estas muestras, al no efectuarse tratamiento térmico sobre
la madera, no se ha producido la degradacion de la lignina, y como consecuencia de esto no se ha formado el
mencionade aldehido benzoico.

Concentracicn (mg-1)
3

25~

Horas Maceracion

= 188 cC
= amrc

—— e = WPC % 188 C

— 1*'c S 198c S asc

FIGURA N°531: Evolucidn del contenido de vainillina en macerados de madera de roble tratada a difcrentes
temperaturas, en funcion del tiempo de maceracion empleado.

En las muestras sometidas a un largo periodo de maceracion, y a temperaturas de 165 C e inferiores,
podemos observar ligeras diferencias entre sus concentraciones (1.0684 mg/I y 1.8298 mg/l). En las maceradas
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durante un corto espacio de tiempo, pero a temperaturas superiores (185" C), esta diferencia aumenta sensiblemente,
situgndose entre los 2.8328 mg/! y los 10.7ﬁg§mgll. Este fenomeno puede explicarse porque a temperaturas de
185 C y superiores, la lignina sufre una importante degradacion, que unida a los cambios estructurales ue se
roducen en la madera, permitirin una mayor cesion de este compuesto a medida que la mezcla hidroalcohclica
a impregna.
4 Las series ﬂue muestran un_mayor aumento de vainillina a lo largo del tiempo de maceracion son las
preparadas con madera tratada a 195 C'y 215 C, pues la diferencia entre los macerados de largo y corto periodo
de maceracion fue superior a los 10 mg/l en ambas series. Esto puede apreciarse en la figura N_?;_’Z

Concentracion (mg/1)

e

.

ol

=V
e T
('3 120"

f 4
Mo | 165 | 105 | 185 | 108 } 218 f 250 |

0 |1.850 | 1,83 | 1,088 | 117 2.833“0.089“0.760;!.739|
T* de Quemado ('C)

FIGURA N°52: Evolucidn de las diferencias de concentraciones de vainillina entre los macerados de largo
y corto periodo de maceracién en funcion de la temperatura de tratamiento de la madera.

Por lo gue respecta al estudio de la vainillina y su evoiucién segin los distintos tiempos de maceracion y
en funcidn de la temperatura de quemado, se observa que para un mismo tiempo de maceracién la concentracion
de este aldehido aumenta a medida que asciende la temperatura de tratamiento de la madera. Este ascenso es
relativamente moderado en los macerados preparados con madera tratada a ten;gcraturas de hasta 165 C. Sin
embargo a partir de esta se aprecia un marcado ascenso, que comienza a los 185 C y dlcanza su mdximo a los
215 Cg A partir de esta temperatura, se produce una brusca caida en las concentraciones de vainillina, motivado
como anteriormente se comentd, por una destruccion masiva de la estructura de la madera, que conlleva la
formacion de compuestos menos reactivos.

5 Concentracion (mg/1)
I

i

120°C  140°C  155°C 185°C  185°C 195'C  215C  250°C
7* de Quemado

==1h =—3h =*7Th T84 *Uuh

FIGURA N°53: Evolucién de la vainillina en muestras de aguardiente maceradas durante diversos
periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.
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En la tabla N%56 se recoge las concentraciones de syringaldehidos obtenidas para este tipo de macerados.

TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)
T Quemado ('C) | 1h 3h 7h 15 h 24 h

o

0 0 0 0 0 0

o

120 0 0 1.0382 1.0387 1.7421

o

140 0.7599 0.7843 1.3634 1.5572 1.7721

155 0.7915 1.3638 1.8216 1.8366 2.4684

o

165 1.5495 1.9685 2.3423 2.5241 2.8692

o

185 5.4473 6.5485 7.8915 3.0199 10.4604

195 13.5938 14.6863 15.5728 25.1507 27.2641

o

215 10.8402 17.0889 21.6087 22.0046 22.8619
25(1= 0 ¢ 0 2.0974 3.5334

— —

Concentracion expresada en mg/I

TABLA N°56: Concentraciones de syringaldehido en macerados de madera de roble en aguardiente de vino
en funcidn de la Temperatura de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracion.

Las concentraciones de syringaldehido encontradas para estas muestras oscilan entre 0 mg/l y 27.2641 mg/l.
Para casi todos los aguardientes macerados con madera de roble, e independientemente de la temperatura
de tratamiento de la misma, se aprecia un ascenso en la concentracién de este aldehido a medida que aumenta el
tiempo de maceracion. De hecho, las muestras que presentan un mayor contenido en syringaldehido, son las que
han permanecido 24 horas en maceracion. Como en el caso de la vainillina, solo en aquellos macerados preparados
con madera de roble no sometida a calentamiento, este aldehido no fue detectado para ninguno de los tiempos de

maceracion. Como ya se comentd, esto se debe a que no se ha producido una suficiente degrada. in de la Lignina.

(voncentracion mg/1)

%]
o

N

T TT‘A"T_ LT
-1

e
e

7 135 24

Horas Maceracion

TReC e W % s B e
T osfc 5= 1%'c & asrc B mpr

FIGURA N°54: Evolucién del contenido de syringaldehido en macerados de madera de roble tratada a
diferentes temperaturas. en funcidn del tiempo de maceracién empleado.

Al estudiar las diferencias en cuanto a la concentracién de syringaldehido entre los macerados de corto y
largo periodo de macepicion podrd distinguirse como en el caso de la vainillina, gntre las muestras preparadas con
madera tratadas a 165 C e inferiores y aquellas cuya madera fue calentada a 185 C y suPeriores. En las primeras,

la diferencia entre las maceradas durante | ly 24 horas es pequefia, situdndose gntre’1.012 mg/I y 1.742 mg/l, no
sobrepasando en ningun caso los 1,75 mg/l. Sin embargo a partir de los 185 C, estas diferencias se hacen mds
patentes, alcanzando valores que oscilan entre 3.533 mg/l y 13.67 mg/l. Como ¥ya se comentd anteriormente, esto
se debe a los cambios que ocurren en la madera durante su tratamiento térmico.

La serie que muestra un mayor 2umento de, syringaldehido a lo largo del tiempo de maceracion, ha sido la
que se preparé con madera de roble tratada a 195 g
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.. Enla figura N°35 se recogen las diferencias entre los macerados de corto y largo tiempo de maceracion en
tuncidn de la T* de tratamiento de la maderz.

Concentracion (mg/1)

T

L)

o N - o o0 O N & o

\

WAL
,&&RW

o | 12 | 140
0

P T T e

4

T
{ 195 | 215

Lumz | Loiz | 1emr | 132 | s.013] 1a.er 12,022
T* de Quemado ('C)

o

FIGURA N°35: Evolucion de las diferencias de concentraciones de syringaldehido entre los macerados de
largo y corto periodo de maceracion en funcion de la temperatura de tratamiento de la madera.

En cuanto al estudio del syringaldehido y su evolucién segin los distintos tiempos de maceracin y en
funcion de la temperatura de quemat%o de la madera empleada, puede apreciarse que este aldehido tiene un
comportamiento similar al de la vainiilina. Asi pues, para un mismo tiempo de maceracion la concentracién aumenta
a medida que asciende la temperatura de tratamiento de la madera, ascenso que es relativamente pequeiio en aquellos
?rcgp,arados con madera tratada a T* de J65 C e inferiores, qg‘oduc_lép(_lose un fuerte incremento a partir de los
185 C que alcanzg su miximo a los 195 C. A partir de esta T? se inicia una caida que es especialmente intensa
a partir de los 215 C. Hay que decir también, que,solo las muestras maceradas durante 3 y 7 horas presentaron su
mdximo de extraccion, de este aldehido a los 215 °C ( T? de tratamiento de la madera) mientras que el resto lo
presentaron a los 195 C anteriormente comentados.

En la figura N°56 [_)lpede apreciarse la evolucion que sufre el syringaldehido en funcion del tiempo de
maceracion y para diversas T? de tratamiento de la madera.

Concentracion (mg/1)
20 R/

" ) )
120°C  140°C  155°C  185°C  1B5°C  1B5°C  215°C
T* de Quemado

Tk =kedhg ~S=ph =Sy =y

FIGURA N°36: Evolucién del syringaldehido en muestras de aguardiente maceradas durante diversos
periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

Considerando que a las 24 horas de maceracién es cuando se produce una miyor extraccién de com?onentes

extraibles de la madera, sea cual sea la temperatura de tratamiento de la misma, se ha representado en la figura
N®56 la evolucidn de estas especies quimicas estudiadas (dcido gdlico, vainillina y syringaldehido) en los macerados
de 24 horas en funcidn de la temperatura a la que se ha sometido la maderz.

Como puede observarse, el dcido gdlico, que es en parte el responsable del cardcter astringente que puedan
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teney este tipo de bebidas alcohdlicas, presenta su mdximo de extraccion a los 165°C, si bien es cierto que 4 los
185 C su concentracion es también bastante apreciable y sufre un brusco descenso por encima de esta T*.

Por su parte, la vainillina y el syringaldehido, tiénen una evolucion paralela hasta los 165 C. Por encima
esta temperatura, se aprecia claramente una mayor concentracion en syril:?aldehfdo, tendencia que se mantiene hasta
los 195 C en los que el syringaldehido presenta su mdximo de extraccion. A partir de este punto, se produce una
disminucion en dicho coripuesto. Sin embargo, la concentracion de vainillina sigue ascendiendo, alcanzando su
nllaa.xtlln(llo a los 215 C, T* a partir de la cual se produce una brusca caida en las concentraciones del mencionado
aldehido.

Concentracion (mgyl)

;

=7
0 1200 140° 155 165 185 195 215 250
T* de Quemado (C)

L Jac Gaico [T vainiiea [ Syringaidehido

FIGURA N°57: Evolucién del dcido gdlico, vainillina y syringaldehido en macerados de aguardiente de
vino en madera de roble en funcién de la T? de tratamiento de la madera.

Por lo que respecta a las proporciones relativas entre los componentes de estas muestras (relacion Sy/Vy
Ac.G/V), ha podido evaluarse las modificaciones que producen en funcién de la temperatura de quemado’y dél
tiempo de maceracion. Los resultados se recogen en las tablas N°57 y N°58.

%’
TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas

T? Quemado (C)

1 h

3h

7h

15 h

24 h

00
120°

o

140

155
165°

185°

o

195
215°

250

0

1.6563
1.1986
1.1852
0.8627
0.1727
0.0492
0

1.0459
0.9805
1.1807
0.8474
0.2050
0.0439
0.01

1.0433
0.9731
0.8197
0.7692
0.2166
0.0420
0.0205

0 0 0 0.03

-: Ausencia de vainillina

TABLA N°57: Valores de la relacién dcido gdlico/vainillina en macerados de madera de roble en
aguardiente de vino, en funcidn del tiempo de maceracidn y de la temperatura de tratamiento de la madera.

Como puede observarse, la relacion Ac.G/V estd comprendida entre 0 y 1.7114. En siete de las muestras
analizadas. esta relacion no ha podido determinarse, ya que contenfan dcido gdlico pero carecfan de vainillina. Estas
muestras se corresponden con aquellas preparadas con madera no quemada y con las que habiendo sido sometidas
a una calefaccion muy suave, no permanecieron en contacto con la madera el tiempo suficiente (macerados de 1
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¥y 3 horas) como para llegar a extraer la vainillina. ; . :

También puede observarse como se produce una disminucidn en los valores de esta relacion a medida que
aumenta el tiempo dg maceracién. Esto se aprecia sobre todo en las muestras preparadas con madera tratada a
temperaturas de 165 C e inferiores, puesto que a temEemturas superiores este fendmeno no es tan patente.
Excepcion a esto, son la muestras tratadas a 185 C , en las que en lugar de disminuir la relacion
Ac.Gilico/Vainillina a lo largo del tiempo, se produce un aumento. Esto puede deberse, como ya se comentd, a
los cambios estructurales que se producen en la madera tratada a esta T®.

En la figura N°358 puede observarse la evolucion que sufre la relacién dcido gdlico/vainillina en muestras
preparadas con madera tratada a distintas temperaturas en funcién del tiempo de maceracion.

Ac.G/Va Ac.G/Va
24 4 re

1 3 7 15 24

Horas de maceracién

= 120 = T = 158 € e
= 1y == 5 & ar - ar

FIGURA N°58: Evolucidn de la relacién dcido gdlico/vainillina para los macerados de aguardiente de vino
en madera de roble tratada a distintas temperaturas, en funcién del tiempo de maceracion.

Por otro lado, y a medida que el tratamiento térmico se intensifica, esta relacion decrece, hasta llegar a 0
cuando las temperaturas empleadas son muy altas. Esto, que como ya se coment6 se debe a una destruccion casi
total del dcido %zilico y la formacion -
simultanea de aldghidos benzoicos procedentes de la lignina, sucede a partir de los 195°C, haciéndose mycho mds
patente a los 215 y a los 250 C.La T? que propicié una valor mds alto para esta relacion es la de 140 C.

En la figura N°59 puede verse la evolucion que sigue esta relacion en las muestras maceradas durante
diversos periodos de tiempo y en funcion de la T? de quemado de la madera.

Ac.G/Va Ae.G/Va
5

-
-

!
NlO' 155" 1685 18 185 215 250

T* de Quernado (°C)

—*= 1 hora —— 2 horas —#= 7 horas
S~ 15 horas T 24 horas

FIGURA N°59: Evolucién de la relacion 4cido gdlico/vainillina en aguardientes macerados durante
diversos periodos de tiempo en madera de roble, en funcién de la T* de tratamiento de la misma.
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En la tabla N°58 vienen recogidos los resultados de la relacién Sy/V en este tipo de muestras.

T? Quemado ('C)

1 h

3h 7h

TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas

15 h

00
120°

o

140
155"

165°

o

185
195°

]

215

Q0

oo

0.6181
1.0390
0.9046
1.1670
0.6179

Qo e ]

o 1.2194
1.0863
1.1881
1.0617
1.0748
1.1901
0.9931

Qo
0.7840
08977
1.1627
1.0675
1.0912
1.2800
0.9369

250" 0 0

—

0.3502

——

o Ausencia de syringaldehido y vainiliina.
-. Ausencia de Vainillina

TABLA N°58: Valores de la relacion siringaldehido/Vainillina en macerados de madera de roble en
aguardiente de vino, en funcidn del tiempo de maceracion y de la temperatura de tratamiento de la madera.

Los valores de la relacion syringaldehido/vainillina estdn comprendida entre 0 y 1.2800. En sicte de estas
muestras, ¢l valor de esta relacion es de 0, al no detectarse

la presencia de ninguno de los dos aldehidos benzoicos. Estas muestras fueron las preparadas con madera sin tratar,
0 que siendo sometidas a tratamiento térmico muy suave, no estuvieron en maceracion el tiempo suficiente.
La tendencia de la relacion Sy/V en estos macerados en funcion del tiempo de maceracion, no es uniforme,
Ka que segun sea la T* a la que se ha tratado la madera el mdximo valor dg esta relacion aparece a las 7,15024
oras. Asi por ejemplo, las muestras preparadas cop madera tratada a 185 C y 250 C dan un valor méximo a las
24 horas; las preparadgs con madera, tratada a 195 C io presentas a las 15 horas y en las que se empieé madera
calentadas a 215 , 155, 140 y 120 C el mdximo valor se dio a las 7 horas de macc:racidn.quns datos se pueden
apreciar en la siguiente figura.

0.
r 0,
0.2

-
-

3

-0

o

Horas de maceracidén

sy
- s

- 120 -+
¢ g G T

= s
= =0

FIGURA N?60: Evolucidn de la relacién syringaldehido/vainillina para los macerados de aguardiente de
vin,, en madera de roble tratada a distintas temperaturas, en funcién del tiempo de maceracion.

Por lo que respecta a la evolucién de esta relacion para tiempos fijos de maceracion y ¢on modificaciones
de la temperatura de tratamiento de la madera, se aprecia como las temperaguras extremas (0 y 250 C) dan un
valor de esta relacion de 0 o préximo a 0. Temperaturas superiores a los 195 C (215 *y superiores) proporcionan
valores inferiores a la unidad, lo que implica una destruccion anomala de la lignina y la formacién de especies poco
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reactivas, que no favorecerdn en nada las cualidades organolépticas de dichos aguardientes. Aquellas temperaturas
de tratamiento de la madera en las que se mantiene un equilibrio adecuado entre una mayor extraccion de aldehidos

benzoicos y relacidn syringaldehido/vainillina superior a la unidad, son las de 195 C'y 185 C. En é&sta ltima,
como ya se vio, la relacion dcido gdlico/vainillina tiene también unos valores adecuados. En la figura N°61 puede
verse la evolucion que sigue esta relacion en las muestras maceradas durante diversos periodos de tiempo y en
funcion de la T? de quemado de la madera.

Sy/Va
L.éq i r 4

Fta
Fi

0.8
0.6 -08

0.4 Ei 04

0.2 1 - 0.2

o == T T T T T T %0
¢ 1200 1400 155 165 188" 96 215 260

T* de Quemado ('C)

—*= 1 hora —+ 3 horas ¥ 7 boras
£ 15 noras 24 bores

FIGURA N°61: Evolucién de la relacion syringaldchido/vainillina en aguardientes macerados durante
diversos periodos de tiempo en madera de roble, en funcién de la T* de tratamiento de la misma.

Por dltimo, es necesario seiialar que tras el estudio de todas las muestras de aguardientes de vino macerados
en madera de roble tratada en diferentes condiciones, se ha podido observar que si bien el estudio de las relaciones
entre los compuestos extraibles (Ac.Gdlico/Vainillina y Syringaldehido/Vainillina) puede ser interesante con objeto
de determinar las condiciones para el tratamiento adecuado de la madera, nunca deberfa considerarse como una
prueba definitiva de adicidn fraudulenta de vainillina a los brandies, sino méds bien como orientativa. De hecho, ha

ido comprobarse como a partir de una determinada T? de quemado la relacién Ac.G/V tiende a 0 y la relacién
y/V es menor a la unidad, H) cual no implica que al aguardiente se le haya adicionado vainillina.




Fisico-Quimicos Comerciales

La determinacicon de estos pardmetros fisico-quimicos, se ha realizado sobre las mismas muestras de brandies
comerciales empleadas en el andlisis de aldehidos y dcidos fendlicos por cromatografia liquida de alta eficacia. Al
}iﬁual que se hizo en esa ocasion, estas muestras se clasificaron en funcion del método de envejecimiento o crianza

que fueron sometidos. De esta forma tenemos los brandies envejecidos por el sistema de criaderas y soleras y
los madurados por el sistema estdtico tradicional.

B.- GRADO ALCOHOLICO
B.1.- Técnica analitica

La determinacion del ;!.',rudo alcohdlico puede realizarse por distintos métodos. De hecho, autores como
RIBEREAU-GAYON, J. y col {1972) y AMERINE, M.A. y col. (1976), indican que existen numerosos métodos
para q\(flalllllar el grado aicohdlico. Casi todos se basan en métodos fisicos y muchos tienen interés como mera
curiosidad.

a) Fisicos .- Basados en la densidad, temperatura de ebullicién, tension superficial, fndice de refraccion
;l:] la luz, viscosidad, tension de vapor. dilatacién, insolubilidad en soluciones acuosas saturadas de determinadas
es, etc.
b) Quimicos .- Estdn los que utilizan la oxidacion crémica y los que operan por oxidacién mangdnica.

De uso limitado, son otras reacciones quimicas, procedimientos enzimdticos (con utilizacién de
alcoholdeshidrogenasa y formacion de acetaldehido) y los métodos basados en la sc(:Pamcién de fases con utilizacién
de un tubo de Etienne o el de la valoracién de una fase mediante un disolvente de valoracién insoluble en agua,
la cual es uno de los componentes. - :

WINTON, A.L. y col. (1958), proponen una destilacion midiendo en el destilado la densidad o la refraccién:
ox_ilqacién a acetico con dicromato y titulacion del exceso con sulfato ferroso amoniacal o por una volumetria con
anilina.

La Oficina Internacional del Vino y de la Vid (OIVV) en 1965 utiliza frente al método quimico, un método
de referencia de doble destilacién, midiendo la densidad por picnometria, y un método usual de destilacion simple
del liquido alcalinizado utilizando en el destilado, ya sea la picnometria, la aerometrfa, la balanza de Mohr-Westphal
o la refractometria.

VOGT, E. (1971), determina el etanol, mediante el uso del picnémetro, de la balanza de Mohr-Westphal,
con aerémetro o bien con un ebulloscopio.

GODED, A. (1964), para la determinacion expone una doble destilacion, la segunda alcalinizada y medida
de la densidad del destilado con picnémetro. Como método rdpido, propone, la destilacion de la muestra tratindola
con lechada de cal y posterior determinacién en el destilado por aerometrfa, refactometria o balanza hidrostdtica.
Ademds, describe un método quimico de valoracion del destilado de oxidacion con dicromato, el del descenso
crioscdpico y una técnica fotocolorimétrica.

AMERINE, M.A. y col. (1976), indican que se obtienen buenos resultados utilizando equipos y columnas
estindar de cromatografia de gases. Entre estas columnas se encuentran la Porapak Q. También puede usarse la
Carbowax 1500 sobre Carbopack (80-100 mallas).

También puede realizarse la determinacion del grado alcohdlico mediante la utilizacion de un sistema
automatizado como es el denominado INFRAALYSER 20, basado en la emision de una radiacion del infrarro&'o
cercano, que incide sobre la muestra a analizar. El aparato mide la "transflectancia difusa” producida después de
que la luz interacciones con la muestra, calculando autométicamente la concentracion del pardmetro a medir que
en este caso es el alcohol.

. El método empleado por nosotros es el recomendado por el Centro de Investigacion de Control de la Calidad
del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, que toma como referencia el método de la Association of Official
Analytical Chemists Ed. 1980) y consiste en la determinacién, previa destilacion del producto y medida de la
densidad del destilado por una técnica aerométrica, del grado alcohdlico.

MATERIAL
- Equipo de destilacién:
- Matraz de destilacion de fondo redondo.
- Alargadera Kjeldahl.
- Refrigerante tipo Dimroth de 30 cm de longitud.
- Matraz aforado de 200 ml.
- Perlas de vidrio.
- Manta eléctrica 0 mechero de gas.
- Baiio de hielo.
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- Baio de agua termostatado a 20 C.

- Pipetas de 5 y 10 mi graduadas en décimas de ml.

- Alcohémetro con graduacién de 0,1, de d,™ debidamente contrastado.

- Termometro con graduacion de 0,1 C.

- Probeta transparente de 36 mm de didmetro interior y 320 c¢m de altura.

REACTIVOS
- Agua destilada.

B.2.- Resultados y discusién

.. Los resultados obtenidos para las muestras analizadas, tanto los envejecidos por soleras como los envejecidos
tradicionalmente, vienen recogidos en la siguiente tabla.

——— |

Muestra N° Brandies Tradjcionales | Brandies Solegas
Alcohdlico { G.L.) Alcohdlico ( G.L.)
39.2° 39.2°

37° 39.2
33 38"
38" 36
37° 36.5
36.5°
35° 37°
40° 34
40° 37"
40’ 36°
40° 36°
40° 34
40° 35"

L
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40 37°
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40 38
19 40°
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20 40 i
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TABLA N2°59: Grado alcohélico de los brandies comerciales analizados envejecidos por soleras y
envejecidos por el método tradicional.

Seguin la Reglamentacion Especial sobre el Brandy (B.O.E. 1974), y dentro de las caracterfsticas que deben
de presentar, se establece que el grado aicohélico de estas bebidas, debe de estar comprendido entre los 34 y los
45 grados centesimales, expresados en volumen. : s

. . El grado alcohdlico encontrado para los 38 brandies comerciales analizados por nosotros, se sitiia eptre los
34 G.L. J los 40 G.L. El valor medio en este pardmetro ?ara las 38 muestras analizadas, es de 37.85 G.L.,
encontrdn oze por tanto la totalidad de las muestras dentro del margen establecido por la Reglamentacion Especial

ara el Brandy.
. . Las mt):estms que presentaron unos valores mds bajos de grado aicohdlico, fueron las n°8, n®12 Y n°16, con
34 G.L. La mayor gradyacion la presentaron las muestras de brandies tradicionales que van desde la n®8 a la n®20
ambas incluidas, con 40 G.L.
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. En la figura N°62 se muestran los valores de grado alcohdlico para los brandies analizados, tanto los
envejecidos por el método tradicional como los que lo tueron por el de soleras.

* Alcoholico

'H-r/l

42 ~

|

gly

N* Muestra

T Tradicionales Soleras

FIGURA N°62: Grado alcohdlico de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el método
tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

En cuanto a las diferencias que se aprecian entre los brandies en funcidn del tipo de crianza, puede
observarse que los valores de graduacign alcohdlica que gresentan los brandies envejecidos por el método
tradicional, estén comprendidos entre 35 G.L. y 40 G.L. Hay que decir que 4 de las muestras, presentaron un
ﬁraggoa]éoﬂélico inferior a 38 G.L.; 3 de ellas, entre 38 y 40 G.L., y para las 13 restantes, la graduacion fue

e £

Por su parte, los brandies sometidos a egvejecimiento por,el método de criaderas y soleras yreseqtamn una
graduacion alcohdlica comprendida entre los 34 G.L. y los 39.2 G.L., siendo e] valor medio de 36.55 G.L. De
todos estos aguardientes, 13 de ellos tenjan un grado alcohdlico inferior a 38 G.L., mientras que para los 5
restantes, esta graduacién fue mayer de 38 G.L. hinguna de las muestras de brandies envejecidas por soleras llego
a alcanzar un grado alcohdlico de 40 G.L.

38" >< 40°

W

_

: 4
o
/4//’5/\\
Tradicionales Soleras

FIGURA N°: Diagrama de sectores donde se representa el grado alcohélico predominante en los brandies,
segun el sistema de envejecimiento.

C.- SUSTANCIAS DE CARACTER ACIDO: pH, ACIDEZ TOTAL, FlJA, Y VOLATIL
C.l1.-pH

C.1.1.- Técni 1

La determinacion del pH, asf como la teoria de los iones sobre la que se basa, es solamente aproximada.
El alcohol ejerce mq;mantes influencias, por una parte, sobre la disociacion de los dcidos y, en consecuencia, sobre
ealH eJ por otra sobre el procedimiento de determinacién. Una consecuencia de este efecto del alcohol es que el
pH medio disminuye, es decir, que la concentracién de H' parece aumentar cuando este tipo de bebidas se diluyen
(RIBEREAU GAYON, J. 1938).
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En el mundo de la enologia, el pH tiene a menudo, un mayor valor s:l%niﬁcativo ue la acidez total, siendo

particularmente importante el cﬁecto que ejerce sobre ¢l color (tono, vivacidad), sabor ?el gusto de las sustancias

dcidas al oponerse a las dulces, domindndolo o compensdndolo) y potencial redox (asi como sobre los

micrm{fganismps y sobre la proporcicn entre el disxido de azufre libre y el combinado), estd estrechamente unido

a la acidez de titulacidn, es decir, a la concentracion de dcidos libres y a la acidez real, o sea, a las concentraciones

(llg 7irgncs H' que imponen a estas bebidas alcohdlicas (AMERINE, M:A. y col. 1976; RIBEREAU-GAYON, y col.
).

Se sabe que la determinacion del pH se puede hacer por medio de métodos colorimétricos (empleo de
soluciones buffer patrén y de indicadores coloreados), por medio de métodos gquimicos (rapidez de inversion de la
sacarosa, de descomposicion del diazoacetato de etilo o del acetal) o por métodos electrométricos (electrodo de
hidrégeno, de quinhidronas, de antimonio o de vidrio).

. En el presente irabafo se ha utilizado el método propuesto por la C.E.E. (Reglamento 2676 de 1990)
consistente en la medida de la diferencia de potencial entre dos electrodos de un pH-metro con electrodo de vidrio
y electrodos de referencia de calomelanos o electrodo combinado.

MATERIAL Y METODO:

Para la determinacion del pH se ha seguido el Reglamento 2676 C.E.E. (1990).

Para ello se ha utilizado:

- EH-METER Ti;pe PHM 26 (Radiometer Copenhagen).

- Electrodo combinado de vidrio CRISON.

Para el andlisis, se introduce el electrodo en la muestra y se lee directamente el valor del pH, a una
temperatura de 20 grados centigrados.

C.1.2.- Resultados y discusion

Tras el andlisis de las muestras, se ha determinado el pH en los brandies comerciales. Los resultados
obtenidos tanto para los aguardientes envejecidos por el sistema tradicional como para los madurados por el método
de criaderas y soleras, vienen recogidos en la tabla N°60.

Muestra N° Brandies 1]_‘[radicionales Brandieai_ISolerax
D D

2.67 3.03
4.11 3.43
3.10 3.52
3.71 3.48
3.96 3.16
4.63 3.65
4.01 3.32
3.74 3.27
3.61 3.91
3.58 3.95
3.84 3.49
4.12 5.49
3.74 4.59
3.1 3.82
3.83 3.39
3.66 3.93
3.71 3.31
3.48 3.84
19 3.67 =

20 3.62

N Q90 N N B W N e
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TABLA N%60: pH de los brandies comerciales analizados, tanto de los envejecidos por soleras como de
los madurados por el método tradicional.
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Los valores normales que dan los distintos autores (LAFONT J. 1971; PUECH,J.L. y col. 1984; BRAVO
ABAD,F. y col. 1985), son de pH 5 aproximadamente al principio del envejecimiento y de 3.2 o incluso menos
(2.75) al tinalizar el mismo, 0o siendo frecuente que se excedan estos mdrgenes.

Para las 38 muestra de brandies comerciales analizados por nosotros, los valores de pH se encuentran
comprendidos entre 2.67 y 5.49, si bien es ciert? que en el conjunto de las muestras analizadas, el valor medio de
pH estd dentro del margen anteriormente comentaﬂo. Como se puede observar, el limite su?erior se encuentra por
encima de 5 (5,49) (para la muestra n® 12 de los brandies envejecidos por soleras), lo cual puede estar motivado
por un tiempo de permanencia en la barrica demasiado corto. En cuanto al inferior, estd por debajo de 3 (2.67).

Es necesario aclarar que este pardmetro se puede modificar por una gran cantidad de factores entre los que
destacan el tipo de madera empleada en la construccion del barril (especie de roble, condiciones de crecimiento
%lgig)ten‘sticas estructurales de esta), y condiciones a las que ésta se someta en la prictica tonelera (MOUSNIER,C.

En la figura N°64 se muestran los valores de pH para los brandies analizados, tanto los envejecidos por el
método tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

N* Muestra

[ Tradicionaies Soleras

FIGURA N°64: pH de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el método tradicional como los
que lo fueron por el de solcras.

Al estudiar las diferencias de este pardmetro en funcidn del tipo de crianza, puede observarse que para los
brandies envejecidos por el sistema estatico tradicional, los valores de pH oscilaron entre 2.67 y 4.63, siendo el
valor medio de este pardmetro de 3.73. Solo una muestra, presenta un pH inferior a 3; 4, superior a 4, mientras
que para las 15 restantes, su valor es mayor de 3 y menor de 4.

Por su parte, los brandies madurados por soleras presentan unos valores de pH comprendidos entre 3.03
5.49, siendo el valor medio de 3.70. Dos muestras de este tipo de aguardientes, presentaron un pH superior a 4,
mientras que para las 16 restantes, fue mayor de 3 y menor de 4.

De esta manera puede verse gque de forma general, el pH de los brandies obtenidos por el método de soleras
es mds dcido que el de los brandies tradicionales.

Tradicionales Soleras

FIGURA N°65: Diagrama de sectores donde se representa el pH predominante en los brandies, segiin el
sistema de envejecimiento.
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C.2.- Acidez Total o Valorable
C.2.1.- Técnica analitica

La acidez total constituye un importante elemento de las caracteristicas gustativas de las bebidas alcohdlicas,
%a (.u.)le influird directamente en la "suavidad”, "cuerpo”, "aspereza”, "sequedad”, etc de las mismas (RIBEREAU-
AYON, J. y col. 1972).

Para su determinacion, se ha usado durante mucho tiempo, y de forma casi exclusiva, el método ideado por
Pasteur, que se fue el meétodo oficial de Francia entre 1907 y 1932, junto con el método de tornasol y el de la
fenolftaleina. Se usaba como indicador agua de cal. El puntofinal de'la titulacion estd sefialado por la aparicion
de un enturbiamiento floculoso resultante de la combinacién insoluble del calcio y de las sustancias fendlicas
(RIBEREAU-GAYON, J. y col. 1972).

.. A estos métodos les siguieron otros con utilizacion de indicadores externos como el tornasol,
fenolfsulfoneftaleina o rojo fenol y el del azul de bromotimol (GILLES, R. 1932) (LAURENT, L. 1933)
(MELCHER, B. 1947), que dan buenos resultados si se prepara una solucion reguladora.

Otro método usado es el electrométrico, usando un peachimetro de lectura directa con un electrodo
combinado de vidrio y calomelanos, y afiadiendo lentamente la solucién alcalina hasta gue la aguja marque el pH
7. Se utiliza un agitador magnético. Este método tienen grandes ventajas en cuanto a sensibilidad y precision.
Cuando se utilizan indicadores, hay un cierto coeficiente de apreciacion, que varfa seguin la persona que realice el
ensayo; en forma general, la colorimetrfa solo permite evaluar el pH con una aproximacion de 0,2 y a menudo,
en medios demasiado coloreados, con una aproximacion de apenas 0,5. La sensibilidad de los procedimientos
eléctricos, es de 10 a 20 veces mayor y permite incluso evaluar hasta medio miliequivalente de acidez total
(RIBEREAU-GAYON, J. y col. 19'?5)

Para AMERINE, M.A. y col. (1974) los dcidos presentes, son dcidos orgdnicos relativamente débiles. Por
eso cuando se valoran con bases fuertes, el punto final verdadero de la valoracion serd mayor de 7,0; normalmente
entre 7,8 y 8,3. Por tanto, resulta incorrecta la definicion de la OIVV basada en la valoracion hasta pH 7,0.

El determinar el punto final de la valoracion a pH 8,2, ha sido aceptado por la American Society of
Enologist y por la AOAC (Association of Official Analytical Chemists, 1990).

El método seguido por nosotros consiste en una valoracion de la acidez total con una disolucién alcalina

empleando un pH-metro con un electrodo combinado de vidrio y calomelanos, hasta llevar la muestra a un pH de
8.2. Este es ¢l propuesto por el Centro de Investigacion del Control de la Calidad del Ministerio de Samdad y
Consumo (1985, cuyas referencias son: Métodos Internacionales de Anilisis de Vinos de la O.1.V. -1969-
JAUMES, P. 1955). De esta manera se incluyen los dcidos débiles (acético, etc.).

MATERIAL Y METODO:

- pH-METER Type PHM 26 (Radiometer Copenhagen).
- Electrodo combinado de vidrio CRISON.

- Kitasato de un litro.

- Equipo de vacio.

- Agitador magnético SELECTA.

- Microbureta.

- Material de laboratorio.

REACTIVOS:
- Solucion de NaOH 0°1 N.

CALCULOS
Acidez total (en mg/1 de acético)= 240 x V

Siendo V el volimen en ml de NaOH 0.1 N empleados en la valoracidn.
El gas carbénico se elimina previamente de la muestra por agitacion en frio y con vacio parcial. La

valoracion se realiza poniendo en marcha el agitador magnético, procurando que no ‘se formen burbujas. Se
introduce el electrodo y se aflade NaOH desde la bureta hasta que la aguja del peachimetro marque pH = 8,2.

C.2.2.- Resultados y discusion

Tras el andlisis de las muestras, se ha determinado la acidez total o valorable en los brandies comerciales.
En la tabla siguiente (N°61), vienen recogidos los resultados obtenidos, tanto para los aguardientes envejecidos por
el sistema tradicional como para los madurados por el método de criaderas y soleras.
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Brandies Tradicionales | Brandies Soleras
852.0 652.8
252.0 405.6
3240 487.2
316.8 206.2
525.6 254 .4
120.0 307.2
249.6 271.2
408.0 249.6
204.0 180.0
501.6 141.6
686.4 163.2
348.0 45.6
460.8 292.8
506.4 213.6
398.4 388.8
614.4 878.4
427.2 561.6
388.8 333.6
158.4
309.6
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Resultados expresados en mg/1 de dcido acético.

TABLA N61: Acidez total o valorable de los brandies comerciales analizados, tanto de los envejecidos
por soleras como de los madurados por el método tradicional.

Segiin diversos autores (LOPEZ GONZALEZ,A. 1964.; BERTRAND,A. 1989; CANTAGREL,R. y col.
1991; BRAVO ABAD.F. y col. 1985; PUECH,J.L. 'y col. 1984), los valores de acidez total en brandies, suele estar
comprendida entre 98 mg/! (expresados en dcido acético) y 1700 mg/1 aproximadamente. Como en el caso del pH.
el que la acidez total sea mayor o menor, depende de factores como el tipo de madera y su tratamiento tecnoldgico,
asi como el tiempo que dure el proceso de crianza, ya que al aumentar este, aumenta la acidez total.

Los valores de acidez total encontrados en los brandies comerciales objeto de nuestro estudio, estin
comprendidos entre 45.6 mg/l y 878.4 mg/1. encontrdndose por tanto dentro del margen anteriormente comentado.
Sin embargo, y como puede comprobarse en la tabla Hﬂﬁ_{x{):n una de las muestras (la n® 12 de los brandies de
soleras), el valor de acidez total es de 45.6 mg/l, valor que se encuentra no solo muy por debajo de la media, sino
que cae fuera del margen anteriormente dado. Esto puede estar motivado por un corto periodo de envejecimiento,
lo cual concuerda con el valor de pH obtenido para la misma muestra (que es anormalmente alto).

En la figura N°66 se muestran los valores de acidez total para los brandies analizados, tanto los envejecidos
por el método tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

Los valores de acidez total que presentan los brandies envejecidos por el método tradicional, estdn
comprendidos entre 1%0 ?&l)l y 852 mg/l. 5—10:3( que decir que 2 de las muestras presentaron unos valores
Y y

comprendidos entre mg/l; 9, entre 400 mg/l, y las 9 restantes, mayores de 400 mg/I.

Por su parte, los brandies sometidos a envejecimiento por el método de criaderas y soleras los valores de
acidez total que JJrespntan oscilan entre 45.6 mg/l'y 878.4 mg/l. De estas, solo la muestra n® 12, presenté una
acidez total por debajo de los valores encontrados en la blbhograffa consultada. De todos estos aguardientes, 3 de
ellos, tenian un valor de acidez total comprendido entre 100 y 200 mg/1; 9, entre 200 y 400 mg/l y 5 mayor de 400
mg/1. Esto puede verse representado en la figura N°67.
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mg/1 (Ac.Acetico)
A1

12345678 01011121314151617181920
N* Muestra

[ Tradicionales Soleras

N°66: Acidez total de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el método tradicional
como los que lo fueron por el de soleras.

200 >< 400 100 >< 200

Tradicionales Soleras

FIGURA N°67: Diagrama de sectores donde se representa la acidez total predominante en los brandies,
segiin el sistema de envejecimiento.

. Por tanto, se puede observar como de forma general, la acidez total de los brandies tradicionales es algo
superior a la que presentan los de soleras.

C.3.- Acidez Fija
C.3.1.- Técnica analitica

El conocimiento de la acidez fija se requiere en ciertas formulas enoldgicas con el fin de detectar el aguado.
Para determinar la acidez fija puede hacerse directamente por diferencia entre la acidez total y la acidez
voldtil, calculadas previamente Pur separado, y con los cdlculos OQnunos al expresarse en distintos dcidos
(CASARES, R. 1953; BARREIRO,E. 1954). Sin embargo, AMERINE, M.A. y col. (1974) discuten este

procedimiento, que en la destilacion no se valora el 100% de los dcidos voldtiles. De hecho, propone la evaporacion
del vino y adiciones sucesivas de agua que se eliminan, valorando por \ltimo la acidez residual.

El método seguido por nosotros para la determinacion de la acidez fija consiste en la evaporacion de la
muestra a baio marfa en una cdpsula y 4%osteﬁor desecacion a 100° C en estufa durante 30 minutos. A continuacion
se disuelve el residuo con alcohol de 40° llevado previamente a pH = 8,2 , usando 25 ml de alcohol en total. Se
valorard con solucién de hidroxido sodico hasta que la aguja del peachimetro marque un pH de 8.2. Este es el
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método recomendado Epor la C.1.C.C. (1985, que toma como referencia el propuesto por la Association of Official
Analvtical Chemists Ed. 1980).

MATERIAL Y METODOS:

- EH METER T[\zpe PHM 26 (Radiometer Copenhagen).

- Electrodo combinade de vidrio CRISON.

- Estufa de aire regulable de 95° a 105° C. :

- Crisoles de platino ocq_orcelana de fondo plano de 8 cm de didmetro.
- Bafio de agua SELECTA.

- Microbureta.

REACTIVOS:

- Disolucidn de hidroxido sédico 0°1 N.

- Etanol de 40°.

CALCULOS

Acidez fija (en mg/l de acético)= 240 x V

Siendo V el volimen en ml de NaOH 0.1 N empleados en la valoracidn.

C.3.2.-

_ . Los valores de la acidez fija en los brandies analizados, tanto de los que fueron madurados por el sistema
tradicional como de los envejecidos por soleras, vienen recogidos en la siguiente tabla (tabla N°€2).

= —
uestra N° Brandies Tradicionales | Brandies Soleras
283.2 376.8
69.6 211.2
139.2 232.8
88.8 79.2
255.6 i20.0
50.4 182.4
100.8 76.8
115.2 40.8
112.8 57.6
141.6 40.8
300.0 50.4
60.0 144
93.6 159.2
158.4 96.0
79.2 163.2
235.2 391.2
165.6 199.2
120.0 122.4
31.2
129.6

z |
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Resultados expresados en mg/l de dcide acético.

N°62: Acidez fija de los brandies comerciales analizados, tanto de los envejecidos por soleras
como de los madurados por el método tradicional.
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Segin LAFONT,J. (1971) v LAFONT,J. y col. (1973) la acidez fija es uno de los pardmetros que aumentan

a lo largo del envejecimiento, debido posiblemente a la extraccion de materias tanoides que se produce durante este

riodo Je tiempo. Los valores normales de acidez fija encontrados por algunos autores (BELLANATO,J. y col.

988; LOPEZ GONZALEZ,A. 1964;: CANTAGREL,R. y col. 1991; BRAVO ABAD,F. y col. 1985; PUECH,J.L.

y col. 1984) en brandies de diversos origenes, oscilan entre los 12 mg/l vy los 504 mg/l, segin el tiempo de

permanencia en barril de roble (1 y 50 afios respectivamente). Este parimetro tambicn estd sujeto a modificaciones
en funcion e la caracteristicas de la madera. : :

Los valores de acidez fija para los brandies comerciales analizados por nosotros, se encuentran entre los 14.4

mg/l y los 391.2 mg/l, situdndose pues dentro de los mdrgenes hallados por los autores citados con anterioridad.

El valor mds bajo de todas las muestras lo presenta la n® 12 de los brandies envejecidos por soleras, que
con 14.4 mg/l se sitda rozando el limite inferior anteriormente comentado. Esto estd de acuerdo con los resultados
anteriormente obtenidos de pH y acidez total.

En la figura N"68 se muestran los valores de acidez fija para los brandies analizados, tanto los envejecidos
por el método tradicional como los que lo fueron por el de solera:.

tagy 1 {Ac.Acetico)

12345678 81001121314151617181820
N* Muestra

[ Tradicionales Suleras

FIGURA N®68: Acidez fija de los brandies analizados, tarto los envejecidos por el método tradicional
como los que [0 fueron por el de soleras.

La acidez fija para ios brandies envejecidos por el método tradicional, se sitia entre los 31.2 mg/l y los
283.2 mg/l. De todos los aguardientes envejecidos por esta técnica, 7 de ellos, presentan un valor inferior a 100
mg/1; 9, entre 100 y 200 mg/l, y los 4 restantes, mayor de 200 mg/l.

Por lo_que respecta a los brandies sometidos a envejecimiento por el método de criaderas y soleras los
valores de acidez fija_que presentan, oscilan entre 14.4 mg/l y 391.2 mg/l. De estas. solo la muestra n® 12,
presentd una acidez fija en el limite de los valores enconurados en la bibliograffa consultada. De todos estos
% vuardit;,iltes. 8 de ellos tenfan un valor de acidez fija inferior a 100 mg/l; 6 entre 100 y 200 mg/l y 4 mayor de

mg/l.

Esto puede verse representado en la figura N°69.

Tradicionales Soleras

N°69: Diagrama de sectores donde se representa la acidez fija predominante en los brandies,
segin el sistema de envejecimiento.
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C.4.- Acidez Volitil
C.4.1.- Técnica analitica

La acidez volitil representa el conjunto de dcidos grasos de la serie del acético que se encuentran en el vino
0 en los aguardientes, tanto en estado libre como salificados. Durante la fermentacion alcohdlica del azicar, se
produce la formacion de una pequeiia cantidad de dcido acético.

Este, aparece a principios de la fermentacion; pasa por un méximo, generalmente cuando la mitad del azicar
ha fermentado, y el valor disminuye hacia el final de la fermentacion. Las cantidades formadas dependerdn de las
condiciones de fermentacion, composicion del mosto, especie de cepas de las levaduras, e.t.c. Pero lo normal, es
quii- eln9 !}.‘12 )pra’ctlcu. no suelan exceder de 0.2 a 0,3 g/l (expresada en dcido sulfiirico) (RIBEREAU-GAYON, J. y
col. :

Estos dcidos voldtiles del vino formados durante los procesos fermentativos, pasan al destilado que constituye
el aguardiente durante el proceso de destilacion (CANTABGREL,R. y col. 1991). :

En el transcurso de la conservacion y envejecimiento de los aguardientes en la madera de roble, se aprecia
un aumento de la acidez voldtil a lo largo ci(el tiempo (PUECH,J.L. y col. 1984).

Los métodos habituales para la determinacion de la acidez voldtil estardn en funcion del tipo de bebida con
la que estemos trabajando y se fundamentan en dos principios diferentes de separacion:

.. - Destilacion directa de un determinado volumen. Se pretende obtener solamente la fraccion que contenga
al dcido acético; en efecto, este dcido es menos voldtil que el agua, y no es posible obtenerlo integramente en una
sola destilacion, por lo que es necesario recurrir a una doble destilacion.

- Destilacion por arrastre en corriente de vapor de agua. Para llevar a cabo este tipo de proceso, Cazenave
cred un volatimetro que posteriormente fue modificado ligeramente por Ferré, creando el método conocido con el
nombre de Cazenave-Ferré (RIBEREAU-GAYON,J, y col. 1972).

. Una vez obtenido el destilado, se valorard la acidez con una solucién alcalina de normalidad perfectamente
conocida y utilizando como indicador la fenolftaleina.

Si en embargo en el caso de aguardientes compuestos como es el caso del brandy el método empleado por
nosotros para su deierminacion, consiste en calcular la diferencia entre la acidez total y fa acidez fija, que han sido
determinadas J)reviamente por separado. Este es el método recomendado por el Centro de Investigacion dei Control
de la Calidad del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, que toma como referencia el propuesto por la
Association of Official Analytical Chemists, Ed. 1980).

Acidez Voldtil = Acidez Total - Acidez Fija

C.4.2.- Resultados y discusion

.. Los valores de la acidez voldtil en los brandies analizados, tanto de los que fueron madurados por el sistema
tradicional como de los envejecidos por soleras, vienen recogidos en la siguiente tabla (N°63).

Diversos autores (BELLANATO,J. y col. 1988; LOPEZ GONZALEZ,A. 1964; CANTAGREL,R. y col.

1991; BRAVO ABAD,F. y col. 1985; PUECH.J.L. y col. 1984) han estudiado la acidez voldtil en muestras de

aguardientes de vino envejecidos en barriles de roble durante diversos periodos de tiempo. Segtin los datos de ellos,

los valores extremos encontrados para estas bebidas alcohdlicas, fueron de 98 mg/1 para el limite inferior y de 1390

mg/l para el superior. Como en los casos anteriores, la acidez voldtil puede variar en funcién de una cantidad

gg dtactore:; como son las caracterfsticas de la madera y la barrica, el tiempo de envejecimiento, condiciones de la
ega, etc.

Los valores de acidez volitil encontrados en los brandies comerciales, se situan entre 31.1 mg/l y 568.8
mg/l, encontrandose por tanto la mayoria de las muestras dentro del margen anteriormente comentado.

.. En tres de las muestras analizadas, la acidez voldtil se situd por debajo de los valores minimos encontrados
en bibliografia. Estas son la n® 12 de los brandies envejecidos por soleras, cuya acidez volitil fue de 31.1 mg/l,
y las n® 6 y n® 9 de los madurados tradicionalmente, cuyos valores fueron de 69.6 mg/l y 91.2 mg/i
respectivamente.

. En la figura N°70 se muestran los valores de acidez voldtil para los brandies analizados, tanto los
envejecidos por el método tradicional como los que lo fueron por el de soleras.
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e — —  —— — ———— — —— —
Muestra N° Brandies Tradicionales | Brandies Soleras

568.8 276.0
182.4 194 .4
184.8 252.4
228.0 127.0
300.0 134.4
69.6 124.8
148.8 194 .4
292.8 208.8
91.2 122.4
360.0 100.8
386.4 112.8
288.0 31.1
367.2 153.6
348.0 177.6
319.2 225.6
379.2 487.2
261.6 362.4
268.8 211.2
127.2
180.0

O 00 1 W B W N

L= - - R = L - S R S R ™

9
o

Resultados expresados en mg/l de dcido acético.

TABLA N2%63: Acidez volitil de los brandies comerciales analizados, tanto de los envejecidos por soleras
como de los madurados por el método tradicional.

mg/| (de Ac.Acetico)

N* Muestra

O tradicionsies [ soteras

FIGURA N°70: Acidez voldtil de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el método tradicional
como los que lo fueron por el de soleras.
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Con respecto a las diferencias entre los brandies analizados, en funcion del método de maduracion al que
han sido sometidos, los valores de acidez voldtil que presentan los brandies envejecidos por el método tradicional
y analizados por nosotros, estén comprendidos entre 69.6 mg/l y 568.8 mg/). De estas, las muestras n® 6 y n® 9,
estdn por debajo de los valores determinados por otros autores. Hay que decir que 2 de las muestras Ipresentaron
unos valores inferiores a 100 mg/1; 10, entre l1)000 y 300 mg/l, y las 8 restantes, mayores de 300 mFI :

Por su parte, los brandies sometidos a envejecimiento por el método de criaderas y soleras los valores de
acidez total gue presentan oscilan entre 31.1 mg/l'y 487.2 mg/l. De estas, solo la muesira n® 12, presenté una
acidez voldtil por debajo de los valores encontrados en la bibliografia consultada. De todos estos aguardientes, |
de ellos dio un valor de acidez voldtil inferior a 100 mg/l; 15 entre 100 y 300 mg/l y 2 mayor de 300 mg/l. Esto
puede verse representado en la figura N°71.

100 >< 300 120 >< 200

Tradicionales Soleras

FEIGURA N°71: Diagrama de sectores donde se representa la acidez volitil predominante en los brandies,
segun el sistema de envejecimiento.

Por tanto, parece que de forma general, la acidez voldtil de los brandies tradicionales es algo su]perior ala
que presentan los de soleras. Como se puede observar, existe una concordancia entre estos resultados y los valores
obtenidos para la acidez total.

D.- SOLIDOS SOLUBLES: EXTRACTO SECO » AZUCARES REDUCTORES, SACAROSA
D.1.- Extracto o Residuo Seco
D.1.1.- Técnica Analitica

Se denomira extracto seco al residuo que se obtiene después de la evaporacion conveniente de las sustancias
voldtiles %e estdn presentes en la muestra de vino, brandy, etc. (RIBEREAU-GAYON y col. 1972; LOPEZ
GONZALEZ, A. 1964). La Legislacion Espaiiola (Orden de la Presidencia del Gobierno 31-7-77, BOE 27-7-1977),
asi como la CEE en su reglamento 2676 (1990), define el extracto seco total 0 materias secas totales, como el
conjunto de todas las sustancias que, en condiciones fisicas determinadas, no se volatilizan.

En la prdctica enoldgica, el extracto seco es un dato imi)orumte que, junto con los demds andlisis gue se
efectiien, contribuye ampliamente a ofrecer una apreciacion de la naturaleza y el valor de la muestra examinada.
Puede ser un indice interesante en el caso de productos genuinos, pero tiene la particularidad de que es ficilmente
modificable con medios tan simples como la adicion de caramelo . De hecho, todos aquellos procesos que cambien
la_composicion de la bebida alcohdlica, modificardn el valor del extracto. Por eso ciertas formulas enoldgicas
utilizadas para descubrir fraudes y falsificaciones , incluyen el contenido en extracto seco.

Este extracto estd constituido fundamentalmente ¢n el caso de los brandies aguardientes compuestos por
las sustancias disueltas de la madera de las cubas y barricas en donde tvo lugar erenvejecimiemo, aunque suele
incrementarse por la adicién de colorantes y edulcorantes como el caramelo, flucosa, etc.

Los métodos de determinacion del extracto, podemos clasificarlos en dos grandes grupos:

- Métodos indirectos. Estdn basados en la medida de densidades y de los pesos especificos. Es lo que algunos
autores (RIBEREAU-GAYON, J. y col.1972) llaman el Extracto Densimétrico. Pero esta forma de medir por
densimetria la cantidad de sustancias disueltas en una bebida alcohdlica, es mas complicada de lo que parece, ya

ue lzs sustancias que posee varfan en naturaleza y cantidad. En el caso de los vinos, Fueden eliminarse con bastante

acilidad los inconvenientes que se presentan utilizando la formula de Tabarié { 830), que permite obtener la
densidad relativa del residuo sin alcohol. Buscando en las tablas, podrd obtenerse el valor del extracto seco
correspondiente. :

- Métodos directos. Estin basados en procesos de evaporacion Jr posterior 1[)esada del residuo. Esta
evaporacion puede realizarse tanto a presion reducida, lo cual nos permitird disminuir la T2 de evaporacion a 70°C,
como a presion normal.
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La técnica seguida por nosotros es un método directo consistente en la evaporacion de la muestra a 105°C
en cdpsulas previamente £secad:m y taradas, con ayuda de un bafio de agua hirviente. Una vez evaporada la
muestra completamente, se mantiene en estufa de aire a 105°C durante 30 minutos, pasados los cuales se introduce
la cipsula en un desecador con silicagel hasta que se enfrie. Una vez frias se pesan en la balanza analftica (Método
recomendado por la C.1.C.C. 1985, que toma como referencia la Norma U.N.E. 33-106-74).

MATERIAL

- Estufa de aire regulable de 95 a 105°C SELECTA. :

- Cdpsula de J)Iatino 0 de cuarzo de fondo plano, de 77 mm de didmetro interno y 18 mm de altura.
- Desecador de vidrio con gel de silice como sustancia desecadora.

- Bano de agua SELECTA.

- Balanza analitica monoplato METTLER AE200.

D.1.2.- Resultados y discusion

. La determinacion def residuo seco en los brandies comerciales, objeto de nuestro
estudio, han aportado los siguientes datos que a continuacion se recogen en la tabla N°64.

——
Muestra N® | Brandies Tradicionales | Brandies Soleras

1 9.232 16.332
2 5.512 14.164
3 16.976 14.896
4 0.884 30.156
5 21.640 13.956
6

7

8

9

17.420 12.228
16.044 14.436
9.100 9.352
9.312 11.656
10 10.248 11.848
11 8.476 17.692
12 1.376 7.096
13 2.648 17.500
14 8.896 9.580
15 7.360 12.916
16 8.004 11.788
17 26.252 16.896
18 7.572 21.664
19 8.448
20 12.944

 EEE———

Resultados expresados en g/l.

TABLA N°64: Residuo seco de los brandies comerciales analizados, tanto de los envejecidos por soleras
como de los madurados por el método tradicional.

Segiin LAFONT,J. (1971), el extracto seco aumenta a medida que el tiempo de envejecimiento es mayor,
debido a la extraccion que el aguardiente realiza de los diversos constituyentes de l):fmadera. Sin embargo, este es
uno de los pardmetros que con mds facilidad se pueden modificar, ya que en la prictica enoldgica, suclen emplearse
colorantes naturales como el caramelo y edulcorantes como la sacarosa (DEBNIER L. 1976). con objeto de mejorar
las cualidades organolépticas de éstas bebidas, y que aumentan sensiblemente los valores de éste parimetro.
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Los valores encontrados por BELLANATO,J. col. 1988; LOPEZ GONZALEZ,A. 1964,
CANTAGREL,R. y col. 1991; BRAVO ABAD,F. y col. 1985; PUECH,J.L. y coi. 1984, entre otros, oscilan
entre 1.8 g/l para el lfmite inferior y los 37.4 g/l para el margen supeiior, en los brandies comerciales. Sin
embargo, &l estudiar la evolucicn a lo largo del tiempo del extracto seco en aquellos brandies que aun permanecian
en fa rica de roble, estos mdrgenes se situaron entre 0.345 g/l y 5.040 g/1.

Los valores de residuo seco para los brandies comerciales analizados por nosotros, se encuentran entre los
0.884 g/l y los 30.156 g/1. =

El valor mds bajo de todas las muestras lo presenta la n® 4 de los brandies envejecidos por método
tradicional, que con 0.884 g/1 se sitiia en por debajo del limite inferior anteriormente comentado para los brandies
comerciales, y en las proximidades del limite inferior de las muestras estudiadas en el barril (antes de ser
embotellado para su comercializacion). La muestra que presenté un mayor residuo seco fue la n® 4 de los brandies
envejecidos por soleras, con 30.156 g/l. -

En la figura N°72 se muestran los valores de residuo seco para los brandies analizados, tanto los envejecidos
por el método tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

g/1
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/
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N* Muestra

[ Tradicionales Soleras

FIGURA N°72: Residuo seco de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el método tradicional
como los que lo fueron por el de soleras.

Al estudiar las diferencias existentes rgff)ecto al residuo seco en funcion del tipo de crianza, puede observarse

que para los brandies envejecidos por el método tradicional, se sitia entre los 0.884 g/I g los 26.252 g/1. De todos
los aguardientes envejecidos for esta técnica, 13 de ellos, presentan un valor inferior a 10 g/1; 5, entre 10y 20 g/,
y los 2 restantes, mayor de 20 g/l. e

Por lo que respecta a los brandies sometidos a envejecimiento por el método de criaderas y soleras los
valores de residuo seco que presentan, oscilan entre 7.096 g/['y 30.156 g/1. De todos estos aguardientes, 3 de ellos
presentaron un valor de residuo seco inferior a 10 g/I; 13 entre 10y 20 g/1 y los 2 restantes mayor de 20 g/l. Esto
puede verse representado en la figura N°73.

Tradicionales Soleras

N°73: Diagrama de sectores donde se representa el residuo seco predominante en los brandies,
segiin el sistema de envejecimiento.
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Como se pucde observar, los brandies envejecidos por el sistema de criaderas y soleras presentan unos
valores de residuo seco sensiblemente superiores a los brandies envejecidos por el método tradicional o estdtico.

D.2.- Azicares Reductores
D.2.1.- Técnica analitica

En el mundo de la enologia y en la industria vinatera, se efectda la determinacién de azicar para conocer
la terminacion de la fermcntacio% (XMERINE y col. 1974). ' .

Sin embargo, en el caso de aguardientes compuestos como es el brandy su presencia no es natural sino que
es fruto de la adicion de colorantes tipo caramelo o egulcorantes como glucosa y fructosa o la adicion de soluciones
de azicar invertido.

Los métodos de determinacion de los azicares pueden clasificarse en :

a.- Métodos fisicos. Entre estos destacan:
- Densimetria y Aerometrfa.
- Refractometria.
- Polarimetria.

b.- Métodos quimicos. Es la determinacion de los aziicares reductores. §

La glucosa y en general lcs hidratos de carbono, son estables en medio neutro. Al aumentar el pH, se
producen derivados etiiénicos y cuando el dlcali es concentrado y caliente, se onqun restos no saturados; pero si
se (()Bera en presencia de un oxidante como las sales ciprica, el ferrocianuro o el dcido picrico, los fragmentos se
oxidan formando aldehidos, dcidos y cetonas (CARBALLIDO,A. y col.,1974). : i

VOGT,E. (1971) y CASARES,R. (1974), describen el procedimiento con licor de Fehling, utilizando azul
de metileno para observar mejor el punto final de la valoracion &JERNUDA,E. 1968). RIBEREAU,J. y col.(1972),
describe los basados en las sales de cobre, como los de Fheling, Bertrand o el de Potterat y Eschmann en el que
a cantidad de cobre reducido se determina por complexometria. Junto con otros basados en una valoracién
godométrica del cobre no reducido o del exceso de una disolucién de ferrocianuro, o la oxidacién peryddica o los

asados en la reaccion de las antronas. ;

GODED.,A. y col. (1964) indica que previa defecacion de la muestra, se determinan con licor cupropotdsico,
bien por gravimetria o volumetria. s . . ;

C ALLIDO,A. y col. 51974), consideran que estas técnicas presentan como gnnci_ ales inconvenientes,
su poca sensibilidad, la necesidad de preparar soluciones standard para cada valoracién, dificultad en el uso de
indicadores, inestabilidad de muchas disoluciones y utilizacion de tablas especificas para cada muestra.

S AMERINE, M.A. y col. (1974) utiliza el método de Lane y Eynon, mediante la utilizacin del reactivo de
oxhlet.

Para las determinaciones descritas, es necesario que la muestra esté exenta de sustancias extrafias.
especialmente polifenoles, perfectamente limpia y decolorada. Entre los numerosos métodos que hag, RIBEREAU,J.
y col (1972) cita el uso de resinas cambiadoras Je aniones y oxido de mercurio. Ademds, cita el de defecacion por
el ferrocianuro de cinc.

Segun el Reglamento 2676 de la CEE (1990), para la defecacion, indica como de referencia la utilizacidn
de una columna intercambiadora, previa neutralizacion y desalcoholizacion de la muestra, para posteriormente
defecarlo con acetato neutro de plomo, aunque también puede usarse el ferrocianuro de cinc. Para la determinacion
de aznicares reductores, indica como método tnico, el de reaccionar la bebida alcohélica defecada con una cantidad
determinada de solucion cu]pro-alcalina, determinando el exceso de iones cipricos por yodometria.

Las técnicas espaiiolas (Método recomendado por la C.1.C.C., 1985, que toma
comc referencia el propuesto por la O.1.V. en su Recueil des Méthodes Internationales d‘ Analyse des Vins, Ade)
incluyen la defecacion plimbica o mercirica y la determinacion del poder reductor frente a una solucion
cutﬁroalcalma Y posterior valoracion del exceso de iones cupricos por yodometria. Los cdlculos se efectiian mediante
tablas.

Basdndose en la oxidabilidad desigual de los aziicares o en reacciones coloreadas diferentes, se pueden
separar los diferentes aziicares. Asi la glucosa se oxida ficilmente con los halégenos. mientras que a fructosa
permanece intacta. Por el contrario, esta reduce mds ficilmente al ferrocianuro. éolorimetricamente, la fructosa
se puede determinar con difenilamina en caliente en medio clorhidrico.

c.- Métodos Enzimdticos.

Son oxidaciones enzimaticas en las que se mide la formacion de NADPH mediante la absorbancia
correspondiente en el ultravioleta.

La glucosa puede determinarse midiendo a 340 nm el NADPH formado por la accion de la Hexoquinasa o
de la Glucosa-ﬁ—fosfato-deghldroFenasa. La fructosa se determina con ayuda de la Fosfoglucosa isomerasa, para
convertirla en glucosa y utilizar fa Hexoquinasa.

d.- Mt‘itodos Cromatogdr:iﬁcos. - :

Se analizan por separado aziicares en trabajos especiales. Puede usarse la cromatografia en papel o en ca
fina (MARECA, l.pf)';_83)‘far i . i -

Pueden determinarse también por separado todos los azicares por Cromatograffa de Gases. Para ello,
previamente a la inyeccion en el aparato se preparard la muestra para obtener los derivados voldtiles termoestables,
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También puede utilizarse la Cromatograffa Liguida de Alta Eficacia, utilizando un detector de indice de
refraccion y una columna de extrusion molecular (CODONY, R. 1985). Existen métodos en fase reversa, con
columnas intercambiadoras de iones o sobre gel de silice (DEYMIE, B. i/ col.1981). _ :

El empleado por nosotros ests basado en el recomendado por la C.1.C.C. (1985, ue toma como referencia
el propuesto por la %.I.V. en su Recueil des Méthodes Internationales d*Analyse des Vins, Ade). Para ello es
necesario la eliminacion previa de todas las materias con cardcter reductor que son distintas de los azicares, como
es ¢l caso de taninos, mediante un proceso de defecacidn con acetato neutro de plomo. Una vez obtenido el
defecado, y basdndonos en la accion reductora de los azicares sobre una solucion cupro-alcalina, se valorard el
exceso de 1onies cipricos por yodometria. Los cdlculos se efectian con la ayuda de tablas.

MATERIAL

- Erlenmeyer de 300 ml con boca esmerilada.

- Refrigerante de reflujo.

- Material necesario para volumetria.

- Manta eléctrica o mechero de gas.

- Material de laboratorio.

REACTIVOS

- Solucidn de Acetato Neutro de Plomo (aproximadamente saturada).

- Carbonato de Calcio. : :

- Solucion cupro-alcalina (25 g de SO.Cu.5H,0, 50 g de dcido Citrico y 388 gde Carbonato Sédico
cristalizado en 1000 cc de disolucign).

- Solucion de Yoduro Potdsico al 30 %.

- Solucién de Acido Sulfiirico al 25 % v/v. : _

- Engrudo de Almidén 5 g/l, que contendrd 200 g/l de Cloruro Sédico para asegurar su conservacion.

- Tiosulfato Sédico N/10. :

D.2.2.- R [SCusio
Los resultados obtenidos tras la determinacion de los azicares reductores a las 38 muestras de brandies
comerciales estudiadas, vienen recogidos en la siguiente tabla.

omqouhwm—E

._.._.._..........
NN =D

16
17
18
19
20

Resultados expresados en g/l de glucosa.

TABLA FI“QS: Contenido en aziicares reductores de los brandies comerciales analizados, tanto de los
envejecidos por soleras como de los madurados por el método tradicional.
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BELLANATO,J. y col. (1988) determinaron el contenido en aziicares reductores que presentaban algunas
muestras comerciales de brandies y cognacs, encontrando valores comprendidos entre 1.6 g/l y 21.4 g/l de glucosa.

En las 38 muestras de los brandies comerciales objeto de nuestro estudio, el contenido en aziicares reductores
estuvo comprendido entre 0.512 g/l y 19.094 g/1. En tres de las muestras analizadas, el valor de este pardmetro
estuvo por debajo de los valores encontrados en la bibliograffa, mientras qu= para el resto (35), se mantuvo dentro
del margen anteriormente citado. 3 -

El valor mds bajo de todas las muestras lo presentan la n°4, n®12 y n®13 de los brandies envejecidos por
método tradicional, con unos con 0.512 g/l para las dos primeras y 1.344 g/l para la tercera. La muestra n®17 de
los brandies madurados por el sistema tradicional, fue la que presenté un mayor contenido en aziicares reductores,
con un valor de 19.904 g/1. -

En la figura N°74 se muestran los valores de azicares reductores en los brandies analizados, tanto los
envejecidos por el método tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

£/1 de glucosa

25 -{/
20 4
15

10 4

5 4

1 2 3 458 7T 6 91011121314 15 16 17 18 1P 20
N* Muestra

[ tradicicnnies 0 sa

FIGURA N°74: Contenido en aziicares reductores de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el
método tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

. El contenido en azicares reductores que presentan los brandies envejecidos por el método tradicional y
analizados {)zor nosotros, oscilan entre 0.512 g/l y 19.904 g/l. Como ya se coment6 anteriormente, las muestras

n®4yn° son las que tienen un menor contenido en azicares reductores, no llegando a 1 g/l. Hay que decir
:lue10 d?] las muestras presentaron unos valores inferiores a 1 g/1; 14, entre 1y 10 g/1, y las 4 restantes, mayores
e 10 g/l.

Por su parte, los brandies sometidos a envejecimiento &or el método de criaderas y soleras los valores de
azicares reductores que presentan oscilan entre 4.1 gll y 18.560 g/1. De todos estos aguardientes, ninguno de ellos
ylwresentd un valor para este pardmetro inferior a 1 g/l; 6 tenfan un contenido comprendido entre i y 10 g/l y los

2 restantes la cantidad de anicares reductores fue mayor de 10 g/l. Esto es lo que se puede ver representado en
la figura N°73.

Todo ello concuerda perfectamente con los valores de residuo seco. De hecho, puede comprobarse gue las
muestras con un elevado contenido en azicares reductores, presentan también un residuo seco elevado, y que
aquellas con un bajo residuo seco, tienen un escaso contenido en azicares reductores.

> 10

1 >< 10

Tradicionales Soleras

N°75: Diagrama de sectores donde se representa el contenido en azicares reductores
predominante en los brandies, segiin el sistema de envejecimiento.
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D.3.- Sacarosa
D.3.1.- Técnica analftica

La sacarosa es un aziicar que no suele aparecer en los aguardientes envejecidos como fruto de su proceso
de maduracion. Su presencia es debida a que ha sido afiadida con objeto de endulzarlos y suavizar su sabor. De
hecho, el azucaramiento en la cuba (chaptalizacion), es una prdctica permitida en detérminadas regiones y en
ciertos afios (RIBEREAU J. y col. 1972?. Si un vino o aguardiente envejecido contiene sacarosa aunque sea en
pequeiia cantidad, serd la prueba de que esta se introdujo después de la fermentacion en el caso de los vinos y
durante el envejecimiento en el caso de los aguardientes. :

Las técnicas empleadas en su determinacién, son muy variadas, y como en el caso anterior pueden
clasificarse en:

a.- Fisicos.
a-1.-Refractometrfa: Es un método simple, rdpido y ficil de aplicar. Sin embargo. algunos autores
estiman que no es aconsejablc su uso para la cuantificacion de los aziicares de bebidas de alta graduacion debido
al efecto que puede ejercer el alcohol (RIBEREAU-GAYON, J. y col 1972). :
a-2.- Polarimetrfa: Es una técnica fisica utilizada normalmente en las industrias en las que se trabaja con
sacaroszliJ Yy que consiste en el estudio de la desviacion polarimétrica que presenta una solucién azucarada.
.- Enzimdticos
Igual que en el caso de los azicares tratados anteriormente, se trata de oxidaciones enzimiticas en las que
se mide la formacion de NADPH mediante la absorbancia correspondiente en la region del UV. La determinacion
de sacarosa se cfectiia r‘/I"revia hidrolisis de la misma por accion de una invertasa y posterior determinacion de la
glucosa y fructosa (AMERINE, M.A. y col. 1974).
c.- Cromatograficos.
(l:l'ue(éen’ utilizarse los métodos citados anteriormente para el resto de azicares.
.~ Quimicos.
: Son aplicables los métodos descritos para los aziicares reductores, siendo necesaria una hidrélisis previa de
a sacarosa.

La técnica empleada por nosotros se basa en la diferencia de los poderes reductores que presenta la muestra
de brandy previamente defecada, antes y después de su hidrélisis dcida. Por tanto, en primer lugar se somete la
muestra a una defecacion plimbica con acetato neutro de plomo. A continuacién se ponen en dos matraces
erlenmeyer el mismo volumen de la muestra defecada. Se afiade a cada matraz 0,3 ml de clorhidrico concentrado

por cada 10 ml de muestra defecada. En uno de ellos afiadimos inmediatamente 0,3 ml de NaOH 12N por cada 10
ml de liquido defecado. Basdndonos en la accidn reductora de los azicares sobre la solucion cupro-alcalina, se
procederd a la valoracion por yodometria de los iones ciipricos en exceso con tiosulfato. El otro matraz se lleva con
el contenido sin neutralizar a un bafio de agua hirviendo durante dos minutos, pasados los cuales se le afiade el
mismo volumen de NaOH 12N que pusimos al otro matraz y se grocede a la valoracidn de los aziicares reductores

como en el caso anterior. Los cdlculos se realizan mediante tablas. La diferencia entre los azicares reductores
encontrados cn las dos valoraciones multiplicada por 0,95, dard la rigueza en sacarosa de la muestra en estudio
(Método recomendado por la C.1.C.C., 1985, que toma como referencia el propuesto por la O.1.V. en el Recueil
des Méthodes Internationales d*Analysis AS,4 'y aprobado por la Comision Interministerial de los Métodos de
Andlisis en la sesion del dia 12-1-84).

MATERIAL

- Erlenmeyer de 300 cc.

- Refrigerante de reflujo.

- Material para volumetria.

- Manta eléctrica o mechero de gas.
- Baiio de agua SELECTA.

- Material de laboratorio.

REACTIVOS

- Solucidn de Acetato Neutro de Plomo (aproximadamente saturada).

- Carbonato cdlcico.

- Solucion cupro-alcalina (25 g de SO,Cu.5H,0, 50 g de icido citrico y 388 g de Carbonato Sédico en 1000
cc de disojucion). :

- Acido Clorhidrico d = 1,19.

- Hidroxido Sédico 12N.

- Yoduro Potdsico al 30 %.

- Acido Sulfiirico 25 % (v/v).

- Engrudo de Almidén 5 g/l.

- Tiosulfato Sédico N/10.
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D.3.2.- Resultados y discusién

. . La determinacion de sacarosa en los brandies comerciales objeto de nuestro estudio, ha aportado los
siguientes datos que a continuacién se recogen en la tabla N°66.

Muestra N® | Brandies Tradicionales | Brandies Soleras
1 0.1216 0

2 0.0912 0.3040
3 0.2128 0.1216
4 0 7.1136
5 0.8512 1.4592
6

7

8

9

4.8032 0.4256
1.9152 2.3104
0.3040 0.3040
2.8880 4.2256
10 0.9120 6.4144
11 0.4256 0.9728
12 0 0
13 0.1824 0
14 1.1552
15 1.3376
16 0
17 2.9488
18 0
19 3.4960
20 0

=

Resultados expresados en g/l.

TABLA N%66: Contenido en sacarosa de los brandies comerciales analizados, tanto de los envejecidos por
soleras como de los madurados por el método tradicional.

El contenido en sacarosa de las muestras de brandies comerciales analizadas por nosotros, oscilan entre los
0 ¢/ly 7.1136 g/l. Este compuesto, no se adiciona siempre a este tipo de aguardientes, por lo que en doce de las
3» inuestras analizadas, no se detecto su presencia.

. En la siguiente figura (N°76) se muestran los valores de sacarosa de los brandies analizados, tanto los
envejecidos por el método tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

Las concentraciones de sacarosa que presentan los brandies envejecidos por el método tradicional
analizados daor nosotros, oscilan entre 0 g/l y 4.8032 g/I. De todas estas muestras, 5 de ellas, que son las n°4, n°12,
n°16, n°18 y n°20, no contenian sacarosa: en otrasgB, el contenido en este anicar fue inferior a 1 g/l, y para las
7 restantes, superior a 1 g/l. El valor de sacarosa mds alto lo dieron las muestras n°6 y n°19. Se da ademds la
circunstancia, de que aquellas muestras que presentan un menor contenido en sacarosa, son las que dieron unos
valores de aziicares reductores y residuo seco mds bajos.

Por lo _?ue respecta a los brandies madurados por soleras, el contenido en sacarosa ha estado comprendido

entre 0 g/l y 7.1136 g/1. Para 7 de estas muestras, que son las n°1, n°12, n°13, n°15, n°16, n°17 n°18, la
cantidad de sacarosa encontrada fue de 0 g/I; en otras S, la concentracién detectada fue inferior a 1 g/l, y en las
6 restantes, mayor de 1 g/l.

Esto es lo que se puede ver representado en la figura N°77.
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20
N* Muestra

B Tradicionaies Soleras

FIGURA N%76: Contenido sacarosa de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el método
tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

Tradicionales Soleras

FIGURA N°77: Diagrama de sectores donde se representa el contenido en sacarosa predominante en los
brandies, segin el sistema de envejecimiento.

E.- COMPONENTES VOLATILES: ALDEHIDOS Y ESTERES
E.1.- Aldehidos
E.1.1.- Técnica analitica

En la literatura referente a bebidas alcohdlicas, se indica la existencia de un gran numero de aldehidos, pero
solo son unos pocos los que tienen interés. Entre ellos destacan el acetaldehido y el hidroximetilfurfural, que
suelen estar presentes en cantidades importantes.

El acetaldehido, debido a su gran facilidad de reaccion, derivados que origina y, propiedades organolépticas
que presenta, hace que sea frecuentemente objeto de estudio.

Normalmente suele aparecer en los vinos como consecuencia de las reacciones metabélicas que se dan
durante la fermentacion, y pasan al aguardiente durante el proceso de destilacion. Segiin LAFONTJ.(1971) también
suele formarse en los aﬁtwdientes rante su crianza como consecuencia de las reacciones de oxidacion que sufre
¢l etanol. De hecho, PUECH,J.L. y col. (1984), observan un incremento de acetaldehido y aldehidos en general
4 medida que aumenta el tiempo de envejecimiento en barriles de roble.
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Para la cuantificacion de los aldehfdos, se han propuesto numerosos métodos, basados en reacciones
caracteristicas del grupo -CHO. Uno de los mejores métodos estd basado en la combinacion del aldehido con el
sulfito y posterior titulacion del sulfito combinado. .

‘ AMERINE, M.A. y col (1976) indican que ha}; métodos quimicos de determinacion del acetaldehido,
directamente por valoracién yodométrica (método de Jaulmes y Espezel) o por formacion de derivados coloreados
(vtilizando 1a hidrazona de la 3-metilbenzotiol-2-ona, o piperidina y nitroprusiato) y posterior medida
espectrofotométrica. -

Puede determinarse ademds el acetaldehido por cromatograffa de Fa.ses Se separa ficilmente utilizando
columnas semrwolams 0 polares, empledndose como fases liquidas tfpicas el succinato de dietilen glicol (DEGS) o
Carbowax 20M.

GODED,A. (1964), describe también un método <olorimétrico por adicién del reactivo de Schiff.

La AOAC (1990). describe una técnica (para vincs) basada en el método de Jaulmes y Espezel, consistente
en destilar la muestra a un pH aproximadamente de £ (tras adicionar disolucion saturada de borax) y recoger el
destilados sobre una disolucién de metabisulfito y fosfato-EDTA. Dicho destilado se valora con disolucion de yodo
g;m :aflidiﬁcarlo con HCl y aiadirle almiddn. Se afiade borato sédico y se valora el bisulfito liberado con disolucion

e yodo. :

BALLESTA,L. y col. (1980), desarrollan un método espectrofotométrico basado en la formacién de
acetaldehido semicarbazona y considera que es aconsejable para pequefias cantidades de muestra y mds rdpido,
determinando ademds tanto el acetaldehido libre como el combinado.

RODRIGREZ PROCOPIO, J. y col. (1986) ponen en prdctica un método de determinacion por voltamentria
ciclica en electrodo rotativo de oro, previa separacién por arrastre con gas inerte. Los resulados encortrados son
muy similares a los encontrados por el método del metabisulfito.

El método de determinacion de aldehidos empleado por nosotros, es el recomendado por la C.1.C.C. (1985,
%ue toma como referencia el propuesto por la A.0.A.C., 1980 y por el Instituto de Racionalizacion del Trabajo:

.N.E. 33-107-74) y estd basado en la reaccién de los aldehidos con el bisulfito sédico y posterior oxidacidn del
dcido sulfuroso con yodo, tituldndose el exceso de yodo con tiosulfato sédico.

MATERIAL

- Ec\uipo de destilacion.

- Erlenmeyer de 500 ml.

- Bureta de 25 ml graduada en décimas de mililitro.
- Pipetas aforadas de 100, 50, 25 ml.

REACTIVOS

- Agua destilada.

- Disolucion de bisulfito sédico 0,65N.

- Disolucion de yodo 0,05N.

- Disolucion de Tiosulfato sodico 0,05N.

CALCULOS
El conterido en aldehidos, expresado como acetaldehido, vendrd dado por la siguiente férmula:

1,1 x 100
Aldehidos(mg/100 ml de alcohol absoluto)= (V;-V,) x

Siendo:

1 = Volumen, en ml, de tiosulfato sédico gastado en la valoracion de la muestra.
V, = Volumen, en ml, de tiosulfato sédico gastado en la valoracén del blanco.
A = Grado alcohdlico.

E.1.2.- Resultados y discusion

Los resultados obtenidos tras la determinacion de los aldehidos en las 38 muestras de brandies comerciales
estudiadas, vienen recogidos en la siguiente tabla (N°67). ,

Los valores encontrados por diversos autores (LOPEZ GONZALEZ,A. 1964; CANTAGREL,R. ycol. 1991;
BRAVO ABAD,F. y col. I9855K;)ara bebidas alcohdlicas de estas caracteristicas, oscilan entre los 5.78 y los 52.55
mg/100 ml de etanol &um, aunque otros encuentran niveles muy superiores (PROFUMO,A. y col. 1988;
PUECH,J.L. y col. 1984). :

En las 38 muestras de los brandies comerciales objeto de nuestro estudio, el contenido en aldchidos
(exgresado como mg de acetaldehido por 100 ml de alcohol puro) estuvo comprendido entre 3.5675 mg/100 ml y
25.2551 mg/100 ml. Por tanto, la maon‘a de las muestras presentaron un contenido en aldehidos, dentro de los
lfmites encontrados en bibliografia. Solamente una de ellas, la n°2 de los brandies envejecidos por el método
tradicional, presenta una concentracion algo inferior a los datos anteriormente comentados. Los vall(’)ges mis altos
los presentan las muestras n®1 de los brandies tradicionales (con 25.2551 mg/100 ml) y la n°8 de los criados por
soleras (con 24.5882 mg/100 ml).
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Brandies Tradicionales
25.2551 20.1206
3.5675 17.6785
21.1315 21.1315
18.2368 22.3055
20.0675 22.6027
18.8356 21.6986
20.0675 22.2972
9.6250 24.5882
11.8250 22.5945
11.2750 22.9166
11.6875 16.0416
8.3875 18.2794
7.8345 16.5000
5.3625 19.7397
5.9125 20.0675
11.1375 19.2500
15.5375 16.9342
8.6625 16.6447
19 16.6375

= - - = e - & S
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2;: 16.3625
esultados expresados en mg/100 ml de etanol absoluto,

TABLA N?%67: Contenido en aldehidos de los brandies comerciales analizados, tanto de los envejecidos por
soleras como de los madurados por el método tradicional.

En la figura N°78 se representan los valores de aldehidos en los brandies analizados, tanto los envejecidos
por el método tradicional como los que io fueron por el de soleras.
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URA N°78: Contenido en aldehidos de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el método
tradicional como los que lo fueron por el de soleras. :
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En cuanto a las diferencias que se aprecian entre los brandies en funcion del tipo de crianza, puede
observarse que la conceptracién de aldehidos encontrada en los brandies envejecidos por el método iradicional, se
sitia entre los 3.5675 mg/100 ml y los 25.2551 m%IOO ml. De todos los aguardientes envejecidos por este método,
gode e&!;)&,) prtlesentan un valor inferior a 10 mg/100 ml; 9, entre 10 y 20 mg/100 ml, y los 4 restantes, mayor de

mg ml.

Por [0 que respecta a los brandies sometidos a envejecimiento por el sistema de criaderas y soleras, los
valores de aldehidos que presentan, oscilan entre 16.0416 mg/100 ml y 24.5882 mg/100 ml. De todos estos
aguardientes, ninguno de ellos presentaron una concentracion en aldehidos inferior a 10 mg/100 ml; en 8 de estos,
su contenido estaba cowrendido entre 10 y 20 mg/100 ml y para los 10 restantes la concentracion de aldehidos
fue mayor de 20 mg/10C ml. Esto se puede ver represeniado en la figura N®79.

10 >< 20

&b

Tradicionales Soleras

FIGURA N°79: Diagrama de sectores donde se representa el contenido en aldehidos predominante en los
brandies, scgin el sistema de envejecimiento.

Como puede observarse, los brandies de soleras son mas ricos en aldehidcs gue los tradicionales. Esto puede
estar motivado por una gran cantidad de factores, que van des-de el proceso de destilacion del vino para la obtencidn
del aguardiente, hasta las condiciones de la bodega, el ticmpo que se prolongue el envejecimiento, etc.

E.2.- Esteres
E.2.1.- Técnica analitica

. Laparte libre de los dcidos orgdnicos, pueden reaccionar muy lentamente con el alcohol etilico a temperatura
habitual para dar lugar a la formacion de los ésteres. :
Los ésteres de las bebidas alcohdlicas se forman por dos vias:

- Por reacciones enzimdticas durante las fermentaciones, cosa que suele ocurrir en los vinos.
; - Por reaccion quimica, durante el afiejamiento o crianza en recipientes de madera. Esto ocurre tanto en
vinos como en destilados sometidos a envejecimiento en este tipo de contenedores.

La cuantificacion de los ésteres puede hacerse siguiendo diversas técnicas. Asi tenemos:

Los ésteres totales se pueden determinar por el metodo de PEYNAUD, aunque da resultados muy inexactos,
ya que interfieren otras sustancias tales como aziicares dy thfenoles, ue al final se incluyen como ésteres.

Los ésteres neutros se dosifican por el método de ESPIL y PEYNAUD, extrayéndose en aparato continuo
de Hagen, por una circulacion con éter de petréleo ligero. -

También puede llevarse a efecto la cuantificacion de los ésteres mediante técnicas cromatogrdficas (mediante
el uso de columnas rellenas de Carbopak C recubierta de Carbowax 1500 al 2 %8).

El método empleado por nosotros es el recomendado por el C.I.C.C. (1985, que toma como referencia el
l;ro uesto por la Association of Official Analytical Chemists, Ed. 1975 y por el Instituto de Racionalizacién del

ajo: Norma U.N.E. 33-11-77) y estd basado en la reaccién de los ésteres con la hidroxilamina en medio

alcalino, que conlleva la formacion de los dcidos hidroxildmicos c‘ue a su vez pueden formar complejos coloreados
0

con los iones férricos en medio dcido, midiendo el color desarrollado en un espectrofotémetro a una longitud de
onda de 525 nm.

A partir de !as lecturas obtenidas para los destilados de las muestras, se calcula el contenido en ésteres,
expresados en mg de acetato de etilo por 100 ml de alcohol absoluto, con ayuda de las grificas de calibracion.
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POLO, M.C. z col. (1976) comparan este método con los de saponificacion a temperatura ambiente (O.1.V.
1975) o a reflujo (VILLAVECHIA, 1944), encontrando que el colorimétrico necesita menor cantidad de muestra,
es mds rdpido y exacto. : . o

. LAGE-YUSTI, M.A. y col. (1989), en un estudio de ésteres, considera que el método oficial colorimétrico
es satisfactorio, observandose mayor sensibilidad para el acetato de ‘etilo 8ue para el lactato de etilo, mientras que
el método cromatogrdfico (columna rellena de Car%opak C recubierta de Carbowas 1500 al 2%) es menos preciso.

MATERIAL Y APARATOS

- Balanza de precision METTLER 200

- Matraz aforado de 1000 ml.

- Matraces aforados de 250 ml.

- Pipetas de 5 y 10 ml graduadas en décimas de ml. _

- Tubos de ensayo de 20 cm de ongitud y 2,5 cm de digmetro interno.

- Agitador de tubos SELECTA

- Espectrofotémetro PERKIN-ELMER

- Cubetas de cuarzo de 10 mm de espesor.

- (klgx) de destilacion.

REACTIVOS

- Disolucién de Clorhidrato de Hidroxilamina 2M. Debe de ser conservada en nevera.

- Disolucion de Hidroxido sédico 3,5N. i < } ;

- Disolucion de clorhidrato de Hidroxilamina 1M en hidréxido sddico 1,75N: Mezclar, inmediatamente antes
de su uso, vohimenes iguales de las soluciones de clorhidrato de hidroxilamina 2M y NaOH 3,5N. Esta solucién
es extemporanea, por lo que debe de desecharse a las seis horas.

- Disolucion de dcido clorhidrico 4N. ;

- Disolucion de tricloruro de hierro 0,37M (Disolver 50 g de Cl,Fe en 400 mi de agua destilada en un matraz
aforado de 500 ml. Adadir 12,5 de 4cido clorhidrico 4N y enrasar con agua).

E.1.2.- R iscusion
Tras el andlisis de las 38 muestras de brandies comerciales objeto de nuestro estudio, ha podido determinarse
el contenido en ésteres de los mismos. Los resultados obtenidos se recogen en la siguiente tabla (N°68).

S —
Muestra N® | Brandies Tradicionales | Brandies Soleras
320.5100 138.2510
52.4300 122.9490
158.7690 210.8190
140.2999 158.7690
191.7903 88.2490
117.3532 72.0190
95.5200 97.7640
228.1693 110.6370
74.8177 103.3612
241.6016 106.7193
271.8241 72.0193
238.8032 97.7645
253.9145 144 2177
281.8983 97.7645
2449596 120.7112
266.7871 2942112
209.1403 262.3096
204.1032
193.4693

151.4935

. . Resultados exoresados en mg ml | absoluto.
A N?68: Contenido en ésterss de los brandies comerciales analizados, tanto de los envejecidos por
soleras como de los madurados por el método tradicional.
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Las concentraciones de ésteres encontrados por diversos autores (LOPEZ GONZALEZ,A. 1964;
CANTAGREL,R. y col. 1991; BRAVO ABAD,F. y col. 1985; PROFUMO,A. y col. 1988; PUECH,J.L. y col.
1984), Eara bebidas alcohdlicas de esias caracteristicas, oscilan entre 27.9 y 250.51 mg/100 mi de etanol puro.

| contenido en ésteres para los brandies comerciales analizados, se encuentran sitvados entre los 52.4300
mg/100 ml y los 320.5100 mg/100 ml, situdndose por tanto la mayoria de las muestras dentro de los mdrgenes
hallados por ios autores citados con anterioridad. :

Sin embargo en 7 de los brandies, que son los n°1, n°11, n°13, n®14, n°16, de los tradicionales y los n°16
y n°17 de los de soleras, la concentracién de ésteres es sugerior a los valores encontrados en bibliogratia.

Los valores mds bajos los presentan las muestras n® 2 de los brandies envejecidos tradicionalmente y la n°6
de los madurados por soleras.

El contenido en ésteres, también se ve modificado er las caracterfsticas en_ las que se desarrolle el
envejecimiento (tipo de destilacion empleado en la obtencion del aguardiente, caracteristicas de la bodega, afos de
crianza, etc.)

En la figura N°80 se muestran los valores de ésteres encontrados en los brandies analizados, tanto los
envejecidos por el método tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

mg,/ 100 ml de EtOH puro

350 -+

300 4

250 4

200 -

T ) Tradicionales [ Soleras

FIGURA N°80: Contenido en ésteres de los brandies analizados, tanto los envejecidos por el método
tradicional como los que lo fueron por el de soleras.

. Con respecto a las diferencias entre los brandies analizados, en funcién del método de maduracion al que
han sido sometidos, puede observarse gue en los brandies envejecidos el método tradicional, la concentracion

de ésteres, estd comprendida entre los 52.4300 mg/100 ml y los 320.5100 mg/100 ml. De todos los aguardientes
envejecidos por esta técnica, 3 de ellos, presentan un valor inferior a 100 mg/100 ml; 6, entre 100 y 200 mg/100
ml, y los 11 restantes, mayor de 200 mg/100 ml. A

Por su parte, los brandies sometidos a envejecimiento por el método de criaderas y soleras el contenido en
ésteres encontrado, oscila entre 72.0190 mg/100 ml y 294.2112 mg/100 ml. De estas muestras, 6 de ellas tenfan
un contenido en ésteres inferior a 100 mg/100 ml; 9 entre 100 y 200 mg/100 ml y 3 mayor de 200 mg/l. Esto se
puede ver representado en la figura N°81.

100 >< 200

Tradicionales

N°81: Diagrama de sectores donde se representa el contenido en ésteres predominante en los
brandies, segin el sistema de envejecimiento.
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. Como puede apreciarse, y al contrario que en el caso de los aldehidos, el contenido medio en ésteres es
superior en los brandies madurados tradicionalmente que en los gue lo fueron por soleras.

F.- MATERIAS TANICAS
F.1.- Técnica analitica

Entre las técnicas analiticas existentes para la determinaion de las materias tdnicas, podemos citar:

La determinacion de taninos totales, mediante la transformacion de las leucoantocianinas en antocianinas por
calentamiento en medio dcido sterior aplicacion de dos reacciones que resultan afectadas de manera diferente
seglin la polimerizacién (RIBEyR AU-GAYON, J. y col. 1966).

Otra técnica, es mediante la determinacion de los fenoles del tanino hidrolizable, basado en un método puesto
a punto er PERI g POMPEI, que consiste en la precipitacion de los fenoles de los taninos hidrolizables por la
adicion de sulfato de cinconina.

_ El método seguido por nosotros, es el recomendado por el Centro de Investigacion del Control de la Calidad
del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985) y consiste en una determinacion cualitativa de la materia tdnica en el
(l;rdndgl por la aparicion de un precipitado de taninos gdlicos, lo que serd indicativo del envejecimiento en madera

e roble.

Para realizar este ensayo, se depositan 10 ml de la muestra en un tubo, afiadiéndose 10 ml de 4cido acético
y 5 ml de acetato de plomo. Se agita y se deja reposar. La aparicion de un precipitado indicard el
envejecimiento en madera de roble.

MATERIAL

- Tubos de ensayo.

- Pipetas de 5 y 10 ml graduadas en décimas de ml.
- Agitador de tubos SELECTA.

REACTIVOS

- Acido acético al 10%.
- Acetato de plomo al 10%.

E.2.- Resuliados y discusién

Los resultados obtenidos en la determinacion de materias ténicas para los 38 brandies comerciales objeto de
nuestro estudio, vienen reflejados en la siguiente tabla (tabla N°69).

Segiin la Reglamntacién Especial sobre el Brandy, y dentro de las caracteristicas de estos productos, se
establece que el ensayo para la determinacion de materias tanicas, deberd de dar reaccidn positiva.

_ Sin embargo, como puede observarse, no todas las muestras la dan positiva. De hecho, el brandy n® 7
envejecido por el método tradicional, y los n® 8, n® 10 y n® 11 de los madurados por el métode de soleras, dan
negativa esta reaacion.
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Muestra N° | Brandies Tradicionales | Brandies Soleras

+ + + + + +

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Ll I S S A R

= —

TABLA N°69: Contenido en materias tdnicas de los brandies comerciales analizados, tanto de los
envejecidos por soleras como de ios madurados por el método tradicional.

Tradicionales

N?82: Reaccién de materias tinicas en los brandies envejecidos por el método tradicional y en
los madurados por el de soleras.

. En las siguientes figuras, se representar los valores medios de los pardmetros_fisico-quimicos antes
estudiados para los brandies comerciales. De esta manera pueden apreciarse las diferencias existentes entre los
mismos, en funcion del tipo de crianza al que han sido sometidos.
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4
L Ve

T T
Res.Seco Az.Red. Sac. Aldehidos

[:1 Tradicional Soleras

FIGURA N°83: Valores medios de pH, Residuo Seco, Aziicares Reductores, Sacarosa, y Aldehidos, para
los distintos brandies, en funcidn del tipo de crianza.

Ve

P
s

Ac.Total Ac.Fija Ac.Volatil Esteres

L Tradicionales NN Soleras

FIGURA N°84: Valores medios de Acidez Total, Acidez Fija, Acidez Volitil y l?.steres, para los distintos
brandies, en funcion del tipo de crianza.

134




Fisico-Quimicos Macerados

III-3. ETROS

F I
MA
AG

111.3.1.- MODIFI FiSICO-QUIMICOS EN L.0S MACERADOS EN
FUNCION DE LA ADERA

Los pardmetros fisico-quimicos que presentan los aguardientes envejecidos en recipientes de madera de roble,
pueden verse modificados por una gran cantidad de factores como son las caracteristicas de la madera
(MOUSNIER,C. 1988), la intensidad en el tratamiento térmico al que se hayan sometido durante la construccion
de la barrica (NOMDEDEU,L. y col. 1988), el empleo de barricas nuevas o usadas (PUECH,J.L. y col. 1985),
etc.

De todos estos factores, uno de los mds interesantes, es el referido al tratamiento térmico de la madera que
se efectiia durante la construccién del barril.

Por esto, parece adecuado estudiar la influencia que puede ejercer la temperatura a la que se somete la
madera sobre las caracteristicas fisico-quimicas de los aguardientes con los que se pone en contacto.

De hecho, las muestras analizadas en este apartado, fueron las que se habian d);eparado Jpor maceracion
durante tres horas con madera tratada a temperaturas que estaban comprendidas entre 0 C y 250 C.

B.- GRADO ALCOHOLICO
B.1.- Técnica analitica

La técnica analitica empleada, es la recomendada por el Centro de Investigacion y Control de Calidad del
Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, que toma como referencia el propuesto por la Association of Official
Analytical Chemists, E(],. 1980, y aprobado por la Comisién Interministerial de Métodos Analiticos en la sesion del
dia 12-1-84), 1i|ue como ya se comentd consiste en la determinacion, previa destilacién del producto y medida de
la densidad del destilado por una técnica aerométrica, del grado alcohélico.

B.2.- Resultados y discusién

» El grado alcohdlico es el mismo para todas estas muestras, puesto que se partia de un aguardiente de vino
de 83 G.L., que se ha diluido para la preparacion de los macerados y se volvié a diluir hasta 40 G.L. en el
momento de su andlisis. Por tanto el grado alcohélico de los macerados analizados es de 40 G.L.

C.- SUSTANCIAS DE CARACTER ACIDO: pH, ACIDEZ TOTAL, FIIA, Y VOLATIL
C.1.-pH
C.1.1.- Técnica analftica

El método empleado, es el propuesto por la C.E.E. en su Reglamento 2676 ("DOCE", 3-10-1990),
consistente en la medida de la diferencia de potencial entre dos electrodos de un pH-metro con electrodo de vidrio
y electrodos de referencia de calomelanos o electrodo combinado.

C.1.2.- Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de pH tras el anilisis de las muestras, vienen recogidos en la siguiente tabla.

Los valores de pH_encontrados para esta muestras, oscilan entre 5.52 gal;a los macerados de madera no
tratada térmicamente y 4.09 para los que se prepararon con madera tratada a 250 C.

NOMDEDEU,L. y col. (1988) en un estudio sobre las modificaciones que sufren los vinos en funcion de
la intensidad de quemado de las duelas, no apreciaron variaciones significativas de pH en funcion de dicha
intensidad de quemado.

.. Por el contrario, y como puede observarse, de forma general en estas muestras, se produce una ligera
disminucién del pH a medida que la T* de quemado aumenta. Es decir, temperaturas altas de quemado,
proporcionan pH mds dcidos.

Esto es lo que puede apreciarse en la figura N°85
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T2 Quemado ('C)

TABLA N®70: Evolucién del pH en los maccrados de madera de roble en aguardiente de vino en funcion
de la T* de tratamiento de la madera.

L

r A R S,
0 120 140 155 165 185 195 215 250
T* de Quemado (°C)

FIGURA N°85: Grifica donde se muestra la evolucién del pH en los macerados de madera de roble en
aguardiente de vino en funcién de la T* de tratamiento de la madera.

C.2.- Acidez Total

C.2.1.- Técnica analitica

. El método seguido para la determinacidn de la acidez total en los macerados, consiste en la valoracién con
una disolucién alcalina empleando un pH-metro con un electrodo combinado de vidrio y calomelanos, hasta llevar
la muestra a un pH de 8.2. Este es el método recomendado por el Centro de Investigacion y Control de Calidad
del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, cuyas referencias son: Métodos Internacionales de andlisis de vinos
de la O.1.V., 1969 y JAUMES, P. 1955).

C.2.2.- Resultados y discusién

Los valores de acidez total obtenidos tras el andlisis de las muestras, vienen recogidos en la siguiente tabla.
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T® Quemado ("C) Acidez Total
(mg/l dcido acético)

72.0
62.4
81.6
62.4
69.6
57.6
62.4
57.6

%

TABLA N°71: Evolucién de a acidez total en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino
en funcion de la T* de tratamiento de la madera.

Los valores de acidez total encontrados ||l)ara estos macerados, estdn comprendidos entre 55.2 mg/l y 81.6
mg/l (mg de dcido acético por litro de mezcla hidroalcohdlica)

NOMDEDEU,L. y col. (1988) no detectan modificaciones significativas en la acidez total de los vinos en
funcion de la temperatura de tratamiento de la barrica, lo cual coincide a grandes rasgos con los resultados obtenidos
por nosotros. No obstante, puede apreciarse una ligera disminucidn de 1a acidez total de los macerados a medida
que se incrementa la temperatura de quemado de la madera, si bien es cierto que las modificaciones en este
pardmetro no son lo suficientemente claras como para poder determinar cual seria la temperatura mds adecuada para
el tratamiento de la madera.

En la siguiente figura se representa la evolucion de la acidez total en los macerados, en funcion de la T?
de tratamiento de la madera.

mg/1 (dcido acetico)

i F i FF K FF
0 120 1400 155 185 185 195 215 250
T* de Quemado (°C)

FIGURA N°86: Grdfica donde se muestra la evolucién de la acidez total en los macerados de madera de
roble en aguardiente de vino en funcién de la T* de tratamiento de la madera.

C.3.- Acidez Fija
C.3.1.- Técnica analftica

El método seguido lpara la determinacidn de la acidez fija en los macerados, es el recomendado por el Centro
de Investigacion y Control de Calidad del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, que toma como referencia el
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propuesto por la Association of Official Analytica Chemists, Ed. 1980) y que consiste en la evaporacion de la
muestra a bafio maria en una cdpsula y posterior desecacion a 100° C en estufa durante 30 minutos. A continuacion
se disuelve el residuo con alcohol de 40° llevado previamente a IpH = 8,2 , usando 25 ml de alcohol en total. Se
valorard con solucién de hidréxido sddico hasta que la aguja del peachimetro marque un pH de 8,2.

C.3.2.- Resultados y discusion

Los valores de acidez fija que presentan los macerados, vienen recogidos en la siguiente tabla.

T? Quemado ("C) Acidez Fija
(mg/l dcido acético)
0 48.0
120 57.6
140° 57.6

155" 52.8
165 50.4

o

185 36.0
105° 38.4

o

215 26.4
250° 9.6

N°72: Evolucidn de la acidez fija en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino en
funcidn de la T* de tratamiento de la madera.

Los valores de acidez fija que presentan estos macerados, han estado comprendidos entre 9.6 mg/I1 y 57.6
mg de dcido acético por litro de aguardiente.

Como puede apreciarse, en estos macerados objeto de nuestro estudio, se produce una disminucién en la

acidez fija a medida que aumenta la temperatura de tratamiento de la madera. Esta caida en la acidez fija, se hace
mucho mds pronunciada cuando las temperaturas a las que se somete la madera superan los ]85 C. De hecho, el
macerado que presenté una menor acidez fija fue el preparado con madera calentada a 250 C. Esto puede estar
motivado por la fuerte degradacion que sufre la madera a estas temperaturas tan elevadas, 1o que dard lugar a la
formacion de comguestos mucho menos reactivos en la misma, lo que entrana una disminucién en el conjunto de

compuestos extraibles (CHATONNET,P y col. 1989).

Esto es lo que puede apreciaise en la figura N°87

mg/i (4cido acetico)

A

0 1200 140 155 165 185 195 215 250"
T* de Quemado ('C)

FIGURA N°87: Grifica donde se muestra la evolucién de la acidez fija en los macerados de madera de
roble en aguardiente de vino en funcién de la T? de tratamiento de la madera.
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C.4.- Acidez Voldtil
C.4.1.- Técnica analitica
.. El método empleado para la determinacicn de la acidez voldtil en los macerados, consiste en calcular la
diferencia entre la acidez total y la acidez fija, que han sido determinadas previamente er separado, I%ue es el

recomendado por el Centro de Investigacion y Control de Calidad del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, que
toma como reterencia el propuesto por la Association of Official Analytica Chemists, Ed. "1980).

C.4.2.- Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de acidez volitil tras el andlisis de las muestras, vienen recogidos en la siguiente
tabla.

T2 Quemado (" C) /

TABLA N°73: Evolucion de la acidez voldtil en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino
en funcion de la T* de tratamiento de la madera.

Los valores de acidez voldtil encontrados para estos macerados, se ha situado entre 4.8 mg/l y 45.6 mg de
dcido acético por litro de aguardiente.

Como puede observarse en la tabla anterior, en estos macerados, se produce un aumento en la acidez voltil
a medida que aumenta la temperatura de tratamiento de la madera, llegando a ser mgxima cuando la madera ha sido
tratada a 250 C. Sin embargo, este aumento, se hace mds patente a partir de los 185 C. Este comportamiento yucde
explicarse por la formacién de dcido acético. De hecho, se sabe desde hace tiempo (PHILIPS,M. y col. 1932) que
el dcido acético es un producto secundario de la degradacion térmica de la madera, 9ue se forma tras la hidrolisis
de los grupos acetilos de los xilanos que constituyen la madera (SPALT,H.A. 1977; BIERMANN, C.S. y col.
1984). Sin embargo, CHATONNET,P y col. (1989) piensan que el contenido en dcido acético en los extractos
hidroalcohdlicos, queda limitado, ya que la mayor parte de este permanece bajo la forma de grupos acetilos,
liberables solamente tras un proceso de saponificacion, que es el que segin PUECH_J L. (1987) se produce durante
el envejecimiento de los aguardientes. : :

En la siguiente figura puede verse la evolucion de la acidez voldtil en los macerados en funcidn de la T2

de tratamiento de la madera. e i)

L £ s P
0 120 140 155 185 185 185 215 2508
T* de Quemado (°C)

N°88: Grifica donde se muestra la evolucién de la acidez vol4til en los macerados de madera de
roble en aguardiente de vino en funcidn de la T* de tratamiento de la madera.
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D.- SOLIDOS SOLUBLES: EXTRACTQ SECO, AZUCARES REDUCTORES, SACAROSA

D.1.- Extracto o Residuo Seco

D.1.1.- Técnica Analltica

La técnica seguida por nosotros en la determinacion del residuo seco en los macerados, es un método directo
consistente en la evaporacion de la muestra a 105°C en cdpsulas previamente desecadas y taradas, con ayuda de
un baito de agua hirviente. Una vez evaporada la muestra completamente, se mantiene en estufa de aire a 105°C
durante 30 minutos, pasados los cuales se introduce la cipsula en un desecador con silicagel hasta que se enfrie.
Una vez frias se pesan en la balanza analitica. Este es el recomendado por e] Centro de lnvmtlﬁ' cién y Control de
la Calidad del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, que toma como referencia la Norma U.N.E. 33-106-74).

D.1.2.- Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de residuo seco tras el andlisis de las muestras, vienen recogidos en la siguiente
tabla.

T* Quemado ("C) | Extracto Seco

(/)
0.562
0.644
0.635
0.632
0.552
0.428
0.460
0.316

0.156 |l

A N°73: Evolucién del residuo seco en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino en
funcién de la T? de tratamiento de la madera.

El residuo seco que presentan los macerados objeto de nuestro estudio, ha estado comprendido entre 0.156
g/l y 0.644 g/l

Como puede ohservarse, se produce una disminucion en el residuo seco de estos macerados 4, medida que
aumenta la temperatura de quemado de la madera. Esta caida se hace mds patente a partir de los 165 C, llegando
a su nivel mds bajo cuando la madera se ha tratado a 250 C. Esto podria tener su explicacion, en que temperaturas
excesivamente altas en el tratamiento de la madera, llevan asociadas una fuerte degradacion de la misma, lo que
entraiia una disminucién en el conjunto de compuestos extraibles (CHATONNET,P y col. 1989), lo cual puede
repercutir en los valores de este pardmetro en estos aguardientes.

Por su parte, NOMDEDEU,L. y col. (1988), no aprecian diferencias significativas en el residuo seco de
los vinos, en funcién de la temperatura de quemado de las barricas.

_En la figura N°89, se representa la evolucién del residuo seco en los macerados, en funcién de la T* de
tratamiento de la madera.
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N°89: Gridfica donde se muestra la evolucién del residuo seco en los macerados de madera de
roble en aguardiente de vino en funcidn de la T? de tratamiento de la madera.

D.2.- Azicares Reductores
D.2.1.- Técnica Analitica

El método empleado para la determinacion de los azicares reductores en los macerados estudiados, es el
recomendado por el Ministerio de Sanidad y Consumo a través del Centro de Investigacion y Control de la Calidad
(1985, que toma como referencia el propuesto por la O.1.V. en su Recueil des Méthodes Internationales d* Analysis
des Vins, Ade). Para ello es necesario la eliminacion previa de todas las materias con caricter reductor que son
distintas de los azicares, como es el caso de taninos, mediante un proceso de defecacién con acetato neutro de
plomo. Una vez obtenido el defecado, y basdndonos en la accidén reductora de los anicarcs sobre una solucion
cupro-alcalina, se valorard el exceso de iones cipricos por yodometria. Los cdlculos se efectiian con la ayuda de
télhlas (Mét;)ggsl)'ecomendado por el Centro de Investigacion y Controi de la Calidad del Ministerio de Sanidad y

onsumo. A

D.2.2.- Resultados y discusion

. Los resultados obtenidos tras la determinacion de azicares reductores en los macerados objeto de nuestro
estudio, aparecen recogidos en la siguiente tabla.

T? Quemado ( °C_) Azicares Reductores

o
120°
140°
155°

165
185
195°
215°
9_5_0"

TABLA N°74: Contenido en aziicares reductores de los macerados de madera de roble en aguardiente de
vino en funcidn de la T* de tratamiento de ]a madera.

o

p—,
Icoocococog
—
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Como puede observarse, en todos los macerados, la reaccion de los azicares reductores da negativa.
Normalmente la presencia de azicares reductores en brandies se debe a la adicion 1ue sufren estos de soluciones
de azicar invertido 0 de caramelo con objeto de mejorar las caracterfsticas organolépticas de los mismos. Estos
macerados no han sufrido adicién de ninguno de estos edulcorantes.

D.3.- Sacarosa
D.3.1.- Técnica Analitica

La técnica empleada se basa en la diferencia de los poderes reductores que presenta la muestra de brandy
previamente defecada, antes y después de su hidrdlisis dcida. Por tanto, en primer lugar se somete la muestra a una
def.cacion phimbica con acetato neutro de plomo. Basdndonos en la accién reductora de los azicares sobre la
solucion cupro-alcalina, se procederd a la valoracidn por yodometrfa de los iones cipricos en exceso con tiosulfato,
antes de la hidrolisis y después de la misma. Los cdlculos se realizan mediante tablas. La diferencia entre los
azicares reductores encontrados en las dos valoraciones multiplicada por 0,95, darid la riqueza en sacarosa de la
muestra en estudio. Este es el método recomendado por el Centro de Investigacion de Control de la Calidad del
Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, que toma como referencia el propuesto por la O.1.V. en su Recueil des
Méthodes Internationales d'Analysis des Vins, AS5,4, y aprobado por la Comisién Interministerial de los Métodos
de Andlisis en la sesidn del dia 12-1-84).

D.3.2.- Resultados y discusion

Los resultados obtenidos tras el andlisis de la sacarosa en estos macerados, se recogen en la siguiente tabla.

T* Quemado ("C) Sacarosa

&/

0°

140°

o

0
0
0
0
0
0
0
0
0

TABLA N°75: Contenido en sacarosa de los macerados de madera de roble en aguardisnte de vino en
funcién de la T* de tratamiento de la madera.

Como puede observarse, y al igual que en el caso de los aziicares reductores, esta reaccion ha dado negativa
para todos los macerados estudiados, ya que no se les ha adicionado sacarosa en su preparacion. La sacarosa, del
mismo modo que las soluciones de aziicar invertido, se emplean en estas bebidas para mejorar las caracteristicas
organolépticas de los aguardientes.

E.- COMPONENTES VOLATILES: ALDEHIDOS Y ESTERES
E.1.- Aldehidos
E.1.1.- Técnica analftica
El método de determinacion de aldehidos czlue se ha emgeado, es el recomendado por el Centro de

Investigacién de Control de la Calidad del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985, que toma como referencia el
propuesto por la A.O.A.C. ,Ed. 1980 y por el Instituto de Racionalizacién del Trabajo: U.N.E. 33-107-74) y estd
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basado en la reaccion de los aldehidos con el bisulfito sédico y posterior oxidacion del dcido sulturoso con yodo,
tituldndose el exceso de yodo con tiosultato sédico.

E.1.2.- Resultados y discusion

Los resultados obtenidos tras la determinacion de aldehidos en los macerados vienen reflejados en la siguiente

tabla.

T4 Quemado ("C)

Aldehidos

00
120°
140°

o

155
165
185°
195°

215°

0

0

3.7125
3.7125
1.6500
1.3750
2.2000
0.1375

250°

S _j

Resultados expresados en mg por 100 ml de EtOH puro

TABLA N°76: Evolucion de los aldehidos en los maceracos de madera de roble en aguardiente de vino en
funcion de la T? de tratamiento de la madera.

Las concentraciones de aldehidos 8(!)18 presentan estos macerados, han oscilado entre 0 mg/100 ml de etanol
puro y 3.7125 mg de acetaldehido por 100 ml de etanol puro. :
Como puede apreciarse, en estos macerados objeto de nuestro estudio, no hay un comportamiento demasiado
claro en cuanto a la evolucion en la concentracion de aldehidos (expresados como acetaldehido) en funcion de la
temperatura de quemado de la madera. No obstante, parece gue en principio se produce un ascenso en la cantidad
de acetaldehido, ddndose una disminucion a partir de los 155 C, T# a partir de la cual se producen fluctuaciones.

Esto es lo que puede apreciarse en la figura N°90

mg/100 ml de ELUH puro

185 195
T* de Quemado (°C)

FIGURA N?90: Grifica donde se muestra la evolucién de los aldhidos en los macerados de madera de roble
en aguardiente de vino en funcién de la T* de tratamiento de la madera.
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E.2.- Esteres
E.2.1.- Técnica analitica

Fisico-Quimicos Macerados

El método empleado para la determinacion de ésteres en este tipo de bebidas, es el recomendado por el

Centro de Investigacion del

J ontrol de la Calidad del Ministerio de Sanidad ‘
referencia el propuesto por 1a A.O.A.C., Ed. 1975 y por el Instituto de Racionalizacion del Trabajo:

Consumo (1985, que toma como

.N.E. 33-11-

77) y estd basado en la reaccion de los ésteres con’la hidroxilamina en medio alcalino, que conlleva la formacion

de los dcidos hidroxilimicos que a

Su

vez pueden formar complejos coloreados con los iones férricos en medio

dcido, midiendo el color desarrollado en un espectrofotdmetro a unz longitud de onda de 525 nm.

E.2.2.- Resultados y discusion

Los resultados obtenidos tras la determinacion de los ésteres en las muestras

siguiente tabla.

T2 Quemado ('C)

w
Esteres

analizadas, se recogen en la

On

120

140°
155°
165
185°
195°
215°

250°

9.8951
7.6564
11.0145
8.7570
10.4548
11.0145
11.0145

16.0516

Resultados expresaﬁus en mg por T00 ml de EtOH puro.

TABLA N°76: Evolucién de los ésteres en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino en
funcion de 1a T* de tratamiento de la madera.

Las concentraciones en ésteres (expresados en acetato de etilo) que presentan estos macerados, han oscilado
entre 7.6564 mg/100 ml de etanol puro y 16.0516 mg de acetato de etilo por 100 ml de etanol puro.

Como puede observarse, existe una tendencia a aumentar el contenido en ésteres a medida que asciende la
temperatura de quemado de la madera. Esto es mucho mds claro a partir de los ]65 C. De hecho, la mdxima
concentracion se ha detectado en la muestra preparada con madera quemada a 250 C.

Esto es lo que puede verse en la figura N°91.

mg,;100 ml de EtOH puro

Z_F _F

7 7 7

0

120 1400 155 185

165 195

T* de Quemado ('C)

215 250

FIGURA N%91: Grifica donde se muestra la evolucion de los ésteres en los macerados de madera de roble
en aguardiente de vino en funcién de la T? de tratamiento de la madera.
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F.- MATERIAS TANICAS
E.1.- Técnica analitica

El método seguido para la determinacion de materias tdnicas, es el recomendado por el Centro de
Investigacion de Control de la Calidad del Ministerio de Sanidad y Consumo (1985) y consiste en una determinacion
cualitativa de la materia tdnica en el brandy por la aparicion de un precipitado de taninos gidlicos, lo que serd
indicativo del envejecimiento en madera de roble.

E.2.- Resultados y discusién

Tras la realizacién de la reaccicén de materias tdnicas en los macerados estudiados por nosotros, los resultados
aparecen reflejados en la tabla N°77.

(——

T Quemado ("C) Materias
Tdnicas

0 +
120°

o

140

155°

a

165

185°
195°
215°

250°

TABLA N°77: Reaccion de materias tdnicas en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino
en funcién de la T* de tratamiento de la madera.

Como puede apreciarse, prdcticamente today las muestras dan positiva la reaccion de las materias tdnicas.
Solo la muestra preparada con madera tratada a 250 C ha dado negativa esta reaccion, lo cual puede explicarse por
una destruccion excesiva de la madera a esta T2, que Ile%a casi a carbonizarse. Esto nos lleva a pensar, que esta
prueba. no debe de considerarse como definitiva a la hora de determinar o enjuiciar si una bebida de estas
caracterisiicas ha sido, 0 no, envejecida en madera de roble, ya que como se ha visto, un tratamiento térmico
demasiado intenso hace que esta reaccion de negativa (cuando en realidad, el envejecimiento o crianza si se ha
producido en madera de roble).
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111.4.2.- MODIFICACIONES DE LOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS EN LOS MACERADOS EN
FUNCION DEL TiIEMPO DE MACERACION

A.- MUESTRAS ANALIZADAS

.. Como ya se ha comentado anteriormente, los aguardientes sometidos a envejecimiento o crianza en
recipientes de madera de roble, sufren modificaciones en sus caracteristicas fisico-quimicas a lo largo del tiempo
que dura este proceso.

En efecto, segin diversos autores (LAFONT,J. 1971; PUECH,J.L. y col. 1984; REAZIN,G.H. 1981), a
medida que aumenta el tiempo de envejecimiento, los aguardientes sufren:

Disminucion del grado alcohdlico
Disminucion del pH

Aumento de la acidez total, fija y voldtil
Aumento del extracto seco

Aumento en el contenido de taninos
Aumento en la conceniracion de ésteres
Aumento en la concentracion de aldehidos

Por esto, parece adecuado estudiar la influencia que puede ejercer el tiempo de maceracion sobre las
modificaciones que sufren las caracteristicas fisico-quimicas de los aguardientes en funcion del tiempo de contacto
con la madera.

De hecho, las muestras analizadas en este apartado, fueron les que se obtuvieron por maceracion de madera
de roble en aguardiente de vino durante diversos periodog de tiem({g,o (comprendidos entre 1 y 24 horas) con madera
tratada a diferentes temperaturas (comprendidas entre 0 C y 250 C).

B.- GRADO ALCOHOLICO

Resultados y discusion

La técnica analitica empleada, es la que ya se ha comentado con anterioridad.

Como en el caso de los macerados estudiados en el apartado 111.3.1.B, el grado alcohdlico es el mismo para
todas estas muestras. puesto que se partia de un aguardiente de vino de 83  G.L.. que fue diluido para la

preparacion de los macerados y se volvid a diluir hasta 40 G.L. en el momento de su andlisis. Por tanto e grado
alcohélico de los 45 macerados analizados es de 40 G.L.

C.- SUSTANCIAS DE CARACTER ACIDO: pH, ACIDEZ TOTAL, FIJA, Y VOLATIL
C.1.-pH
Resultados v discusic

La tecnica analitica seguida en la determinacion del pH en estas muestras, es la misma que se empleo en
el apartado I11.3.1. C.1.

_Los resultados obtenidos tras la determinacion del pH en los macerados preparados por nosotros, se recogen
en la siguiente tzbia.
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TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)

T2 Quemado ('C) | 1 h 3h 7h 15 h 24 h
0’ 5.65 5.52 5.47 5.40 4.76
5.51 5.25 4.91 4.78 4.67
5.32 5.12 4.93 4.84 4.46
5.24 5.23 4.75 4.64 4.46
165° 5.90 5.30 4.97 4.86 4.44
185° 5.23 4.95 4.88 4.84 4.45
195° 5.20 5.10 491 4.68 431
215° 5.09 4.55 4.43 4.38 4.20

250° 4.29 4.09 3.99 3.93 3.68
e — —— e

TABLA N°78: Evolucién del pH en los macerados de madera de roble en aguardientc de vino en funcién
de la T* de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracidn.

Los valores de pH encontrados en estos 45 macerados estudiados, han estado comprendidos entre 3.68 y
5.90.

Como puede observarse en la tabla anterior, ¢n estas muestras se produce una disminucién en el pH a medida
qQue aumenta el tiempo de maceracion de las mismas, independientemente de la temperatura a la que fue sometida
la madera. De hecho, para todas las series de macerados preparados con madera quemada a distintas temperaturas,
los pH mis dcidos se consiguieron a las 24 horas de maceracion. Estos resultados estin de acuerdo con los obtenidos
por PUECH,J.L. y col. (1984) y LAFONT,J, y col. (1973), en los que detectan una disminucion en el pH de los
aguardientes de Cognac a medida que transcurren los afios de crianza, alcanzando los niveles mds bajos a los 50
anos.

Esto es 1o que se representa en la figura N°92, es decir, la evolucidn del PH en estas muestras en funcidn
del tiempo que dura el proceso de maceracion.

Tiempo de Maceracion (horas)

- 120 —+ 40 = 155 = 187
> 185 - 1985 A 15 “E- 250

FIGURA N°92: Evolucién del pH en macerados de madera de roble tratada a diferentes temperaturas, en
funcion del tiempo de maceracién empleado.
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Por lo que respecta al estudio del pH y su evolucién en funcién de la T* de quemado y de los tiempos de
maceracion, se observa que para un mismo tiémpo de maceracion, el pH tiende a disminuir a medida que aumenta
la temperatura de tratamiento de la madera. Esto estd de acuerdo con los resultados obtenidos en el apartado 1L.3.1.
C.1, en el que se vefa que al aumentar la T* disminufa el pH. En el caso de_estos macerados los pH mds bajos
también se obtuvieron para las muestras preparadas con madera tratada a 250 C, independientemente del tiempo
de maceracion que se considere.

En la figura N93 puede apreciarse la evolucion que sufre el pH en muestras de aguardiente maceradas
durante diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

0 120 140 85 165 185
T' de Quemado {'C)

= 3 Horas =¥= 7 Horas

== 24 Horas

—*= 1 Hora

=~ 15 Horas

FIGURA N%93: Evolucidn del pH en muestras de aguardientes macerados durante diversos periodos de
tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

C.2.- Acidez Total
R 1 ién

Tras la determinacion de la acidez total en los macerados preparados I:or nosotros, los resultados obtenidos,
a

son los que se detallan en la siguiente tabla. La técnica analitica que se

seguido para la acidez total. es la
detallada en el apartado 111.3.1.C.2.

e e
TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)

T2 Quemado ( °C)

1h

3h

7h

I5h

24 h

o

0
120°
140°

155
165

TABLA N°79: Evolucidn de la acidez total en los macerados de madera de
en funcién de 1a T* de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracién.

76.8
57.6
67.2
57.6
57.6
52.8

72.0
62.4
81.6
62.4
69.6
57.6

528
91.2
81.6
96.0
79.2
69.6
72.0
79.2
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67.2
98.4
91.2
96.0
84.0

93.6
100.8
96.0
100.8
91.2
96.0
84.0
91.2
74.4

roble en aguardiente de vino
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ol lf&s} rsesultz;;los obtenidos de acidez total para las 45 muestras analizadas, han estado comprendidos entre 33.6
mg/l y 100.8 mg/l. :

En la tabla anterior puede obhservarse como estas muestras sufren un aumento en su acidez total a medida
que aumenta el tiempo de maceracion, con independencia de la temperatura a la que se ha sometido la madera. De
hecho, en todas las series de macerados preparados con madera de roble tratada a distintas temperaturas, los valores
mds altos de acidez total, la prescataron aquellas muestras maceradas durante un periodo de 24 horas. Esto estd en
concordancia con las observaciones realizadas ‘)or PUECH,J L. y col (1984), y NOMDEDEU, L. y col. (1988) en
las que se pone de manifiesto un aumento de la acidez total a medida que aumenta el tiempo de permanencia de
los aguardientes y vinos en los barriles de roble. i

En la figura N°94 se representa la evolucidn de la acidez total en las muestras analizadas, en funcion del
tiempo de contacto entre el aguardiente y la madera.

mg/] (expresado en ac. acético)

120

? 18
Tiempo de Maceracién (horas)
- + e kaw e
s s Eouy  Foww

FIGURA N°®94: Evolucién de la acidez total en macerados de madera de roble tratada a diferentes
temperaturas, en funcién del tiempo de maceracién empleado.

. _En cuanto a las modificaciones que sufren estos aguardientes en funcién de la temperatura de quemado y
del tiempo de maceracion, puede pensarse que el comportamiento es algo irregular. Sin embargo, se observa que
en principio, al someter a la madera a la accidn del calor, se produce un ascenso en la acidez total, lo que podria

estar motivado por la extraccion que el aguardiente realiza sobre la madera de compuestos de cardcter dcido
presentes en la misma. Sin embargo, a partir de una determinada T? de tratamiento de la madera, que suele oscilar
entre 120 Cy 155 C, se aprecia una clara tendencia decreciente respecto a este pardmetro, lo cual estd de acuerdo
con las observaciones realizadas en el apartado 111.3.1. C.2 , en la que se detectaba una ligera disminucion de la
acidez tota! a medida que aumenta la T* de quemado de la madera. De hegho, los valores mas bajos de acidez total
fueron para aquellas muestras preparadas con madera tratada a 250 C, independientemente del tiempo de
maceracion considerado. En el caso de estos macerados, los valores mds altos de acidez total se obtuvieron para
las muestras maceradas durante 24 horas.

En la figura N°95 puede apreciarse la evolucion que sufre la acidez total en las muestras de aguardiente
maceradas durante diversos perfodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

mg/| (expresado en sc. acetico)
120 -

120 140 155 188 185 195 214
T* de Quemado ('C)

== 1 Hora -4= 3 Weras == 7 Horas
- 13 Hores = 24 Horas

FIGURA N°95: Evolucién de la acidez total en muestras de aguardientes macerados durante diversos
perfodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.
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C.3.- Acidez Fija
Besniaiion » discasid

A4 Lé %écnica analitica empleada para la determinacion de la acidez fija, es la que se comentd en el apartado
H.3.1. C3.

_ Tras el andlisis de las muestras y la determinacion de la acidez fija en estas muestras, los resultados
obtenidos se recogen en la tabla N°80.

TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)

T? Quemado (°C)

1h

3h

Th

15 h

24 h

00
120°

o

140

155°

165
185

250°

43.2
48.0
48.0
528
43.2
33.6
240
19.2
1.2

48.0
57.6
57.6
52.8
50.4
36.0
38.4
26.4
9.6

33.6
74.4
57.6
64.8
57.6
55.2
43.2
36.0

| 16.8

52.8
76.8
62.4
67.8
64.8
57.6
50.4
40.8
19.2

57.6
81.6
69.6
79.2
72.0
69.6
60.0
57.6
28.8

Resultados expresados en mg/T de dcido acético.

TABLA N°80: Evolucién de la acidez fija en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino en
funcién de la T? de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracion.

Los valores de acidez fija para el conjunto de las muestras analizadas, han oscilado entre 7.2 mg/l y 81.6

mg/l expresados como dcido acético.
omo puede observarse en la tabla anteriormente expuesta, y como ocurria en el caso de la acidez total, se

aprecia un ascenso en los valores de acidez fija conforme aumenta el tiempo de maceracién. Esto ocurre para todas
las series de macerados, sea cual sea la temperatura a la que se ha sometido la madera. Los periodos de 24 horas
de maceracion son los ?‘ue proporcionan aguardientes con una acidez fija mds alta. Segin LAFONT.J. (1971), este
aumento en la acidez fija de los aguardientes a lo largo del tiempo de crianza, puede deberse a la progresiva
extraccion que sufre la madera de materias tanoides y otros compuestos de caridcter dcido presentes en la misma.
Estos resultados también coinciden con los aportados por LAFONT,J. y col (1973) y PUECH,J.L. y col (1984),
en los gue detectan una mayor acidez fija en aquellos aguardientes que habfan permanecido durante un mayor
espacio de tiempo en el interior de la barrica.

En la figura N°96 se representa la evolucion de la acidez fija en las muestras analizadas, en funcion del
tiempo de contacto entre el aguardiente y la madera.

mg/] (expressuo en ac. scetico)

Tiempo de Maceracion {horas)

-+ @ - 15 = s
- 1w = us = 2y

—_ a2y
el

FIGURA N°9%: Evolucién de la acidez fija en macerados de madera de roble tratada a diferentes
temperaturas, en funcién del tiempo de maceracién empleado.
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Con respecto a las variaciones en la acidez fija en estos macerados, en funcidn de la temperatura a la que
se trats la madera y del tiempo que permanecieron en maceracion, puede apreciarse que la tendencia es mucho mds
clara que en el caso de la acidez total, puesto que no se producen unas fluctuaciones tan marcadas, si bien es cierto
que a grandes rasgos coinciden con la tendencia que presentaba el citado pardmetro. Es decir, la aplicacion de calor
sobre [a madera de roble empleada, lleva asociado un ascenso en la acidez fija de los gguardientes. Sin embargo,
y como ocurrfa en el caso de la acidez total, al aumentar la T* por encima de los 120 y 155 C, se produce una
caida pm%resiva en este pardmetro, alcanzando sus valores mds bajos en aquellas muestras preparadas con madera
tratada a 250 C, para cualquier tiempo de maceracion considerado. .

Este comportamiento, que coincide con el observado en el apartado [11.3.1. C.2., puede estar motivado por
la degradacion de la madera y sus componeates de cardcter dcido, debido al tratamiento térmico al que se sometic
la madera. De igual manera, esto estd en consonancia con lo observado en el estudio del dcido gdlico, el cual sufrfa
tllgg,céafda importante en su concentracion cuando la T? de tratamiento de la inadera era superior a los 155 o

En la figura N°97 puede apreciarse la evolucion que sufre la acidez fija en las muestras de aguardiente
maceradas durante diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

mg/1 (expresado en ac. acetico)
100 Bk (e

0

0 120 140 155 185 185
T* de Quemado ('C)

—*= 1 Hora —+ 3 Horar =¥~ 7 Horas
==~ 15 Horas == 24 Horas

FIGURA N°97: Evolucién de la acidez fija en muestras de agnardientes macerados durante diversos
periocos de tiempo con madera de reble tratada a diferentes temperaturas.

C.4.- Acidez Volitil
' Resultad —

La técnica analitica empleada para la determinacion de la acidez volitil, es la misma que se siguié en el
apartado I11.3.1.C 4.

Tras la determinacion de la acidez voldtil en los macerados preparados por nosotros, los resultados obtenidos,
son los que se detallan en la siguiente tabla (TABLA §2).
ig }ios g%‘;%ltad(;s]s obtenidos de acidez voldtil para las 45 muestras analizadas, han estado comprendidos entre

.83 mg/l y 52.8 mg/l.

En la tabla 82 puede apreciarse el aumento que se produce en los valores de la acidez voldtil al aumentar
el tierg[’).;) de maceracion, lo cual estd de acuerdo en principio con los resultados aportados por diversos autores
(PUECH,J.L. y col 1984); LAFONT.J. y col. 1973). Sin embargo, en ei caso de la acidez volitil el comporta-
miento observado, difiere sensiblemente al de los anteriores pardmetros estudiados (acidez total y fija). En efecto,
en este caso y para todas la series de macerados (prellrarados con madera tratada a distintas temnperaturas),
independientemente de la temperatura de tratamiento empleada, aunque sufren inicialmente un aumento a medida
que el tiempo de maceracién es mayor, llega un momento a partir del ceal, se aprecia una disminucién en los
valores de este pardmetro. De hecho, la mayor acidez voldtil la presentan las muestras que se sometieron a 15 horas
de maceracion. Por encima de este tiempo, se produce una ligera caida. De todas formas, puede decirse que la
tendencia general es la de aumentar la acidez voldtil con el tiempo de maceracién. Segin LAFONT,J. (1971) el
aumento en los dcidos voldtiles en los aguardientes sometidos a envejecimiento en barriles de roble, puede deberse
a la oxidacion que sufre el etanol durante este proceso de crianza.




Fisico-Quimicos Macerados
e ——___ =}

TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)

T2 Quemado ('C) 1h 3h 7h 15 h 24 h
0 33.6 24.0 19.2 14.4 36.0
120° 9.6 4.8 16.8 21.6 19.2
140" 19.2 24.0 24.0 28.8 26.4
155° 4.8 9.6 31.2 28.2 21.6
165 14.4 19.2 21.6 19.2 19.2
19.2 21.6 14.4 26.4 26.4
19.2 24.0 28.8 31.2 24.0
19.2 31.2 43.2 45.6 33.6

26.4 45.6 52.8 52.8 45.6

— — —— —— — — —~—————  — — —— |

Resultados expresados en mg/1 de dcido acético.
TABLA N°82: Evolucion de la acidez voldtil en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino |
en funcion de la T* de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracién.
: En la figura N"98 se representa la evolucion de la acidez voldtil en las muestras analizadas, en funcidn del
tiempo de contacto entre el aguardiente y la madera.

i mg/1 (expresado en ac. acético)

Tiempo de Maceracién (horas)

—- 120 —+ 140 = 155 = 165
¢ 188 £~ 195 - 215 = 250

FIGURA N°98: Evolucién de la acidez voldtil en macerados de madera de roble tratada a diferentes
temperaturas, ¢n funcién del tiempo de maceracién empleado.

En cuanto a las variaciones que sufren estos aguardientes en funcion de la temperatura de quemado y del
tiempo de maceracion, pueden distinguirse dos zonas de diferente comportamiento: La primera, engloba tanto al
grupo de macerados que se prepararon con madera po tratada térmicamente como a los preparados con madera
quemada a temperaturas iguales o inferiores a 165 C. En estos, puede apreciarse que en lineas generales, el
comportamiento es bastante irregular, pues se producen ascensos y descensos alternativos en la acidez volitil a
temperaturas crecientes, no siguiendo pues, una tendencia clara. La segunda, abarca a los macerados preparados
con madera tratada a temperaturas de 185 C y superiores, en los que se aprecia un claro ascenso en los valores de
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la acidez voldtil. De hecho, al aumentar lz temperatura de quemado de la madera, aumenta este pardmetro en los
aguardientes estudiados, alcanzando el méximo valor en aguellas muestras preparadas con madera tratada a 250 C,
sea cual sea el tiempo de maceracidn que se considere. cualquier manera, la tendencia general que presentan
estas muestras, es a aumentar la acidez voldtil al aumentar la T* de quemado de la madera.

Esto «ltimo, estd en la linea de lo observado en el apartado I11.3.1. C.4. Este fendmeno, como ya se
comentod, puede deberse a la formacion de dcido acético como producto secundario de la degradacion térmica de
la madera, formada tras la hidrdlisis de los xilanos.

En la figura N°99 puede apreciarse la evolucion gne sufre la acidez voldtil en las muestras de aguardiente
maceradas durante diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

mg/1 (expresado en &c. acético)

60

00 120 140 155 165 185 195 215 2%0
T* de Quemado (C)

—=~ | Hora —+ 3 Horas =K 7 Horas
'E' 15 Horus > 24 Horas

EIGURA N°: Evolucidn de la acidez voldtil en muestras de aguardientes macerados durante diversos
periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

D.- SOLIDOS SOLUBLES: EXTRACTO SECO, AZUCARES REDUCTORES, SACAROSA
D.1.- Extracto o Residuo Seco
Resxlind liscusio

Tras la determinacién del residuo seco en los macerados preparados por nosotros, los resultados obtenidos.
son los que se detallan en la siguiente tabla. La técnica analitica que se ha seguido para esta determinacion, es la
detallada en el apartado 111.3.1. D.1.

Los valores de residuo seco en el conjunto de las muestras analizadas, han oscilado entre 0.024 y 0.820 g/i.

. Como puede observarse en la tabla expuesta a continacion, se produce un ascenso en los valores qQue presenta
el residuo seco a medida que aumenta el tiempo de maceracién. Esto ocurre para todas las series de macerados, sea
cual sea la temperatura a la que se ha sometido la madera. Los aguardientes obtenidos tras periodos de maceracién
de 24 horas, son los que presentan unos valores mds altos de residuo seco. Esto puede explicarse porque el
aguardiente realiza la extraccion de una gran cantidad de compuestos durante su contacto con la madera (lignina,
taninos y derivados, etc.)(LAFONT,J. 1971). Cuanto mds se prolongue este perfodo de contacto entre la madera
y la mezcla hidroalcohdlica, mayor serdn los fenémenos extractivos, y por tanto mayor el residuo seco. A
conclusiones similares llegaron PUECH.J.L. y col (1984) y PUECH,}.L. (1987), los cuales observaron que los
aguardientes que han sufrido un envejecimiento mds prolongado, presentan un extracto seco mayor que los que
fueron envejecidos durante un l:_erfodo de tiempo mds corto. Por otra parte, la mayor o menor extraccion que se
produzca sobre la madera, también dependerd del empleo de barriles nuevos o usados (PUECH,J.L. 1988).
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e —————,
TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)

T? Quemado ("C)

Lh

3h

7h

15 h

24 h

o
120°
140°
155°
165°
185°

o

195
215°

0.508
0.528
0.540
0.564
0.436
0.372
0.368
0.220

0.562
0.644
0.635
0.632
0.552
0.428
0.460
0.316

0.616
0.704
0.632
0.728
0.608
0.484
(.468
0.568

0.640
0.776
0.728
0.728
0.624
0.576
0.496
0.568

0.680
0.820
0.804
0.740
0.704
0.700
0.604
0.584

| 250° 0.024 0.156 0.220 0.232 0.264

TABLA N°83: Evolucidn del residuo seco en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino en
funcidn de la T* de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracidn (resultados expresados en g/l).

. En la figura N°100 se representa la evolucion del residuo seco en las muestras analizadas, en funcién del
tiempo de contacto entre el aguardiente y la madera.

Tiempo de Maceracién (horas)

—— 120 “+ ¢ ¥ 15 £ e
E ] -~ 198 = as = =0

N°100: Evolucién del residuo seco en macerados de madera de roble tratada a diferentes
temperaturas, en funcién del tiempo de maceracién empleado. '

Por lo que se refiere a las variaciones en el residuo seco en estos macerados, en funcion de la temperatura

de tratamiento de la madera y del tiempo que permanecié en maceracién con el aguardiente, puede apreciarse que
la tendencia general es a disminuir el residuo seco de los macerados a medida que aumenta la temperatura a la que
se sometié esta. En principio, y a tenpgeraturas bajas de tratamiento, se produce un aumento en este pardmetro para
todos los tiempos de maceracién considerados. Pero cuando este tratamiento térmico alcanza temperaturas superiores
a los 135 C, se produce en la mayorfa de las muestras upa sensible disminucion en cuanto al contenido en residuo
seco, ddndose una brusca caida éntre los 195 C y 215 C. Lo valores mds bajos respecto a este pardmetro los
presentaron las muestras preparadas con madera quemada a 250 C, debido posiblemente a que a esta T* la madera
sufre una degradacién excesiva, llegando casi a la caicinacién, por lo que gran de las materias extraibles, son
tambicn destruidas. Esto coincide para todos los tiempos de maceracién estudiados, con los resultados obtenidos
en el apartado 111.3.1. D.1. En la figura N°101 puede apreciarse la evolucién que sufre el residuo seco en las
muestras de aguardiente maceradas durante diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes
temperaturas.
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0 150 1;0 155 165 185
T* de Quemado ('C)

—— | Hors =+ 3 Horas =¥ 7 Horas
-5~ 15 Moras =¥~ 24 Horse

FIGURA N°101: Evolucién del residuo seco en muestras de aguardientes macerados durante diversos
perfodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

D.2.- Aziicares Reductores
Resultados y discusién

La técnica analitica empleada para la determinacion de los azicares reductores, es la misma que se siguié |
en el apartado I11.3.1. D.2.

Tras la determinacion de los anicares reductores en estos macerados objeto de nuestro estudio, los resultados
obtenidos han sido negativos. ;

Como ya se comentd, la presencia de aziicares reductores en brandies, tiene fundamentalmente su origen
en la adicion que sufren estos aguardientes de soluciones de caramelo o de azicar invertido con objeto de mejorar
las caracteristicas organolépticas de los mismos. De hecho, 1a legislacion espaiiola (B.O.E. 218, 1974; B.O.E. de
13 de noviembre 1974) autoriza su empleo, con estos fines.

Sin embargo, segin LAFONT,J. (1971) y LAFONT,J. v col. (1973) en los aguardientes sometidos a
envejecimiento en barriles de roble podria tener lugar la aparicion de azicares como consecuencia de Ia hidrélisis
de las hemicelulosas de la madera. &in embargo, este aporte debe de ser muy pequeiio.

Estos macerados preparados por nosotros, no han sufrido adicion de ninguno de estos edulcorantes, por lo
ﬂ:ﬁ a la totalidad de las muestras analizadas, no pude detectarse la presencia de aziicares con cardcter reductor,

0 por tanto negativa esta reaccion. Estos resultados coinciden con los obtenidos en el apartado 111.3.1.D.2.

D.3.- Sacarosa
Resultados y discusion

Los resultados obtenidos tras la determinacion de sacarosa en los macerados estudiados por nosotros, se
recogen en la siguiente tabla. La técnica empleada fue la misma que se utilizé en el apartado 111.3.1. D.3.

La sacarosa, del mismo modo que las soluciones de glucosa y el caramelo, se emplean en estas bebidas para
mejorar las caracteristicas organolépticas de los aguardientes, estando ademds permitida su adicion por la legislacion
espaiiola (B.O.E. 218, 1974%.

Al igual que en el caso de los aziicares reductores, esta reaccion ha dado negativa para todos los macerados
es!tu?:liladl())s?,’ ya que no se les ha adicionado sacarosa en su preparacion, al igual que ocurria en el apartado
11I.3.1.D.3.

E.- COMPONENTES YOLATILES: ALDEHIDOS Y ESTERES
E.1.- Aldehidos

Resubiados v discusts

Tras llevar a cabo la determinacion de los aldehidos e los 45 macerados objeto de nuestro estudio, los
resultados obtenidos aparecen reflejados en la tabla N°86. La técnica enipleada en la misma que se utiliz6 en el
epigrafe referido a determinacion de aldehidos en el apartado 111.3.1. E.I.
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TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)

T? Quemado ("C)

lh

3h

7h

15h

24 h

0
120°
140°
155°
165°
185"

(]

195
215°

o

250

0
0
2.3375
1.5125
1.6500
1.2375
0.2750
0
1.2375

0

0

3.7125
3.7125
1.6500
1.3750
2.2000
0.1375
1.5125

0
0.275
3.9875
4.6750
3.8500
1.3750
2.4750
0.4125
1.7875

0
0.275
4.2625
4.8125
4.9500
1.6500
2.4750
0.4125
2.3375

0.825

0.6875
5.0835
5.0875
5.5000
2.4750
2.7500
0.6875
2.6125

Resultados expresados en mg de acetaldehido/100 ml de EtOH puro.

N°86: Evolucion de los aldehidos en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino en
funcion de la T* de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracién.

El contenido en aldehidos (expresados como acetaldehido) para las 45 muestras analizadas, han estado
comprendidos entre 0 mg/100 ml de etanol puro y 5.5000 mg/100 ml de ewanol puro. .

Como puede apreciarse en la tabla anteriormente expuesta, se produce un ascenso en el contenido en
aldehidos en estos macerados a medida que aumenta el tiempo de maceracién. Esto ocurre para todas las series de
macerados preparados, independientemente de la temgeratura de tratamiento de la madera. De hecho, los
a (ixat:l'_(zliemes obtenidos tras periodos de maceracién de 24 horas, son los que presentan un mayor contenido en
aldehidos.

Segiun LAFONT,J. (1971), el aumento en la concentracion en aldehidos en los aguardientes durante el
tiempo de crianza, se debe fundamentalmente a los procesos de oxidacion que sufre el etanol. Otros autores
(VIVAS,N. y col. 1991; VIVAS,N. y col. 1993) sostienen que tras la disminucién en la cantidad de oxigeno que
normalmente se encuentra en disolucion en estos vinos y aguardientes, se detecta una produccion mds 0 menos
importante de acetaldehido en este tipo de bebidas.

Por otro lado, los resultados encontrados para estas muestras, estdn en la misma linea de los obtenidos por
PUECH,J.L. y col (1984) y LAFONT,J. y col. (1973), los cuales detectan una mayor concentracién de
acetaldehido en los a%uardiemes de cognac a medida que el ti=mpo de envejecimiento es mayor.

. Enlafigura N®102 se muestra la evolucién del contenido en aldehidos en las muestras analizadas, en funcién
del tiempo de contacto entre el aguardiente y la madera.

i mg/100 ml de EtOH puro
|

=~

|

|

-@_"_"__,.,____/——//” |

3 7 18 24

Tiempo de Maceracién (horas)

- 120 —— uor — 155 = 165
- 185 -7 185 - aus = 50

N°102: Evolucién de los aldehidos en macerados de madera de roble tratada a diferentes
temperaturas, en funcién del tiempo de maceracién empleado.
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En cuanto a las modificaciones que sufren estos aguardientes en funcién de la temperatura de quemado y
del tiempo de maceracion, podemos apreciar que el comportamiento que presentan es irregular, y sobre todo en
aquellos macerados obtenidos tras maceracion durante una hora de la madera tratada a distintas temperaturas, en
aguardiente de vino. : :

Pero en general, en estas muestras, se producg en grincipio un fuerte aumento en el contenido en aldehigos
al tratar la madera la madera por encima de los 120 C. Esta tendencia al aumento, se mantiene hasta los 155 o
165 C. Sin embargo, a temperaturas superiores, se observa una fuerte cafda en ~<te rarﬂmet;o, llegando a obtener
los valores mds bajos cuando las temperaturas de tratamiento estin proxima. i los 215 C. Estos resultados
coinciden con los obtenidos en el apartado 111.4,1.E.2., er: el que se comprobé que la T? en la que se obtenfa un
mayor contenido en acetaldehido, era a los 155 C.

Segin GLORIES, Y. (1989), los fenomenos oxidativos ligados a la conservacion de vinos y aguardientes en
barriles de roble, son bastante complejos, y dependen de ura gran cantidad de factores como la porosidad de la
madera, origen y secado de la misma, espesor de las duelas que com nen la barrica, evaporacion jue se produce,
efecto de los trasiegos, etc. Pero ademds de estos, este autor resalta la importancia de los taninos de la madera en
el desarrello de ciertas reacciones de oxidacion. Asf pues, comenta que la presencia del dcido gidlico g digdlico
juegan una importante mision en la oxidacion de determinados compuestos, favoreciendo por tanto, la formacion
de acetaldehido.

Esto puede gxplicar en gran medida que en nuestras muestras, aquellas que se prepararon con madera tratada
entre 155 y 165 C sean las que presenten una mayor concentracion en acetaldehido, pues a estas mismas
temperaturas eran en las que el ‘.'}cido gdlico se encontraba en mayor cantidad (en los macerados), sufriendo una
caida cuando la T? de tratamiento de la madera asciende a 185 C y superiores. Esto es lo mismo gue le ocurre a
estos macerados en cuanto al contenido en aldehidos.

En la figura N°103 puede apreciarse la evolucion que sufre el contenido en aldehidos las muestras de
aguardiente maceradas durante diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

™ mg/100 ml de ENOH puro

34

0= ! & E:
o 1200 1407 155 165 1.3 195°
T* de Quemado (C)

== 1 hers =+ 3 horas —= 7 horas

“€= 18 borms =% 24 horas

FIGURA N°103: Evolucién del contenido en aldehidos en muestras de aguardientes macerados durante
diversos perfodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.

E.2.- Esteres
Resultad liscusic

La técnica analitica que se ha utilizado en la determinacion de los ésteres, es la misma que se siguid en el
apartado [111.3.1. E.2.

Tras la determinacion de los esteres en estos macerados objeto de nuestro estudio, los resultados obtenidos,
son los que se detallan en la siguiente tabla(TABLA 87).

La concentracion en ésteres (expresados como acetato de etilo) para el conjunto de las muestras analizadas,
han oscilado entre 4.8580 mg/100 mi de etarol puro y 19.4096 mg/100 ml de etanol puro.

Como se observa en la tabla anterior, para todas las series de macerados preparados, independientemente
de la temll)egamra a la que se trat6 la madera, se produce un aumento en el contenido en Ssteres a medida que
aumenta ¢l tiempo de contacto entre la madera de roble y el aguardiente. Es decir, existe una tendencia a aumentar
el contenido en ésteres al aumentar el tiempo de contacto entre la madera y el aguardiente.

Estos resultados estin de acuerdo en principio con los aportados por LAFONT,J. y col. (1973)
PUECH,J.L. y col (1984), los cuales detectan un aumento en acetato de etilo a lo largo del tiempo dz
envejecimiento. Sin embargo, estos mismos autores constatan una cafda en las concentraciones en cuanto al
co;teniilp_fn ésteres etflicos totales de dcidos grasos, debido probablemente a una evaporacion de los compuestos
mds voldtiles.
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DINAMICA (Horas)

| T? Quemado ('C)

1h

3h

Ir

15h

24 h

o
120°
140°
155°
165
185"
195°

215

6.5370
9.8751
8.2161
9.3354
6.5370
5.9774

9.8951
7.6564
11.0145
8.757
10.4548
11.0145
11.0145

4.8580
13.2532
8.7757
11.5741
9.3354
11.0145
11.5741
13.2532

9.3354

14.3725
12.6935
12.1338
12.6935
17.1709
12.6935
15.4919
19.4096

13.2532
14.3725
17.1709
16.0516
19.4096
18.2903
16.0516
16.0516
19.4096

250° 16.0516 18.8499

Resultados expresados en mg de acetato de etilo/100 ml de EtOH puro.

14.3725

TABLA N°87- Evolucidn de los ésteres en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino en
funcion de 1a T* de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracién.

Por otra parte, la evolucion de los ésteres a lo largo del tiempo en las muestras preparadas por nosotros, se
ajusta al mecanismo de transformacion del etanol propuesto por REAZIN,G.H. (1981). Segiin este, el etanol sufre
una serie de oxidaciones que conducen a la formacion de acetaldehido primero y dcido acético en segundo lugar.
Es_s:e ultimo, tras reaccionar de nuevo con el etanol presente en el medio, dard lugar a la formacidn d%l acetato de
etilo.

En la figura N°104 se representa la evolucién en cuanto al contenido es ésteres de las muestras analizadas,
en funcidn del tiempo de contacto entre el aguardiente y la madera.

- mg/100 ml de ELOH puro

7 15

Tiempo de Maceraci6n (horas)

-+ o
- 185

- 120
= 185

¥ i85 165

= 215 = 250

N°104: Evolucion de los ésteres en macerados de madera de roble tratada a diferentes
temperaturas, en funcién del tiempo de maceracién empleado.

En cuanto a las variaciones en el contenido en ésteres de estas muestras en funcidn de la T2 de tratamiento
de la madera y del tiempo durante el que se prolongé la maceracion, puede observarse que existe una tendencia
general a aumentar este pardmetro a medida que la temperatura de tratamiento de la madera es mayor. De hecho,
al comJ)arar cualquier serie de muestras pregla:adas con madera tratada térmicamente con la serié de macerados
obtenidos a partir de madera no sometida a dicho tratamiento, puede comprobarse que existe un aumento en este
tipo de compuestos de los primeros con respecto a los segundos.
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Sin embargo, el comportamiento es bastante irregular con respecto a las temperaturas, pues presentan
ascensos y descensos en el contenido en ésteres al ir aumentando la intensidad de este tratamiento. En lo que si
coinciden |a mayorfa de las series obtenidas por maceracion durante diversos periodos de tiempo, es que a partir
de los 185 0 195 C se produce un aumento en la cantidad de ésteres presenges en estos macerados, que llega a su
miximo en aquellos obtenidos con madera que fue sometida a una T* de 250 C. Esto coincide bdsicamente, y para
todos los tiempos de maceracidn estudiados, con los resultados obtenidos en el apartado 111.3.1.E.2. |

En la siguiente figura puede apreciarse las modificaciones cn cuanto al contenido en ésteres que sufren las
muestras de aguardiente maceradas durante diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes
tempemtul‘as. - mg/100 ml de EtOH puro

140 155 165 185 195

T* de Quemado (°C)
== 1 hora =+ 3 horas =¥ ¥ boras

=2- 1% horas =% 24 horas

FIGURA N°105: Evolucién del contenido en ésteres en las muestras de aguardientes macerados durante
diversos periodos de tiempo con madera de roble tratada a diferentes temperaturas.
F.- MATERIAS TANICAS

R ! !! ! !‘ -

Tras llevar a cabe la reaccion de materias tinicas en los 45 macerados objeto de nuestro estudio, los

resultados obtenidos aparecen reflejados en la tabla N°88. La técnica empleada en la misma que se usé en el
epigrafe referido a materias tdnicas del apartado II1.3.1.F.

TIEMPO DE MACERACION DINAMICA (Horas)
T? Quemado ("C)_ lh_ | 3h 7h 15h _24h

o

0 + + + + +
120°
140°
155
165
185°
195°

215
250°

——— ————e—

o

o

N°88: Reaccion de materias tdnicas en los macerados de madera de roble en aguardiente de vino
en furcion de la T* de tratamiento de la madera y del tiempo de maceracidn.
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Como puede apreciarse, précticamente todas las muestrag dan positiva la reaccion de las materias tdnicas,
a excepcion de las que se prepararon con madera tratada a 250 C. Para estas (ltimas, sea cual sea el tiempo de
maceracion, esta reaccion continua dando negativa, lo cual coincide con lo observado con anterioridad (en apartados
anteriores) y confirma esa destruccion excesiva de la madera tratada a temperaturas excesivamente altas y en las
que se inicia una carbonizacion de dicha madera.




I

Conciusiones

V.- CONCLUSIONES

I.- La C.L.A.E. mediante inyeccion directa de la muestra, es una técnica eficaz, sencilla y rdpida para determinar
compuestos fendlicos (vainillina, syringaldehido y dcido gdlico en brandies. Al no existir en la legislacion
espanola una técnica de determinacion de dichos compuestos, se propone la misma para el andlisis de este
tipo de bebidas.

2.- La concentracion de aldehidos benzoicos (vainillina y syringaldehido) en los brandies comerciales analizados,
es mayor en los que fueron envejecidos por el sistema estdtico o tradicional que en los que lo fueron por
el sistema dindmico o de criaderas-soleras.

3.- La concentracién de dcido dgailicu en los brandies envejecidos tradicionalmente, son en general superiores a las
encontradas en los madurados por soleras.

4.- La relacin syringaldehido/vainillina y dcido gdlico/vainillina en los brandies comerciales estudiados, ha sido
superior a la unidad en la mayorfa de los que habian sufrido envejecimiento tradicional, no ocurriendo lo
mismo para los envejecidos por soleras.

3.- El empleo de las virutas de roble de unas determinadas caracteristicas, y en condiciones experimentales fijas,
permite reproducir el proceso de envejecimiento de los brandies.

6.- Las concentraciones de vainillina y syringaldehido en los brandies sometidos a este sistema de envejecimiento
alternativo, estin condicionadas de un modo decisivo por el tratamiento térmico previo al que se haya
sometido la madera empieada.

7.- Maderas tratadas a temperaturas elevadas, proporcionan brandies con alto contenido en vainillina y
syringaldehido y con bajas concentraciones en dcido gdlico. La relacion syringaldehido/vainillina es superior
a la unidad.

8.- Las relaciones syringaldehido/vainillina y dcido gdlico/vainillina en brandies envejecidos siguiendo el sistema
de crianza alternativo, no puede considerarse como marcadores de envejecimiento, ya que depende del grado
de termolisis de la madera de roble utilizada.

9.- Con respecto a los pardmetros fisico-quimicos estudiados en los brandies comerciales, no existen diferencias
significativas, segin el tipo de envejecimiento seguido. Solo residuo seco y azicares reductores presentan
valores mds altos en los brandies envejecidos por soleras.

10.- En los brandies envejecidos mediante esta técnica alternativa, se produce una disminucion a medida que
aumenta el tiempo de maceracion en el pH, mientras que en el resto de los pardmetros se produce un
ascenso.

11.- En los brandies sometidos al proceso de envejecimiento alternativo, hay una serie de pardmetros fisico-quimicos
que aumentan a medida que asciende la T* de quemado de la madera (acidez voldtil y ésteres), al mismo
tiempo que disminuyen los valores de pH, acidez total, fija y aldehidos.

12.- En los brandies sometidos al proceso de envejecimiento alternativo preparados con madera tratada a
temperaturas superiores a 250 C, la reaccién de las materias tdnicas es negativa.
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