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1.- OBJETIVOS DEL TRABAJO

Dentro de la linea de investigacion existente en nuvestro Dpto. sobre bebidas alcoké6licas, hemos creido
interesante programar este estudio sobre "Determinacion de furfural y G-hidroximetilfurfural en agevardientes de vino
¥ su relacifn con =1 procesc de envejecimiento en roble”, ya que estos compuestos furénicos son habituales en la
cbol::g;lcibn quimica de los aguardientes e¢nvejecidos en barriles de dicha madera y entre los que se encuentra el

| of .

El objeto del presente trabajo radica pues en la determinacién de los aldehidos furénicos anteriores en
distintas muestras de brandy, mediante la aplicacién de ls crosatografia liguldl de alta eficacla, con el fin de
I;reclllsardil relacién que pueda existir entre estas sustancias y el proceso de envejecimiento en roble que sufren

oz brendies,

Para ello atenderemcs a los sigvientes objetivos:

- Poner a punte la técnica de cromatografia liquida de alta eficacia y aplicarla al andlisis de laos
compuestos furénicos en brandies comerciales, como alternativa al método recomendado por el Ministerio de
Sanidad y Consumo {1985) ya que dicho método resulta mucho mds laborioso por la preparacién previa de las
muestras. Asimismo se aplicard esta técnica de determinacién de aldehidos furéinicos sobre muestras de
caramelo colorante usado hahitualmente para la coleoracién de estas bebidas.

- AnAlisis de la relaci6n furfural/5-HMF en cada una de estas muestras y su aplicaciéon como indicativo de
adiciéon de caramelo como colorante, al ser eata sustancia empleada con el fin de acentuar en unos casos y
enmascarar en otros, ¢) proceso de envejecimiento natural en barril.

- Comprobar la influencia que el proceso de envejecimiento y sus distintos condicionantes (especie de roble,
tecnologia de fabricaci6n, estado del Larril, sistema de envejecimiento y presencia o no de caramelo) tienen
sohrg ei tl'.on:enldo en aldehidos furédnicos para poder asi considerar a estos compuestos como marcadores de
envejecimiento.

- El cuarto objetivo ha sido el estudio de la composicién en compuestos furfnicos de maceradvs preparados
por nosotros con virutas de maderas de roble de distintas procedencias y de céscaras de almendras,
aplicéndoles diferertes tratamientos (tamafio de virutas, quemudo de las mismas, ngitaciodn, ...) y observando
la evolucidén de dichos rompuestos furéinicos en el tiempo con el fin de compararlo con el método cléasico de
envejeciziento de estas bebidas.

- Por Gltimo, se intentard ajustar la presencia de aldehidos furfinicos en las distintas muestras de brandies
estudiadas, mediante una funcién matemiitica capez de predecir de una manera aproximada, el contenido en
estos dos aldehidos de dichas muestras.
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I1.1. HISTORIA DEL BRANDY
A.- ORIGEN Y NACIMIENTO DEL BRANDY

Para DELGADO, C. (1987) el gran motor de la husanidad en su desarrollo histérico ha sido el buscar la razén
Ultima de las cosas, su esencia, espiritu, mecanismo e impulso. El hombre ha gozado con las cosas que le
proporcionaba la naturaleza, urgando en ellas y buscando el motivo de su gozo. ;Qué es lo que hace que un jazmin
huela tan agradablemsnt Son preguntas que el hombre se ha ido planteando a lo
largo de los si causa Gltima de las cosas.

na mejor forma esta busqueda de [a verdad. La
a de forma inseparable a la del aguardiente de vino. porque después de todo, Lqué es e]
e envejecido en roble?-
i st POr €30 que al hablar de origen y nacimiento del brandy, hay que estudiar el origen y nacimiento del
aguardiente.

El nacimiento del aguardiente va unido de forma indivisible a los descubrimientos de los principios fisicos
de la destilacién (GEORGE, H. 1989),

Desde que el hombre &prendié a calentar liquidos en sus cacerolas primitivas o en pellejos de animal, pudo
Epfggégi; como los vapores de la coccidén, al condensar accidentalwente, concentraban los aromas del liquido (DELGADO,

{Quién sabe si no fue un alquimista en uno de sus miltiples intenios de convertir los metales vulgares en
regio y codiciado oro, e} que dibé con los secretos de la destilacion yendo haber descubierto el secreto de la
piedra filosofal, o por lo contrario, todo fue fruto de la casualidad y de la observacit6n repetida del fenémeno de
coccidn-condensacion? GEORGE, H. 1989).

Realmente no sabemos si fue exactamente asi, aunque ya Aristoteles habla de ia sublimacién de liquidos con
el fin de potabilizar el agua marina. Este arte era utilizado frecuentesente por los Griegos para obtener esencias
de flores con las que elaborar sus perfumes. Plinio I en su tratado sobre la Vid y el Vino menciona la destilacion
aunque sin precisar a qué se referia (DELGADO, C. 1987).

Sin embargo, fueron los e ipcios los que consiguieron los Bayores avances en los procescs de destilacion,
De hecho, la primera muestra fi edigna de la existencia de la destilacion es el dibujo de! alambique que un
iaborioso alquinista egipcio, Zosimo de Panbpolis, esbozé en un manuscrito, alambique muy parecido & los que hoy
se siguen utilizando para la destilacion del Cognac en la region de la Charente (LUJAN, N. 1985).

De las fuentes egipcias y concretamente en aguellas situadas en la cuna del saber de aquellos tlempos,
Alejaudria, los &rabes aprendi a destilacion, convirtiéndose en sus entusiastas, propagadores y
verdaderos impulsores por todo DELGADO, C. 1987).

Esta misma hipotesis se d NORMAND en su trebajo L’art du Distillateur des eaux-de-vie et
des espirits, publicado en Paris en - arabes se ocuparon desde tiempos ancestrales de extraer por
destilacion las partes aromdticas para darles posteriormente un gran uso en su civilizacién.
En sus incursiones por Europa llevaron estas técnicas a Italia, Espafia o Francia®.

Morewood en sus estudios llefo a la misma conclusién, pero aclarando el origen egipcio, hindi o chino del
?rte de laAdesléislgaclon. La contribucién de los drabes se limit6 a su propagacio6n por Europa y mejorar las técnicas

. A, ).

5 in embargo, existen historiadores que afirman la hipétesis que las técnicas de destilacién procedentes de
Alejandria, llegaron a las milenarias tierras de Irlanda por los monjes egipcios que partieron del puerto de
Alejandria antes de &cnicas por el Mediterfineo. Estos monjes convirtieron a Irlanda
durante el siglo VI 2 nastica y en uno de los grandes centros cientificos de Europa.

conocimiento en Europa, se pudo salvar el vacio creado por los

prohibidas para ellos por su religiéon, y que los monjes cristianos

€n sus monasterios, inicos centros del ber en aguellas épocas, estudiaban como sustancias terapéuticas: las
bebidas alcohélicas (DELGADO, C. 1987).

Hasta nosotros 1legé fundamentalmente la cultura &rabe y, fuimos por tento receptores de toda esa sabiduria
traida de Alejandria. Con ellos la quimica conoce un progresc impresionante, que propicia el desarrollo del arte
de destilar (GEORGE, H. 1989). .

Es a3si como Cordoba, capital del Califato, se convierte en la nueva Alejandria de la mano de los mejores
médicos, naturalistes ¥y alquimistas. Alli durante el siglo XI1, la industria del destilado para perfumes, pomadas
¥ elixires conoce un gran espiendor, irradiando su sabiduria a es mediterraneos.

A los arabes debemos no sélo el arte sublime de destilar ‘ el mismo nombre del precioso liquido,

ya que éste deriva de la palabra kohol, que er &rabe desigua una preparacion de antimonio con la que las -uieres

aebajlquulaban los ojos. Igual sucede con las palabras alambique ¥ alquitara que proceden respectivamcente del arabe
ambiq y gatra.

En Europa, los monasterios cristianos continuaban siendo los inicos centros del Saber existentes. En ellos.
los monjes preparaban sus vinos, p ctras sustancias tales como los destilados terapéuticos los cuales
adwinistrados por via oral parecian tener cu ativas muy especiales. Nace asi, el primer alcohol destilado

ue provenia del grano, el whisky . Alejandro Magno conocedor de estos brebajes, ya mencicnaba
ra la elaboracion de esta bebi que ya en el sigl i
ambiques (Pigura NO 1) y se desti
como centro prestigioso y propagador (DE

EIGURA N9 1: Detalle de un antiguo alambique usado para ensayos de destilacién.

Ahora bien, existe la creencic que la destilacién y la invenci6n del alambique en Europa se debe a Arnau
de Vilanova, el médico, teGlogo y escritor del siglo XIII, Nacido en Valencia en 1238, de familia de sangre judia,
estudié en Montpellier ¥ posiblemente recibi6 OGrdenes menores. Los dominicos fueron sus maestros en muchas
disciplinas y quizis de ellos, comenzd a aprender el arte de la destilacién. Sabia drabe, griego algo de hebreo.
Fue profesor en Montpellier, fisico de ro 111 de y do de los papas Bonifacio Viil ¥y Clemente V.

otros radica en ser el inventor acién del vino. En latina titulada De
vi sive de cgffectione vinorum i om0 acta de bautismo de un producto maravilloso
{ extraordinario: *Se X%xtrae por dest heces, el vino ardiente 1lamado sgua de vida que es
la porcién més Gtil del vino®. De esta forma Arnau de Vilanova ha quedado consagrado como el inventor del alcohol
vinico. Sin embargo, y sin quitarle ningGn aérito, es poszible yue Arnau, conocedor del Arabe, pudiese conocer las
obras de Avicena, Abulcasis Y Averroes, las cuales trataban, sunque no de una forma muy cientifica, de la
destilacidon del agua de rosus, de) vinagre y del vino. Incluso es facil que conociers ia famosa receta de Alejandro
Magno sobre la destilacitén del aguardiente (LUJAN, N. 1985).




Un discipulo de Arnav de Vilanova, e! mallorquin Raimundo Lulio, se considera sucesor en la pasién por el
aguardiente de su maestro, Este médiro considera al alcohol destilado como una medicina de extraordinarias
caracteristicas cuyas cualidades no son sino una "emanacién de la Divinidad®. Segin &1, el aguardiente era bueno
para el corazfa, licos, dolores, éota y preservar de la tan temida peste (DELG . C., 1987).

Friar Bacon fue un contemporknec de Raimundo Lulfo que también se dedicd a desarrollar y mejorar las técnicas
&rabes de dealtlsl;cmn. ¥ que consigulé como resvitado de sus experimentocs en la destilaci6n, su elixir vitae

; s%gl; + ¥ hasta el siglo XIV la destilaci6n del vino era patrimonic exclusivo de monjes y médicos

» H. 1 i

Ya en el sigio XV, el doctor Hugh Fogl, de la Universidad de Nuremberg, habia prevenido contra los excesos
en la aplickcién de este remedio: “Visto que actualmente se tiene ia costumbre de beber aqua vitae como medicina,
seria necesario recortar la cantidad que se puede beber si uno quiere comportarse como un caballero". Esta frase
expresa claramente el uso y abuso que empezaba a tener tan eficaz remedio,

Otro hecho que viene a demcstrar el abuso que comenzaba a darse con el aguardiente, es la existencia de
noticias que cuentan de la aparicion en las ciudades de carreteras dispuestas por las autoridades, y cuyo fin no
era otro, que el de recoger » los borrachos que por culpa Oe la nueva bebida comenzaban a aparecer tirados por las
calles (GEORGE, H. 1989).

Sin embarge, y aunque se comenzaba a abusar de tal medicina. ésta no era ain demasiado bien bebible. Los
destilados producidos eran ricos en alcoholes de la flema, convirtiéndolos en bebidas &speras y a-dlentes en
demasia. Cuatido se tomaba con fines medicinales se ingeria en pequefias cantidades ficilmente asimilables, pero
cuendo esta bebida comenzbd a hacerse popular ya se intetd neiarnr su sabor (LUJAN, N. 1985).

Raimungo Lulio no fue ajeno a este problema y en su libre Testamentum novissisum ya hebla de destilar 1l
alcohol por lo menos siete veces para eliminar toda clase de residuos, que podian influir negativamente en el sabor
¥y en las virtudes curativas de esta medicina.

A partir de este momento, cuando ¢! alcohol era ya popular comenzé a separarse este g:-oducto de lo meramente
medicamentoso. Se comenzb a destilar con el fin de conseguir una bebida grata al consumo. recurrid como siempre
a plantas, frutas, especias y & la adici6n de azi:ar que provenia de las plantaciones americunas, as{ como a seguir
empleando la miel como principal edulcorante. Aparecen asi los primeros iicores (DELGADO, C. 1987).

1 primer antecedente conocido que hiciera resefia a la palabras "brandy®, data de 1353, cuando el boticario
francés Hyeronisus Burkhard se llevd consigo el secreto de la destilaci6n del vino, obtenido durante una campaiia
militar en Italia. Existe un certificado por el cuaml se otorga a este boticarieo francés el privilegio de la
"elaboraci6n del brandy® SGBDRGB H. 1989).

En principio a cualquier aguardiente se le podria llamar brandy, que es l& palabra universal que significa
destilar, quemar.

En Espafla se menciona por primera vez esta denominacién cvando aparece en el libro La vida y los hechos de
Estebarillo Gonzélez, hombre de buen numor, compuesta por él mismo, que fué redactada en los afios cuarenta del siglo
XV1I y donde aparece indistintamente la palabra brandsvin iy aguardiente.

Cierto es que cuando se refiere a estas bebidas el autor de la_obra, se encuentra en los ejércitos del
cardenal infante Don Fernando en los Paises Bajos, en Alemania ¥y en toda Polonia y la pulabra brandevin suena a una
castellanizaciéon de la palabra holandesa "brandewijn®, de la que procederia la in’lesa brandy (LUJAN, N. 1385).

No es de extrafiar que Esteban Gonzéilez conoclera por primers vez la palabra "brandewijn® durante su estancia
en los Paises Bajos, pues es en esta zona de Europa donde adquiere un mayor desarrollo e) arte de la destilaciom.
A finales del siglo XV1, fugitives flamencos que hufan del dominio espaifiol del Duque de Alba y entre los que se
encontraban expertos destiladores. aceptaron la oferta de hospitalidad que les hizo el principe de Brandemburgo pars
?raba ar ﬂarng%]s.’ Fue entonces, cuando se consiguieron avances realmente importantes en las técnicas de destilaci6n
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Asi la tradicion destiladora de estos hombres ha llegade hasta nuestros diss y atn hoy, permanecen abiertas
ﬁlp;g;g? fundadas en el siglo XVI, como es el caso de la conocida cass BOLS fundada en 1575 por Lucas Bols (LUJAN,

En principio el aguardiente era &spero, de alta graduacién. destilado de granos y que s6lo bebian los
soldados, con la desesperaci6n del hambre, para olvidar. Fue el nacimiento del gran alcnholismo (LUJAN, N. 1985).

1 consumo de aguardiente siempre ha ido parejo con las épocas de las grandes guerras. Cuenta ia historia
de como Napolebn mandé preparar seiscientos mil litros de brandy para su campafa de Rusia.

Se dice que la af{cion de Napoléon por esta bebida fue tal que hoy en dia son muchas las casas eiaboradoras

de brnndg que mencionan en su etiquetaje de las botellas la figura del Emperador, bien como nombre del brandy, bien

como sinénimo de calidad. De todas formas este aspecto puede tener mucho de leyenda ya que no existe constancia de
que Bonaparte consumiera Cognac y pur otro lado, una de las mas famosas casas elaboradoras de Cognac y que presenta
en su etiquetaje la célebra frase "le Cognac de Napole6n” con la silueta del Emperador dibujada se fund® en 1835
¥ por aquel entonces Bonaparte llevaba catorce afios desterrado en su exilio de Santa Elena (DELGADO, C. 1987).
Poco a poco, con el vaso de los aflos el incontrolado delirio por el brandy se calmé. Se consiguld un control
?statal plcl)r l%aal;)te de los gobiernos y aparecieron las primeras reglamentaciones sobre el vino y su destilacién
En esta época ain se entendia por brandy el aguardiente de vino resultado de una destilaci6n, el "vino
quemado® del que hablaban los holandeses. Fueron estos, gsin embargo, ics que posteriormente se dedicaron a manipular
el vino que anualmeate compraban en la regién francesa de Charente y que luego revenderian en Alemania ¥ los paises
escandinavos ya que se encontraban con 1 probless de los excedentes de compra durante el tiempo en el que los
buertos estaban cerrados por el crudo invierno, por lo que decidieron destilar estos excedentes y conservarios en
las mismas barricas de roble en las que venia el vino. Nace asi el brandy tal y como hoy lo conocemos (DELGADO, C.

1987).

La primera corporacitn de destiladores en Francia data de 1624 ¥ en el afio 1637 el rey Luis XII1 concedi6
cartas patentes para el oficio de "destilador y elaborador de agua de vida" (LUJAN, N. 1985).

Desde entonces en la region francesa de La Charente, los viticultores decidieron incluso dedicar cosechas
enteras a la elaboracion de vinos blancos que luego serfan destilados y vendidos al Norte donde tenig gran
aceptacién. Nace asi la leyenda del Cognac,. nombre éste tomado de la ciudad de Cognac y cuyas tierras circundantes
se dedican casi con exclusividad a la produccién de vino para la posterior elaboraci6n del Cognac 1GEORGE. H. 1989).

El Cognac francés puede decirse histéricamente que fue el primero que se comercializ6. La leyenda del Cognac
subié tan rapidamente, que ya se llegé incluso a atribulr el descubrimiento de la destilacion a un boticario de La
Rochelle, de nombre desconocido, pero seguramente comerciante &vispado (LUJAN, N. 1985).

Se puede decir que ¢l Cognac es el rey de los destilados, gracias sobre todo a los habitantes de la regibn
de Cognac (Figura No 2), que han sabido dar categoria de arte 2 su "eaux de vie de vin®, En 1860 comienza &
comercializarse este aguardiente en botellas de vidrio ¥ no en la misma barrica de roble donde envejecid como era
costumbre. De estas formm se comenzaron a sentar les bases del Foderoo desarrollo comercial, que pronto tendria
imitadores por todo el mundo. Se hizo necesaria la intervencién de dlur.iatns y legisladores en lucha por una
denominacion de origen que s6lo se ha resuelto definitivamente a mediados del presente siglo (DELGADOQ, C. 1987).

Se pucde decir que un aguardiente es Cognac cuando cumple una serie de req.ulsitos: ser destilado de vino
a4 partir de las variedades de uva denominadas "Saint-Emilion blanche" ¥ "Colombard” y procedentes de la region de
La Charente;: ser destilado el vino en dos tiempos, con alambiques tradicionales de Charente; envejecer en roble del
Limousin al menos durante dos afios; tener un minimo de 40 grados. Cualquier otro aguardiente francés o extranjero

ue no cumpla con estas caracteristicas podrd ser tan exquisito comoc el Cognac, pero no serd ai podré llamarse
ognac .

No todo es Cognac en Francie. En sus tierras también se produce otro aguardiente envejecido y por el cual
disputan los entendidos. Se trata del Armagnac que toma el nombre de una antigua region francesa, centrada en el
departamento de Gers y que segiin dicen los técnicos no tiene nada que envidiarle ai Cognac. Su produccién se limita
a las regiones del Bas Armagnac, Ténaréze y Haut Arsagnac con una extensidn total de 200.000 hectéreas. El Ba jo
Armagnac es el que da mejores calidades, mientras que es ei Alto el menos estimado (LUJAN, N. 1985) (Fifura NG 3).

Tiene fama por su profundo sabor y penetrantc aross. Tanto es asi que ha sido usado frecuentemente mediante
un_apropiado “"coupage" paru dar cuerpo 'y color al Cognac. Hoy en dia comienza a conocerse como tal ¥ no como
reforzador del otro aguardiente.




FIGURA NO 2: Principales zonas productoras del Cognac
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FIGURA NO 3: Principales rzonas productoras de Armagnac

Su principal diferencia respecto al Cognac estriba en las condiciones geolbgicas de loa terrenos donde se

asientan las vifias. Los terrenos del Cognac son calizos con alto contenido en yeso, mientras que los del Armagnac
SOn 8renosos.

Otra caracteristica es el empleo de vifiedos diferentes a los empleados en Cognac. y que en este caso se trata
de la "Folle Blanche*". 3

Por Gltimo, el Armagnac s6lo se destila una vez, con los vapores de alcohol procedentes del vino borboteando
en las dos o mas calderas superpvestas y no una doble destilacién como es el caso del Cognac (DELGADO, C. 1987).
Al salir del alambique, el Armagnac tiene un color blanco ir tomard su color propioc después del envejecimiento en

barricas de roble de "Monlezun® que es mis aromdtico que el roble del Limousin (LUJAN, N. 1985).

Pero no todo el brandy se limita al Cognac y al Armagnac. Existen otras zonas del mundo y més concretamente

de Europa que producen aguardientes envejecidos tan exquisitos como los franceses. Sin ir sas lejos en Espaiia.
S “J’!]qni se comenzd a destilar muy pronto, y ya para beberlo se hacfa a finales del siglo XV y principio del
siglo :

El Brandy andaluz. cuya capital se encuentra en Jerez (Figura N2 4), es un brandy de caracteres propios y
que se destila usando el método charentino.

do tener su comienzo en la época de la conquista Arabe, cuando éstos encontraron apropiados los vinos
producidos en estas tierras para la produccién de alcohol que usaban en sus boticas y perfumerias. Una vez
c?nqui?iagxndeﬁenlgg;)los Cristianos, ¢l aguardiente vinico se usé6 para aumentar la graduacion alcohdlica de los
vinos + N. 3

Estos aguerdientes jerezanos pronto adquieren fama y atraen a los comerciantes ingleses que destilaban
grandes cantidades de vino para luego enviar los destilados a Inglaterra (DELGADO, C. 1987).

Existe un documento firmado por negociantes de Charente en el que se quejan de la competencia de los
aguardientes espafioles.

Este documento demuestra que los aguardientes espafioles ya inquietaba hasta cierto gunto a los destiladores
charentinos debido a las buenas cualidades de] producto, que una vez afiejado en barricas de roble, les hacian una
clara competencia (LUJAN, N, 1985).

A mediados ¢l siglo XIX, los claboradores jerezanos deciden mejorar su producto para lo cual envian una
misién formada c[mr los u{ores expertos jerezanos a la region de Charente. Alli se ponen al corriente de las
técnicas empleadas en la elaboracion del Cognac. y

FIGRA N2 4: Principales zomas productoras del Bramdy de Jerex.
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Los resultados obtenidos tres este viaje fueron sorprendentes, se consiguibd crear un Brandy siguiendo las
ensefianzas charentinas que a la vez tenia todas las cvalidades J)roplll de nuestra tlerra y que capleabs para su
envejecimiento el tradicional método jerezano de soleras. Ha sido tal e! éxito de este brandy que pronto acapard

el mercado nacional, Impicdiendo ia entraca de aguardientes Cranceses en nuestroc mercado interno, y al canzando
posiciones importantes en el resto de Europa.

A los jerezanos se unirian posteriormente catalanes y manchegos, constituyendo hoy dia los grandes grupos
elaboradores de Brandy en Espafia, si bien los manchegos ‘ catalanes utillizan para el envejecimiento el cléasico
sistema francés y no el empleado en Jerez (DELGADO, C. 1987).

La destilacion del brandy en Catalufia se centra sobre todo en el Penedés y mAs concretamente en su capital
Vilafranca, rona ésta de una amplia y antigua tradicién vitivinicola. El vino del Penedés produce un grado
suficiente coma para poder obtener un aguardiente excelente, y dar asi brandies con caracteristicas mis parecidas
al francés que al andaluz. Si a é&sto le unimos su inferior coste respecto al francés, tenemos un Brandy muy
apreciddo por aquellas personas poco hechas al bouquet jerezano y que encuentran en estos brandies un sustituto
ideal del brandy francés (LUJAN, N. 1985),

No solo Espefia y Francia elaboran Brandy. Todos los peises viticultores elaboran brandy, y son més 0 menos
aficionados a él. Italia, Grecia y Portugal en menor medida, son paises productores de brandy, aunque generalmente
sin alcanzar la calidad del Cognac y Armagrac o del Brandy espaiiol.

En Hispanoamérica, como consecuencia de la herencla espafiocla se elaboran también brandies. Las zonas con
més tradicién vitivinicola como son Chile, Argentina, Bolivia o Peri fabrican un Brandy m&s dulce que el europeo
al eatar elaborado con uva moscatel. Es e} conocido "pisco® cuyo nombre hace referencia a la ciudad peruana donde
primero se elabor6. El pisco se acostumbra a consumir sin envejecimientc en madera. y s# obtiene mediante una
destilacion muy lenta, en base a un mosto fermentado, a temperatura controlada para que conserve de esta forma la
mayoria de sus aromas primarios, El aumento de calidad en este brandy gque se produce como consecuencia del esmero
con el que se elabora, estd haciendo que cada vez se consuma mis en detrimentc de los alcoholes procedentes de la
cafia de azicar o frutos azucarados (DELGADO, C. 1987).

B.- SITUACION ACTUAL DEI MERCADO NACIONAL E INTERNACIONAL

El consumo del Brandy en Espafia desde el afio 1989 tiende a la baja, al igual que otras bebidas alcohblicas
como son los anisados.

Pese a ello, el brandy con un 26% del consumo total, sigue figurando a la cabeza del grupo de bebidas
alcohblicas de mayor aceptacibom, por delante de la ginebra (20%) ¥ whhgy (16%) entre otros.

Este descenso del brandy se aprecia sobre todo en el &mbito urbano, mientras que sigue siendo consumido en
zonas rurales y en los estratos de menor capacidad econdmica.

Asi por ejempio, en el afic 18988 y reallzando una distribucién por zonas geograficas en la peninsula y
Canarias. encontramos coémo la or cantidad "per chpita" expresada en litros anuales corresponde &l Noreste
peninsular con 0.20 litros, seguida de Canarians y Levante con 0.70 litros. En el otro extremo nos encontramos con
el centro-sur y éreas metropolitanas con un consumo anual de 0.42 litros (Figura N@ 5).
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FIGURA N2 5: Distribuci6m geogréfica del consumo de brandy en Espaiia.

Sl se realiza esta divisi6n por clases sociales, en los afion corntrolados =1 mayor consumo "per cépita" anual
corresponde a la clase media con 0.57 litros, seguidus en orden decreciente por la clase baja y media baja con 0.55
litros. La division la cierra ia clase alta con 0.45 litros por persona y afic (Figura NQ 6).

Atendiendo al tasafio del hdbitat, vemos como aquellos de menos de dos mil habitantes figuran a la cabeza
con 0.67 litros. Le siguen aquellos hébitats de cien mil a quinientos mil kabitantes con (.65 litros "per cépita”
anuales. Los de mil a cien mil habitantes con un consumo de 0.51 litros por persona y giio; los de dos mil & diez
mil con (.47 litros y cierran los de més de quinientos mil habitantes con 0.42 litros.
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Media baja
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FIGURA NO 8: Distribuciém por clases sociales del cossumo de brandy em Hspalia.

Estos datos vienen g conf!rmar la tendencia a la blfl en las zonas metropolitanas, duonde otras bebidas
alcohblicas como whisky, ron o licores de reciente aparicitn desplazan al brandy en las preferencias de los
ggn;midores. Sin embargo se mantiene el consumo em aquellas zonas rurales de menor nimero de habitantes (Pigura

*

Igoalmente se puede hacer una distincion del lugar donde el consumidor espafiol prefiere tomar esta bebida.
Asi por cjemplo, el consumo en establecimientos de hosteleria y restauracion es el més popular con un 57X, aunque
con una tendencis actual a la baja del 1%.

Le siguve el consumo en el hogar con el 43% del total, pero con una tendencia a la baja muyor que en el caso
de la hosteleria y restauracién, situindose en este caso &n el 10X. El consumo en e¢! hogar es bastante regular a
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lo largo dei afio, con la excepcion del mes de Diciembre, donde se produce un fuerte aumento del consumo y ¢

ompr
ge g:t?dbﬁbidu debido a las fiestas navidefas. Se pasa, pues, de un 25X de hogares compradores a un 80% en la época
® Navidad.
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PIGURA NO 7: Distribucién por tamafio de hibitat del consumo de brandy en Rapaiia.

El lugar preferido para la compra de esta bebida, asi como ra la compra de otras bebidas alcohdlicas, son
los autoservicios y Supersercados, seguidos de tiendas tradicionales y economatos.
que tener en cuenta a la hora de estudiar el consumo mundial de brandy, el hecho de que la destilacién
Se puede realizar en caalquier lugar del mundo al no ser una actividad agricola como !a elaboraci6n del vino. Es
un proceso que depende de la industria ¥ por tanto, cualquier zona a la que puede acceder un camién Y exista agua,
serd aproplada para la elaboracién de un destilado. Bsta facilidad de elaboracién ha dado luger a una gran variedad
de aguardientes semejantes al brandy que son consumidos en el mundo. Cada pais suele elaborar su brandy particular
¥ lo denomina también de forma particular por lo que muchas de las veces dicho aguardiente pasa inadvertido en las
utmilisn:l:u (JOHNSON, 1987). Es, por tanto, dificil encontrar datos concretcs sobre 21 consumo particular de brandy
en el mundo.

Si disponemos de datos sobre el consumo del brandy més conocido mundialmente, y cue no es otro que el Cognac.
La Figura NO 8 refleja esios datos.
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FIGURA NO B: Distribucién del consumo de Cognac en el sundo.

La distribucién del consumo de alcohol por bebidas y zonas geogrificas viene recogida en la Pigura N0 9,
donde se puede apreciar claramente cOmo el consumo mayoritario de brandy se centra en Europa, Svdéfrica, Australia

¥ en parte de América del Sur, quedando el resto de zonas geogr&ficas repartidas entre el consumo de whisky,
inebra, vodka y ron.




FIGURA N2 8: Distribucién del consumo de alcohol por rzonas geogréficas mundiales.

Por lo que respecta a los datos disponibles sobre el consumo de Cugnnc. podemos observar comc es Francia
en 1975, la nacién que més Cognac consume de las controlades con un 24% de! total, mientras que en 1983 es

ampliamente superada por los Estados Unidos de América con un 20.8% del total. Los Estados Unidos pasan de consumir
el B% en 1875 al 20.8% en 1983, frente a Francia que baja desde 1975 a 1983 algo mfis del 13% en su consumo de
Cognac. Es curioso observar como la ciudad de Hong Kong se introduce en la lista de paises consumidores de Cognac
a partir de 1983 con un porcentaje de consumo del 7.1%, muy parecido este al porcentaje encontrado para paises como
Alemania Occidental o Japon.




11.2. ERLABORACION DEL BRANDY

El Decreto 2484/1974, de 9 de Agosto, por el que se apruebe la iamentascién Hspeciul para la elaborscitm,
flrchui:iM yrcn-erelo del brandy. publicado en el B.O.E. 218 de 11 de Scptiembre de 1974, defipe al brandy da
a siguiente forma: :
"el aguardiente compuesto, obtenido de destilsdos de vino, aguardientes u holandss de vino, que habré de permanecer
en condiciones ambientales idoneas Yy en vasijas de roble, el tiempo adecuado pars adquirir las caracteristicas
organolépticas pecullares de cada sistesa de elaboracién. Dichos componentes llcohoucg:dpodran ser mezclados entre
si, en las proporciones determinades por cada elaborador, para obtener su uliar producto®.

Es pues, la destilaci6n el primer paso en el proceso de elaboracion del brandy, siguiendo el envejecimiento
en barricas de roble como etapa final antes de su comercializacién.

En los apartados siguientes vamos a realizar un breve estudio de los distintos métodos de destilacién
empleados en la elaboracién de esta bebida, asi como de los diferentes sisiemas de envejecimiento conocidos.

A.- METODOS DN DESTILACION

Los métodos de destilacidon van a venir condiciorados por el tipo de brandy de que se trate. No se destilara
igual un aguardiente destinado a la elaboraci6n de un Cognac que uno destinado a un Armagnac. Cada proceso conlleva
una serie de caracteristicas proplies, tales como el tipe de alambique usado en la destilacion, o el tipo de vino
base para la destilaci6n. Vamos a distinguir, pues. entre los procesos de destlilacion empleados al elaborar los
distintos tipos de brandy, y que Incluyen los procesos de destilacion més habituales (DELGADO, C. 1987).

A.1. Destilaciém del Cognac

El método "charentaise® es el ciAsico método de destilacioén que se utiliza en la regi6n francesa de La
Charente, de ahi su nombre, para la elaboracién de Cognac.

El alambique del Charente estéd formado por una caldera de cobre de una capacidad no inferior a 12 hiL
incrustada en un horno de ladrillo 2“ seré alimentado utilizando carbon. El llenado de las calderas no debe exceder
de 30 hl. para la primera destilacion y de 25 hL pars la segunda (MARSTELLER, B. 1892). De la parte superior de la
caldera parte un tubo con "cuello de cisne® que llega hasta otra caldera de capacidad igual a la anterior, y que
se encuentra situada en una posici6n mids elevada que la caidera principal y que se denomina "timbre®. Esta l!ful:ldl
caldera es la que lleva el vino base, que pasard mediante un tubo, a la caldera principal también denominada
"Chauffe-vin®". Unido a esta segunda caldera, se encuentra el sistema de refrigeracion que consiste en un serpentin
refrigerado por agua circulante {LEANDRO, A. 1981) (Figura NO 10).

RIGURA NQ 10: Bsquema de un alambique charentais tradicional para la destilaci6én del ccgnac.

El vino introducido en la caldera "timbre” pausa a la "Chauffe-vin® donde se calienta lentamente por medio
de carbon, lefia 0 quemadores de metano. Los vapores desprendidos de la caldera ascienden hssta el tubo con foraa
de cuello de cisne y llegan a la segunda caldera donde un sergentin bafiado por el vino base hara que comiencen a
condensar, siendo recogidos al final de éste (CASARES, R, 194 ).

Esta primers destilacion conocida como *premiére chauffe® dars un destilado de baja graduacién alcohblica,
entre 25 y 30, que recibe el nombre de "brouilles* o vinos bajos. Suelen representar un 1/3 del volumen infcial
del vino ly contiene tanto las fracciones de cabeza como de cola del destilado.

El liquido que queda en la "chauffe-vin® es desechado, y ésta se llena con el vino precalentado de ia caldera
"timbre". Este vino se vuelve a destilar de maners aniloga a la anterior y se recogen nuevamente otros "brounilles®,
es la "deuxiéme chauffe”. AGn se realiza una "troisiéme chauffe" de idénticas caracteristicas a las dos
destilaciones anteriores.

Cuando se han recogido los "brouilles" correspondientes a la "deuxiéme chauffe® y a la "troisiéme chauffe®
s¢ colocan en el alambique y se vuelven a destilar, es la *bonne chauffe®. En esta nueva destilacién se van a
separar tres fracciones conocidas como "cabeza®, "corazén” ¥y "colas®. El destilado de cabeza que es el mis volétil,
contiene acetaldehida, metanol y eg separado de las otras dos fracciones. Ei destilado de cola, que tendri una
graduacién alcohblica inferior a 50, lleva furfural, alcoholes superiores y ésteres. El destilado de corazén seré
un liquide incoloro, de perfume del jcado con una graduacién alcohblica media de 70° (LEANDRD, A. 1981). Una
graduacién sicoh6lica superior a 72° conlleva la pérdida de la denominacién Cognac (ARANGUREN, P. 1892). Este
deatilado se introduce posteriormente en barricas de roble previa reduccién o no con agua, dependiendo de la técnica
empleada por cada elaborador, donde envejeceri lentamente (MARSTELLER, B. 1992).

Las fracciones de cabeza y cola se mezclan y se afiaden al vino base antes de comenzar un nuevo perfodo de
destilacién (FEZZI, E. 1987),

El Go%n.lc se destila, en los meses de invierno, nada més concluir el proceso de fermentaci6n del vino
(JOHNSON, 1986).

A.2. Destilecién del Armagnac

El Armagnac y el Cognac son considerados aguardientes suy similares.sin emsbargo, pm'cntan notables
gllirei-encln. Una de estas diferenclias se encuentra en la técnica de destilacion del vino bas® (DELGADO, C. 1987).
el Cognac

s : es una doble destilacion mientras que en el Armagnac la destilacién es continua medfante un alasbique
e colusna.

Bl destilador continuo de Armagnac aparecid hace dos siglos siendc usado por el 90% de los elaboradores de
este qlurdlente. Sin embargo, a partir de 1972, la vtilizaci6n de ls doble destilacion mediante la técnica
charentine fue permitida en la elaboracitn del Armagnac (BERTRAND, A. 1989) (Figura NO 1}),




Esquema del proceso de claboracién del armagnac: A) Entrade
del vino. B) El vino se calienta ol sctuar como refrigerante del
serpentin. C) Columnss de bandejes. E) Hoger. F) Vapores de
deobol. G) Serpentin. H) Selida del armagnec. A

FIGURA N2 11: Esquesa de un alambique tipico para la destilacién del Armagnac y de su proceso de elaboracién.

El vino base pasa a través de un tubo hasta la torre refrigerante donde seria precalentado al bafiar el
serpentin de refrlgeraclon. A la vex es el propio vino ¢l que actia como refrigerante y no el agva circulante como
pasaba en el destilador del Cognac. La colusna refrigerante se comunica con una tipica columna de destilaci6n de
platos. Esta columna se encuentra incrustada en un horno de ladrillo en el que arde norsalmente leila muy seca, no
resinosa y que arde completamente.

El vino cae a la parte mis baja de la columna de destilacion y comienza asi el proceso de destilacién, que
ocurriré sisulténcamente en cada bandeja de la columna. Los vapores producidos escapan por la parte mis alta de la
col{a:so decdeﬁé%?clbn. llegando hasta el serpentin bafiado en el vino base entrante, dcnde comenzar& a condensar
{DE . C. .

El destilado obtenidg es un aguardicnte de menor contenido alcohdlico que el resultante de la doble
destilacion (alrededor de 55°) pero que conserva muyor cantidad de aromas primarios.

La destilacion en continuo no es cara en términos energéticos y se realiza mis répidemente que la dobile
destilacién, pero tiene el inconveniente de tener que ajustar muy bien las condiciones de destilaci6n en !a coiumna,
nimero de platos, temperatura del horno, tipo de condensadores, etc., para obtener siempre aguardientes de calidad
similar. Un pequefioc cambio en cualquier factor de la destilaci6n, condiciona la aparicién de aguardientes con
caracteristicas diferentes (BERTRAND, A, 1

A.3. Destilacibén del brandy de Jerez

Por la Orden de 26 de Abril de 1989 de la Junta de Andalucia, publicado en el BOJA n@ 35 del 5 de Mayo de
1989, se aprueba el Reglawento de la denominacibm especifica de Brandy de Jerexr, donde se definc este brandy como
"el aguardiente compuesto que obtenido de destilados de vino, se produce en la zona de elaboracidn y envejecimiento
comprendida exclusivamente por los términas municipales de Jerez de La Frontera, Puerto rde Santa Maria v Sanlicar
de Barrameda, en la provincia de Cédiz, y conforme a las pré&cticas tradicionales que este reglamente determina®.

En esta orden queda clara la necesidad de elaborar el brandy de Jerez, en las comarcas antes citadas y
conforme a las caracteristicas expresasente indicades, por dicho Reglamento y entre las que destaca el
envejecimiento, aediante la técnica de soleras y criaderas.

Sin embargo, tal Reglamento no hace alusi6n concreta al tipo de destilaci6n que debe sufrir el vino base
para la elaboracién del brandy de Jerez, aunque deja abiertas las puertas al empleo de aguardientes, obtenidos
mediante una sola destilaci6n (holandas de vino) o al empleo de una doble destilaci6n. cuando se trata de conseguir
aguardientes de aita graduaciodn,

El método empleado para la destilacion. continuo o por etapas, no esta especificado en esta Reglamentacibn.
Sin embargo es posible que cuando a mediados del siglo XIX se trasladara a Francia un grupo de elaboradores de
brandy de la region de Jerez, se trajeran consigo =1 métcdo charentino de destilaciéon del Cognac y lo emplearan en
la elaboracién del brandy de la cosarca de Jerez.

Para DELGADO, C. (1987), el brandy Jererzano debe su personslidad a la peculiaridad de su proceso de
¢laboracién, que debe a Charente el afinado de la destilacibn, pero que aports la singularidad de su proceso de
envejecimiento en soleras. &

ia destilacién se hace a partir de un buen vino, de 13°, sano y aromsético, generalmente blanco que son los

ue producen los mejores aguardientes al no haber entrado en contacto con el hollejo durante la fermentucion.
%:ULL! .tas, segin el tipo de vino, ya que el objetivo es conseguir una holanda de
5

g.Ll‘ de una o
maximo, piena de aromas primarios que resulta esencial para la calidad del brandy. Se trata de una destilaci6n
lents. con fuego suave y calor regular,

De otra parte, LUJAN, N, (1985), afirma que h:qg:ﬂz dﬁlilllﬁ al gjgj* thm%}%fz que se centra en la
fludnet! ge J:le'ef cmn?‘o a destilarse a finales del siglo XIX con vinos no necesariamente a region sino con los
mportados a cha.

A.4., Destilacién del brandy catalén

Este brandy elaborado fundamentalmente en la comarca catalana del Penedés se asemeja bastante al brandy
francés, tomando de &1 no s6lo el método de destilaci6m charentino, sino también la técnica de envejecimiento. No
?E&t’:::teﬁ tlaslgg}én se suele utilizar la técnica de criaderas y soleras para el envejecimiento del brandy catalén

A.5. Destilacién de otros tipos de brandy

El brandy italiano tom6 auge graciss a los conocisientos traidos de Prancia por un destilador charentino
llamado Jean Boutonne que se¢ estableci6n en Italia y fundd la mfis prestigiosa cass elaboradora de brandy en este
pais. Aplich en ella todas las técnicas francesas, desde la destilacion por el método charentino hasta el envejeci-
Tgnto segin 19.0 ;)radlcl(m francesa, pasando por el tipo de medera espleado en las barricas (roble del Limousin)

Sin embargo, ahora mismo la mayoria de las caras eldboradoras italianas eoplean para la destilaci6n dei
aguardiente sistesas continuos de destilacion, amparados en la ambigiedad de la legislaci6n italizna que no
establece diferencias entre el brandy elaborado por el método charentino y aquél destilado en colusnas jante
destilacién continua. En concreto esta reglamentacién en este aspecto sélo dice: “el ardiente deberd obtenerse
mediante destilacién fraccionads o wediante destilacitn repetida... ei producto final listo para soportar la fase
ge fg:g{ecillento debe terner una graduacién alcoh6)ica comprendida entre 38.5 y 86 grados alcoholicos...” (FE221,




B.- METODOS DM ENVEJBCIMIENTO

Bl roble es el material »is empleado para ol proceso de crianrza y envelecimiento de vinos y aguerdientes.
Es un waterial que no se limita sisplemente a ser im bage de los barriles donde envejecen estos liquidos,
sino que Interviene de forma fundamental en los procesos que tienen lugar durante este riodo d2 crianza o

enveiecl.lento. Aporta los caracteres clfativos y guatativos proplos de la madera, pero ademds contribuye a la ¥

clarificacion por sedimentacién natural, la pérdida del gas carbonico en exceso, la penetracion del oxigeno
necesario para que tengan lugar los fenOmenos de oxido-reducclibn, etc.

Las reacciones quimicas que tienen lugar durante este J;eriodo de envejecimiento son consecuencia no tanto
del vino, como de ias caracteristicas propias del roble emplesdo en la fabricacién del barril. Los elaboradores de
vinos { brandies pueden elegir entre una gran diversidad de barricas, elaboradas con roble de diversos origenes
’eo;ri fcos, asi como ewplear un tipo u otro de técnica para la fabricacion de las mismas. Cualquiera de estos

actores va a influir notablemente en las caracteristicas finales de la barrica y por consiguiente en las del
aguardiente envejecido en estas barricas.

Cada elaborador aporta a sus brandies unas caracteristicas propias que ha de mantener durante todo el periodo
de comercializacion, por lo que el tipo de barrica empleado deberd ser constante durante la elaboracitn de ese
aguardiente. El aporte de la madera de roble a las caracteristicas organoléptices del vine o aguardiente es
fundamental, y bay que adecuar el tipo de barrica eupleado al tipo de brandy que queresos elaborar. El mayor o menor
aroma a roble puedes ser uno de los caracteres que un elaborador puede ir buscando en sus productos, y éste se
consigue aumentando o disminuyendo el grado de tostado del barril y usande uno u otro tipo de roble.

El roble es una de las 250 es ies del género Quercus, en el que se distinguen dos subgéneros: el
ciclobalondpsis y el euquercus. Este Gltimo agrupa seis secciones, siendo la lepidobalanus la mhs usada en la
industria tonelera (ARTAJONA, J, 1991).

El roble empleado en la fabricacién de toneles procede fundamentalmente ce Prancia, Estados Unidos. Rusis,
Alemania, etc. Los mis utilizados pars la crianza de vinos ¥ aguardientes son el roble francés y el americano.
AT El l;oble americano pertenece a la especie Quercus albay es originario de los estados de Virginia, Missouri,

entucky, etc.

El roble francés empleado en la fabricacion de barriles procede fundasentalmente de dos especies: el Quercus
pedunculata, que abunda en el Limousin ¥ el Quercus sessills m&s abundante en Allier y Nevers.

1 roble empleado debe tener de 70 a 150 afios que segin los entendidos es el tiempo de roble que da mejor
tabla (MARSTELLER, B. 1992).

B8.1. Febricacién del barril

Las duelas se obtienen de los troncos por hendido o serrado. Cada una de estas técnicas presenta sus ventajas

l‘; sus inconvenientes. El iiendidv respeta las fibras de la madera lo que hace que los barriles fabricados con duelas

endidas tengan una gran estanqueidad, eviténdose asfi los riegos por pérdidas de liquido durante el periodo de
envejecimiento, El inconveniente de la técnica es que se producen importantes pérdidas de madera pues no se
aprovecha completamente el trondo del roble.

La técnica de serrado es mas rapida y rentable, sin embargo, en el corte de esta forma, los radios medulares
gellg.uﬁrl. no siempre son paralelos a la cara de la duela, com lo que no se asegura la estanqueidad posterior

e rr .

Un periodo importante en la elaboraci6n del barril es el secado de las duelas. El secado debe realizarse
a la intemperie dejando reposar las maderas durante aproximadamente tres aflos. El uso de tablas demasiado frescas
puede otorgar un sabor amargo al brandy como consecuencia del alte contenido en taninos de la madera fresca. Durante
el secado de las duelas al aire libre, la humedad cae hasta un 15%. Un secado artificial en hornos conseguiria los
mismos efectos de reduccion de la husedad, pero tendriamos los mismos problemas de amargor que al emplear maderas
demasiade frescas. El agua de lluvia va a arrastrar los taninos amargos, mientras que los rayos UV del sol
fﬁ?ﬁﬁﬁi‘"a ucltsisvli’dades enzimfticas de la madera que mejorarin las caracteristicas org.anoléptlcu del roble
i mal.;) regla general del tiempo de secado necesario es de un afio por centimetro de espesor de la duela (PUECH,

Los elevados costes de la madera y los de mantener estos materiales inmovilizados estén llevando al empleo
de técnicas mixtas de secado.

Quizéis la etapa més importante en la elaboracitn de una barrica sea el "doblado de las duelas® ya que la
tecnologia empleada en el procesc va a condicionar las caracteristicas organolépticas de la bebida envejecida. te
proceso de doblado comienza con la humidificacién de la cara externa de las duelas y el calentamiento de éstas
mediante un fuego de virutas de madera. 4 continuacién, alrededor del fuego se sitoan las duelas y de esta forms
se obtiene, un quemado wAs o menos intenso de la cara interna de las mismas. El quemado se realiza de una forma
totalmente empirica, y es caracteristico de cada maestro tonmelero.

Este quemado no se limita a un cambio de color superficial sino que afecta a la longitud de 50 cm de la cara
interna de la duela y a un espesor de 2 sm. El doblado de las duelas crea pliegues que pueden dejar huecos de 1-2
am bajo la superficie y con una longitud de hasta 5 mm. Estas oquedades supondrén posteriormente un problesa para
la necesaria limpieza de las barricas (RUIZ, M. 1989) (Figura NO 12).

Una vez dobladas las duelas, para conseguir que mantengan la forma adquirida no se podrén emplear ni clavos
ni encolados, es decir, no se podran emplear técnicas que puedan influir en las caracteristicas organolépticas del
producto envejecido. Para conseguir tal fin se euplean aros de metal, que calentados previamente para conseguir su
dilataci6n, se introducen externamente en los extremos del barril. Una vez frios estos aros toman su tasafio normal
apretando firmemente las duelas entre si e impidiendo que pierdan las formas curvas (ARANGUREN, P. 1991).

FIGURA Pﬂg Proceso de elaboraci6nm de un barril que iscluye el doblado de las duelas y el esplec de calor para

su real On.




B.2. Bavejecimientc por el sistema tradicional

Este es el sistema empleado en ¢l envejecimiento de Coguacs Araagracz. Los berriles eapleados pars el
alejmiento de estos aguardientes tiener que estar fabricados a partir de duelas hendidas y no serrades. sSecadas
a la intemperies Jurante c¢luco o seis afios y nunca demesiados frescas (ARANGUHHN, P. 1991),

En Francia se utiliza para el envejecimiento del Cognac el roble del bosgue del Limousin o de Trungals
{Quercus sessiflors) obtenido siguiendo las condiciones anter mencicnadsy. Dicha wadera tiene una aita poerosidec
¥ suy bajo contenido en taniros. Sin embargo para el enve)ecimiento por el método tradicional del Armagnac se usa
el roble "negro® (Quercus pedunculata), rico en savia y en arcomas. El licor envejece més deprisa ¢n barricas de este
tipo de roble gque en ¢l de Limousin blanco usadn para el Cognac. Trelnta meses en on barril de roble del Limousin
o0 de Troncais es el tiespo minimo legal para cualquier Cognac. Aquellos gue llevan las siglas VSOP (Very Special
Old Paugp han g:runecldo en barril durante cinco afios o més (Jnl?NSON. 1986).

in esbargo, ningin Cognac podré envejecer mas, de 70 afios en una barrica, ya que cada aiio pierde
aproxisadamente 1 u'udoly coemo comienva 2 envenecer con 70 G.L., guiere decir que transcurridos esos afics el Cognac
se ha convertido en un liquido imbedible, Pur eso el ti ideal de persanencia en el bairil es de 30 aflos, asi
se reduce el grado alcohHblico hasta los 40 G.L. reglamentarios durante el propio envejecimiento, y no posteriormente
por dilucién con agua. De todas formas el tiempo méiximo de envejecimiento que la ley francesa deja poner en el
et!quetalge de las botellas es rzoiamente de siete afios aunque realmente tenga 30 afios de vejez.

1 procesc que tiene lugar durante el envejecimiento por este método es el que sigue:

: En una primera fase, el aguardiente es colocado en barriles de roble sin usar, para que de esta forma
adquiera los aromas y tsninos propios del roble. Las barricas mis viejas est&n debllitadas en estos componentes y
por tanto no son apropiadas para esta primsera fase (DELGADD, C. 1987).

La segunda fase consiste en el paso del aguardiente desde la barrica nueva a las otras barricas usadas, donde
permanecerd ya de forma estética e Iinmovilizado durante el tiempo necesario para que adquiera las caracteristicas
propias del brandy que se pretende elaborar.

Con este sistesa se consigue una mis co-ﬁetn extraccion de los componentes de la madera nueva, y se
favorecerén las reacciones de oxidacion que tendr lugar en &1 seno del aguvardiente durante la maduracion. como
consecuvencia del trasiego de unos barriles a otros.

Estas barricas en Francia son seiladas y cada una de ellas posee su propia "cartilla de envejecimientc*,
que ?rantln el tiempo real de envejecimiento que ha tenido un brandy. Una vez transcurrido este tiempo, se realiza
una filtracién para retener los restos de madera que pudiera llevar, asi como otro tipo de operaciones permitidas
en la reglamentacién francesa y que incluyen la adicién de sacarosa, caramelo, etc.

B.3. Envejecimiento por el sistess de "criaderas y soleras”

Bsta técnica es originaria de la comarca de Jerez de La Frontera que incluye ademés de este municipio, los
términos sunicipales de Sanlucar de Barraseda y Puerto de Santa Maria, todos en la provincia de Cédiz (REGLAMENTO
DE LA DENOMINACION ESPECIFICA "BRANDY DE JEREZ® Y DE SU CONSEJO REGULADOR, 1989).

En esta zona es adesis donde de forma paralela a la elaboracién del brandy, se produce el famoso vino de
"Jerez", mundialmente conocido.

El apelativo "brandy de Jerez" es una denominacitn de origen de los brandies elaborados en esta zona y que
lleva implicito en ella e! uso de la técnica de envejecimiento Jenominada de "criaderas y soleras”. Esta
denominacién pasdé a sustituir a la inapropiada "jerifiac® usada a raiz Je la prohibici6én expresa en 1909 del uso de
la palabra “coftac" iparu aquellos aguardientes elaborodos fuera de diche region francesa (DELGADO, C., 1987)

La diferencia entre este sistema y el tradicional, estriba en que mientras en el tradicional el aguardiente
reposa de una manera estética e inmbvil en el mismo barril durante todo el tiempo que dura el envejecimiento, en
el jerezano, existe una maduracion dinémica ya que no va a permanecer todo el tiempo el aguardiente en el mismo
barril (DIEZ, J. Y COL, 1985)

Otra peculiaridad de este sistema de envejecimiento es el uso casi exclusivo de barriles de roble americanc
i&icrcus alba), lo cual unido a las caracteristicas propias del sisteme de envejecimiento y de la materia prima de
la que se parte, confiere al "brandy de Jerez" unos caracteres diferentes a los brandies producidos por el sistesa
francés (JOHNSON, H., 1986).

El sistema de envejecimiento por soleras comienza con la incorporacién de la holanda en barricas de roble
nuevas, para pasar posteriormente a barricas de roble anteriormente usadas en la crianza del Jercz. En esta fase
previa a la incorporacion del aguardiente al sistema de soleras, éste va perdiendo grado alcoh6lico, adquiriendo
color y aromas propios de los taninos del roble americano y los originados en el proceso oxidativo que ocurre s
través ce los poros de la sadera (DELGADD, C., i987).

El aguardiente asi obtenido pasa ya al sistema de soleras donde acabarh su crianza. Este sistema, idéntico
al eampleado para el envejecimiento del vino de Jerez, consiste en una serie de vasijas de roble envinadas con vino
Ge la tierra y de capacidad no superior a mil litros, colocadas de manera vertical a distintos niveles. El nivel
mis bajo o primer nivel se denomina *solera" y en &1 se guardari el aguardiente envejecido de mayor afiada. El nivel
segundo o "segunda criadera” contendré aguardiente de menor vejez que el contenido en la primera “solera”.

De esta forma, al ir ascendlendo nos encontramos comc la criadera superior va a contener siempre un
aguardiente de menor edad al que contiene la criadera inferior.

La 0ltima criadera (Gltimo nivel) es la que cierra el sistema y est& reservada para ser rellenada con brandy
muy joven, procedente de la etapa anterior, que inicia el proceso. Cada nivel o criadera consta de un namero
determinado de barriles colocados horizontalmente.

A4 la hora de embotellar y comercializar el Brandy de Jerez, &ste se saca de la "solera"dy nunca de las
criaderas. La reposicién o "rocio” del brandy extraido de la "sclera®™ sc hace con igual cantidad de brandy de la
segunda criadera (segundo nivel) y ésta a su vez es rociada con brandy de la tercera criadera (tercer nivel). Asi
se continua hasta llegar & la Gltime crizdera que serd repuesta mediante el agvardiente procedente de la etapa de
envejecimiento previa. Los rellenos se hacen de forma que el brandy extraido de cada vasija se reparta entre todas
las de la escale siguiente, con el objeto de lograr la sayor uniformidad en el tipo.

Es decir, siempre el "rocio® se realiza con el brandy del nivel inmediatnmente superior, a excepcion del
Gltimo nivel que es repuesto con brandy joven envejecido, durante cortu espacio de tiempo en vasija de roble, por
el sistema estatico. :

Cuando se ha de iniciaiizar una solera, los distintos nivelies que la componen, se rellenan hasta la mitad
del contenido total de la vasija con brandy envejecido en la ¢tapa previa durante un tiewpo conocido. El resto de
la vasija se completa con brandy més joven lumlue se deja un espacio de vasija sin rellenar (una sexta parte de su

capacidad) para favorecer los fenimenos de oxidacciétn gque se producen durante el enveieclniento. La boca de las

barricas se cierra con un tapdén de corche o sadera para permitir un fécil acceso del aire al interior.

A medida gue se vaya sacando brandy de la "solera® para su comercializacibn, el aguardiente mis viejo quedara
abaéo. % ¢l mds joven estars arriba, pués el relleno se realiza a partir de la Giltima criadera con brandy joven
{ DE LA DENOMINACION ESPECIFICA "BRANDY DE JEREZ" Y DE SU CONSEJO REGULADOR, 1989).

Este sistema permite obtener uia homogeneidad en la calidad de los brandies asi obtenidos asi como un
peculiar "bougquet® y sabor debido a las transformaciones y mejoras ocurridas al entrar en contacto holandas jovenes
con afiejas (DELGADO, C., 1987).

Al sistema estético de envejecimiento que en Jerez es usado para rellenar las soleras se le denomina de
*afiadas” y siempre va a preceder al sistema de soleras.

Otra caracteristica del sistema jerezano es la préctica del "cabeceo”™ o conjunto de operaciones de
combinacitn y mezclas de brandies procedentes de distintas soleras. Incluso ssta rmitido el mezclar las holandas
antes de ser sometidas al proceso de envejecimiento (REGLAMENTO DE LA DENOMINACI BSPECIFICA "BRANDY DE JEREZ® Y
DE SU CONSEJO REGULADOR, 1989).

El tiempo minimo de envejecimiento que ha de tener un brandy antes de su comercializacion es de seis meses,
denominandose en este caso como “"Brandy de Jerez" Solera. 5i la denominacién que lleva el brandy es de "Solera
reserve” quiere decir que tiene como minimo un afio de envejecimiento. Un brandy de Jerez "Solera gran reserva®™ ha
sufrido un tiempo de envejecimiento superior a tres afios.

Por otro lado, el grado aicohOlico final del "Brandy de Jerez" listo para su comercialiracion ha de estar
comprendido entre 34 y 450,




B.4. Otros tipos de enve/ecimiento

La conservacién de los aguardientes y vinos en barriles de roble durante periodos de tiempo mfiz 0o penos
prolongados forma parte de técnicas clésicas. De esta forsa, los aguardientes son conservados en barriles de una
a varias decenas de afios !o que les conflere unas excelentes cualicades organolépticas.

Hste modo de conservacién, sin embargo, no estd exentc de riesgos ya que la& utilizacién Je barricas muy
aniiguas o insuficientemente cuidadas puede entrafiar la aparicidén de olores y stos desagradables. La calidad de
una barrica es pues una condicidn preponderante para la obtencidn de un aguardiente de calidad.

5in embargo, los riesgos no se limitan s0lamente 2 los aspectos organolépticos de la bebida obtenida, sino
que se habré de tencr en cuenta una serie de factores econimicos como son los altos costes que dicho proceso supone
a8 Ina industriales de esta rama de la al imentacién, como por ejemplo, el coste de la "no venta® ¥ la rotaci6n anual
de los barriles {LAWON, J., 1971), el almacenamiento de la mercancia durante el periodo que dure este envejecimiento
¥y sobre todo las pérdidas por evaporaciones gue se producen durante el mismo. Es por esto que en paises con una alta
tradicién vitivinicola como Francia, se producen pérdidas anueles suy impo.-tantes en el plano econtmico que han
llevado a los fabricantes de aguardientes y licores a poner en préctica otras técnicas de envejecimiento que palien
en gran medida los inconvenientes anteriores.

Estas técnicas se basan fundamentalmente en el uso de extractos de madera de roble ilos cvales mediante
diferentes métodos como la decoccidn, infusion, lixiviacién o saceracién se ponen en contacto con el sguardiente

1872; LAPON, J., 1971). Aparecen asi los llamados *aguardientes enmade
r envejecer en recipientes herméticos construidos generalmente en acero inoxidable y en presencia
de fragmentos de virutas o infusiones de roble. Si ademés de estas caracteristicas a dicho recipiente se le
introduce periodicamente oxigeno, se obtiene el llamado "aguardiente de depbaito” (DBIBNER, L., 1976).

Estos métodos tienen como fin principal el conseguir que les sustancias quimicas procedentes del extracto
de madera de roble pasen facilmente al a vardiente, otorgandole de esta forma, los caracteres organolépticos propios
del envejecimiento sin los inconvenientes de las técnicas clésicas y en un menor tiempo. Los extractos de madera
de roble empleados para estos fines estan tratados prevismente mediante pracesos Pisicos (ultrasonidos y presién)
0 tratamiento con dcidos o bases (procedimientos quimicos). El propbsito de estos métodos es degradar la estructura
celular de la madera del extracto afin de facilitar la extraccién de los compuestos solubles por parte del
ufuardiente. Estos extractos se comercializan principalmente en forma de soluciones hidroalcoh6licas o acvosas o
bien en forma de polvo.

De cualquier manera, y segon PUECH, J.L. (1988d) los aguardientes envejecidos de esta forma no son
comparables de ningin modo con aquellos aguardientes envejeciduos mediante técnicas clésicas.

El empleo de este tipo de envejecimiento ain no estfi extendido principalmente por la falta de
comercializacisn de los extractos de madera de roble. Este producto fué lanzado en Francia y en su publicidad se
g:ciab:lnsit‘m a las virtudes del producto capaz de conseguir los mismos efectos de envejecimiento que los barriles

roble nuevos.

Sin embargo, el anexc VI del REGLAMENTO de la C.E.E 822/87 relativo a las précticas y tratamientos
enologicos no autoriza la utilizacion de estos productos sobre el vino. Tampoco 1os REGLAMENTOS 1576/69, 3773/89
¥y 1014/90 de la C.E.E concernientes a bebidas espirituosas comtemplan esta préctica.

Por el contrario, la RESOLUCION de la Direccién General de Industrias Alimentarias y Diversas (BOE de (1
de Marzo de 1977) autoriza en Espafla el empleo de infusiones o extractos hidroalcoh6licos de materias naturales en
la elaboracién del brandy. Dentro de estas sustancias permitidas se encventra las fibras de madera de roble.

Adenfis de los tipos de envejecimiento mencionados, existen trabajos en los que aparecen curiosos sistemas
de envejecimiento para el brandy. Uno de esos trabajos lo ilevaron a cabo KWASNIK, J. y col (i984) desarrollando
un sistema de envejecimiento para los destilados de vino basado en el efecto de los campos magnéticos, ondas
aclsticas y ultrasonidos. Los mejores resultados fueron los obtenidos por la accién de los ultrasonidos a 800 KHz
&plicados 3 veces de 10 minutos de duraci6n en intervalos de 24 horas. Segiin los nutores se obtuvieron resultados
similares si se aplicaba una sonorizacion de 16 KHz durante 4 horas y un campo magnético de 18000 A/M.

OGANEZOVA, 1.L. (1978) propone otra técnica que mejora las cualidades organclépticas del brandy a base
tembién de virutas de madera. Somete a las virutas a un tratamiento degradativo a base de NaOH y calor (95-1002C)
durante a columna rellena de estas virutas tratadas.

i ¥ en sus respectivos barriles de rob'~ para
el envejecimiento. El tratamiento de las virutas con otras soluciones al 1% de HC1 o NH.OK antes de! calentamiento,
asi como una duraci6n de éste superior a 6 horas, se¢ mostraron menos efectivos qu‘e las condiciones primeras
comentadas. lgualmente, la ausencia de tratamiento no mejord en nada a la técnica primera.

Otros autores afirman (PETROSYAN, T.S. y col, 1980) que la presencia de siropes de aziicar a una concentracién
del 0.5%, asi como el caramelo al 0.2% en el destilado de aguardiente antes de ser llevado a envejecer en barril,
va a acelerar el envejecimiento del brandy mejorando igualmente la calidad final del mismo.

El uso del oxifeno como favorecedor del envejecimiento ha sido tambien estudiado (KROLENKO, V.F. y col, 1981;

+ N.T. - La circulacién continua del oxigeno (0.5 a 3.0 vols/dia) durante la estancia del

brandy en el barril de roble asi como la disoluci6n de este gas en el brandy a razén de 15-35 wg/L va a acelerar

Yy mejorar el envejecimiento del mismo. En este sentido autores como MNDZHOYAN, E.L. y col (1989,90) ¥ SEMENENKO,

N.T. y col, (1982) desarrolian un método por el cual la aplicacion simulténea de oxigenc y calor al brandy mientras

envejece en el barril, consigue elevar las concentraciones de taninos, lignina y aldehidos arométicos, a la vez que
ausenta su estabilidad durante el aimacenamiento entre 3 y 7 afios.

Otros métodos pretenden mejorar la calidad final del brandy actuando no sobre el propio agvardiente, sino
sobre el barril que contiene a ese randy durante el envejecimiento. De esta forma KGOROV, 1.A. y col (1981) mejoran
lalcalidld de esta bebida mediante la impreganacién de la madera con agua oxigenada y posterior aplicacioén de calor
a la misma.

SKURIKHIN, I.M. y coi (1986) proponen tratar la madera del barril mediante amoniaco gaseoso en condiciones
de vacio, parz continuar el tratamiento mediante la adpl icacion de oxigeno y presibn. Se consigue asi mejorar el
aroma y sabor del brandy envejecido en barriles tratados de esta manera.

Por altimo, LYNBCHENKOV, P.P. y col., (1988) proponen un aumento progresivo de la temperatura durante el
periodo de envejecimiento del barril, consiguiendo de esta forma importantes enriquecimientos en taninos por parte
del aguardiente, con las consiguientes mejoras organolépticas que estas sustancias conllevan.




I1.3 COMPOSICION QUIMICA DEL BRANDY
A.- COMPONENTRS ORIGINADOS DURANTE LA DESTILACION

El brandy tiene una composici6n quimica compleja conzecuencia de las fases de elaboracién que sufre. Una
de estas fases es el pruceso de destilacién y la otra es el envejecimiento en barriles de roble,

El proceso de destilacién se realira a partir de ua vino base cuéya composicitn quimica también es cospleja.
Por ello en la composicidn de un destilado van a influir una serie de factores relacionados principalmente con la
calidad de las materias primas de las que ! » parte. Asi ONISHI, y col (1977) afirman que la composicién quimica
de un brandy depende de un nimerc de factores que incluye la composicién inicial del destilado de vino, el cual a
Su vez va a depender de la composicién del vino usado para la destilacién, asi como del modo y tipo de destilacibn.

BOZHINOV, A. y col (1983) llegan a Ja misma conclusién afirmando que la compusicién quimica del destilado
va a depender principaimente de la naturaleza del vino. Para BRAVO ABAD, F. y col. (1985) la composicién quimica
de la holanda va a depender de: a) la variedad y calidad de las uvas; b) la fermentacion del mosto Yy seleccién del
wisme; ¢) la eleccién del vino para destilar Y por dltimo del método seguido en la destilacién y fracciones de
deatilado seleccionadas.

Autores como DIEZ, J. y col (1982) han realizado trabajos destinados a crear unos "criterios de normalizacion
0 calidad” para la holanda e incluso para el brnnﬁ. Estos criterios establecen unos limites entre los que deben
encontrarse las sustancias presentes en el destilado ¥y que van a establecer la composicion quimica del mismo.

Entre estas sustancias, que en su conjunto son denominados "congenéricos” tenemos principalmente:

E:lnolly agua

tano

Acidos como el acético, butirico, férmico, propidnico, caprilico.

Alcoholes de peso molecular mayor al del etanol ¥ que constituye el "aceite de fusel" tales como el
isoamilico, isobutilico, butilico, propilico, etc.

Esteres como el acetato de etilo, dietilsuccinato.

Aldehidos como el acetaldehido, furfural, paraldehido, forsaldehido, aldehido butirico, valeriénico, etc.

SIMAL, J. (1965) analiza la composicibon quimica de deatilados de vino, destacando entre sus componentes
fundamentales al etanol y el agua, asi como pequeiias cantidades de diversos componentes, en su mayoria volétiles.

Entre estos componentes se encuentran los 1lamados alcoholes superiores v "aceite de fusel" que aparecen
en la holanda como consecuencia de fermentaciones secundarias procedentes de aminoéicidos. Existen diversas teorias
para la explicacién de su presencia en los vinos y consecuentemente en sus destilados. Una de ellas afirma que estos
alcoholes son originados por las bacterias que acompafian a8 las levaduras. Otras dicen que estos alcoholes son
productos del catabolismo de ciertos aminoicidos aunque la presencia de algunos no se explica de esta forma, como
es el caso del n-pentancl, el cual procederia del catabolismo de la butilalanina, aminoécido que no existe en
levaduras, mostos o proteinas vegetales.

En cuanto a los aldehidos, el gue se encuentra wayoritariamente en un destilado es el acetaldehido Yy cuya
presencia se debe principalmente a la descarboxilacion del acido pirtvico pasando répidamente a etanol.

Otro aldehido posible de encontrsr en los destilados es el furfural, el cual segin JEURINGS, H.J. y col
(1980) se origina como consecuencia del caleatamiento que durante la destilacién sufren los azicares del vino.

Igualmente se han encontrado &cidos libres en las destilados aunque su importancia recae en el hecho de

mediante reacciones de esterificacion una gran serie de ésteres. De entre los ésteres formados hay que
resaltar al acetato de etilo por la gran proporcién en que se encuentra, asi como una serie de ésteres minoritarios,
pero no por ello menor importante desde el punto de vista organoléptico como son etil lasrato, etil caproato, etil
caprilato y el dietil succimato. También encuentran alcobol hexilico, 2-femiletemol, furfural y aceites de fusel
(GUYMON, J.F. y col., 1972).

La presencia de estos compuestos es confirmada de nuevo por ONISHI, M. y col (1978) al estudiar los
destilados obtenidos a partir de vinos elaborados con la cepa Thompson Seedless. Encuentra alcoholes de la serie
de fusel, ésteres del acido acético, ésteres del etanol, dietilsuccinato y furfural.

+ J.L. y col (1984) hocen un estudio de la composici6n quimica de un destilado de vino antes de someter

PUBCH
a envejecimiento. Incluye alcobholes como metanol, propancl, isobutanol, butanol-1, hexanol, 2-feniletanol, entre
otros. Ademés de los alcoholes detecta una serie de ficidos libres como el &cido caprbico, capriiico, caprico,
laurico, miristico, palmitico, estefrico, oléico, lincléico y linolénico y sus correspondientes ésteres. Como era
dhe. :.-spe{lr este autor también detecta aldehidos y cuerpos cetémicos que incluyen al acetaldehido y de nuevo el
rfural.

Por su parte POSTEL, W. y col (1980, 1986a, 86b) y BRAVO ABAD, F. y col (1987) hacer un estudio sobre el
envejecimiento de brandy en barriles de roble. Controlan en este estudio la composici quimica del brandy antes
y despues de envejecer, destacando entre los compuestos presentes en el destilado una gran cantidad de etil ésteres
de &cidos libres de cadena larga.

BERTRAND, A. y col (1988) realiza un estudio anailitico de "eaux-de-vie* d’'Armagnac obtenidos por destilacién
continua y doble destilacion y comparan la composicion quimica de los destilados obtenidos por ambos procedimientos
destacando, la presencia de alcoholes tales como el setanol, propanol-1, msetil-2-propancl-1, metil-2-butanol-1,
metil-3-butanol-1, hexamol-1, fenil-2-etanol-1 entre otros Y sSus correspondientes é&steres.

3 i Entre los &cidos que encuentran tenemos al fcido isobutirico, al isovaleriénico, hexanbico, octanbico y el
ecandico.

Los cospuestos aldehidicos y cetémicos tambien se encuentran presentes en los destilados analizados por este
2utor destacando al 2,3-butancdiol, acetoina, diacetilo, etanal, acetal y furfural.

LOPEZ ROMASANTA, F. (1990) realiza un estudio sobre los valores medios de once componentes de holandas
espafiolas durante el periodo de 1982 a 1985. Analiva un total de 800 muestras de holandas mediante cromatografia
de gasez midiendo once componentes gque incluyen el acetaldehido, metanol, acetato de etilo, propancl, butanol-2,
1-butanol, n-butanol, acetal, 2-metil-butanol-1, 3-metil-butanci~1 ¥ lactato ée etilo. Para ios once componentes
estudiados en las holandas espafiolas, més del 98 por 100 de sus valores se encuentran comprendidos entre los
resultados de la media de los 40 valores saximos hallados y entre la media de 10s 40 valores minimos encontrados,
lo que nos d& una homegeneidad bastante grande para los componentes estudiados en las holandas.

CANTAGREL, R. (1989) en su trabajo sobre el control de calidad del Cognac estudia todos los factores que
pueden influir en las caracteristicas finales del mismo. Para ello realiza un control sobre la composicion quimica
de vinos y destilados utilizados para la elaboraci6n del Cognac. Dentro de los destilados que estudia, hace hincapié
en los "brouilles” o vinos bajos obtenidos durante la primera destilaci6n del vino base. En ellos establece seis
tipos de sustencias quimicas presentes en el "brouille®. El tipo 1 incluye sustancias como el acetaldehido, 1,1-
dietoxietano, acetato de etilo, butirato ¥y caproato de etilo entre otros ésteres. El tipo 2 incluye solamente a una
sustancia tasbién comentada anteriorsente for otros autores, el furfural, En el tercer tipo de sustancias estudiadas
3¢ encuentra el metanol. El cuarto grupo incluye una lista de alcoholes superiores de los de la serie de fusel. En
el %rnpn quinto de Cantagrel se incluye, el 2-feniletanci ¥ por Oltimo en el grupo sexto se incluyen dos sustancias,
lactato de etilo y succinato de dietilo.

Por su parte CASAGRANDE, S. (1980) y PROFUMO. A. (1988) al estudiar la composicibon guimica de destilados
de “grappa® encuentran entre sus componentes mayoritarios al furfursl.

Otro autor FBZZI, E, (1987) realiza un estudio sobre Ia produccibén de aguardientes siguiendo el método
"charentais”, y el proceso de destilacién en continuo. Para ello analiza destilados obtenidos de una forma u ot{n.
enfontrund«: Illl'll serie de compuestos quimicos cosunes a todos los destilados y similares a los encontrados por los
autores anteriores. !

Aunque las concentraciones pueden ir variando de un destiludo a otro, la homegeneidad de los compuestos
encontrados en estos dos tipos de aguardientes, asf como los encontrados en otros destilados estudiados es grande.




B.- COMPONENTES ORICINADOS DURANTE El ENVEJECIMIENTO

. Los componentes originados durante el envejecimiento estan aportados por la madera de roble durante esta
etapa.

El papel de la madera en le maduracion de vinos y sguardientes ie concce desde hace mucho tiempo SWVPDN,
J.F. ycol, 1972; STERN, D.U. y col. 1975; ONISHI, M. r col, 1877; PISARNITSKIi, A.F. y col., 1979a, 78b., 80; MAGA.
J.A., 1984; PUECH, J.L. y col., 1985; ALONSO, B. y col, 1986; BOIDRON, J.N. y col, 1388; MAGA, J.A,, 1989; MAUKER,
R. f col.. 1990). La importancia de la madera de roble en la fabricacion de barriles ¥ en la producci6n de vinos
¥ alcoholes de calidad es incuestionable. Factores tales como la anatomia de la madera,. sus propiedades fisicas como
le porosidad, o sus propiedades quimicas como la presencia de sustancias extraibles por el alcohcl, explican esta
ll!-pml-;ggt):ln (MNDZHOYAN, E.L. y col., 1978; PISARNITSKII, A.P. y col., 1979b: PONTALLIER, P. ¥y coi, 1982; NAUDIN,

Uno de los sspectos caracteristicos de la maduracién de aguardientes es la difusién a partir de la madera
de_compuestos extraibles, en particular de aldehidos fenblicos de tipo benzédico ¥y de tipo cinamico (BRICOUT, J.,
1971; PUECH, J.L. y col., 1886). Esté generalmente admitido que estos aldehidos provienen de la degradacién de
llgninas (PUECH, J.L. 1984), aunque no se conocen muy bien los mecanismos de formacioén ni extraccion de estcs
compuestos. Es pusible que estos mecanismos tengan varios origenes: bioguimico (biodegradacion de las ligninas),
quimico (&lcoholisis y acidolisis) y fisico (teruodmjradncion consecuencia del calentamiento durante el cintrado
de las duelas en la fabricacidon del barril) (NOMDEDEU, L. y col, 1988a, 88b).

De esta forma durante el envejecimiento, el aguardiente se va a ir cargando de una serie de sustancias
p:'o;:ni:ntes de la madera del barril y que van a contribuir positivamente en el carécter organoléptico de la bebida
elaborada.

Entre las principales sustancias extraidas de la madera del barrii por el aguardiente dusante su crianza.
podemos destacar:

Sustancias de origen lignario como el lyoniresinol (SARNI, F. y col 1990) y el syringaresfnol (MONTIES, B.,
1987; TANAHASHI, M. y col., 1989).

Ambos compuestos se encuentran en la madera de roble, tanto en la madera obtenida a partir de la corteza
de roble. como a partir de la del corazon (NABETA, K. y col., 1987: NABETA, K., 1990 y BOZHINOV, A., 1990) y son
susceptibles de ser cedidos al aguardiente como confirma PUECH, J.\. y cel (1988c) al estudiar extractos de madera
de roble elaborados a partir de virutas obtenidas de roble del Limousin. La preparacién de soluciones
hidroaicohdlicas con estos extractos y su estudio mediante técnicas cromatograficas por H.P.L.C. dié como resultado
la presencia de lyoniresinol en dichas soluciones a una concentracion significativa.

Asimismo, MOUTOUNET, M. y col (i989) detectan la presancia de este componente en vino de Chardonnay
envejecido en barricas de roble francés. Posteriormente, PUECH, J.L. y col. (1992) vuelven a poner de manifiesto
la presencia de este componente al anaiizar muestras de brandies envejecidas durante 7 afios en barricas nuevas de
robie francés del Limousin.

Aldehidos benzbicos y cinémicos

Si bien todos los compuestos extraidos por el uvardiente durante la etapa de envejecimiento contribuyen
de manera decisiva a las caracteristicas organolépticas finales del aguardiente, existe un grupo de sustancias que
contribuyen de ura manera muy especial a este aspecto: los aldehidos aromiticos de tipo fenélico.

Estos compuestos han sido ampliamente estudiados en todas las bebidas que sufren envejecimienro en madera.
Autores como DEIBNER, L., (1976): BERTRAND, A. y col., (1981); ALONSO, E. y col., (1988);: SALAGDITY. 4.H. :1987);
NABETA, K. y col., (1987); PUECH, J.L. y col., (1987b); DELGADO, T. y col.. (1987, 90); + A. y col.., (1988);
MOUTOUNET, M. y col., (1989), etc., han realizado estudfos sobre estos compuestos en vinos y aguardientes. Sin
embargo. la presencia de estas sustancias en uvas también ha sido puesta de manifiesto por autores como GUILLEN,
D.A. y col. (1986); MACHEIX, J. y col. (1991), consideriandolos responsables del pardeamiento que sufren mostos y
vinos por acci6n de la polifenoloxidasa sobre estos compuestos. ¢

La vanillina, el syringaldehido, conifzraldehido sinapaldehido constituyen este importante grupo de
aldehidos. tan abundantes en la madera del corazén del roble coeo en la madera de la corteza (MONTIES, B., 1987)

(Figura NQ 13).
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FIGURA NO 13: Estructura quimica de los aldehidos benzoicos y cinkmicos.

Su origen se encuentra en la alcoholisis &cida de la lignina de la madera del barril durante el
envejecimiento y a temperatura ambiente (PUECH, J.L. y col, 1984, B88c; KAPLUNOVA, T.S. y col, 1990) y las

concentraciones en las que pueden encontrarse estos aldehidus en los aguardientes vienen condicionadas por una serie
de factores (Figura N0 14),
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FIGURA N© 14: Origen de los aldehidos arométicos.




Uno de los Taciores que afectan a la presencia de aldehidos arométicos en los aguardientes envejecidos es
la especie de roble usads en la elaboracién del barril, como pone de sanifiesto PUECH, J.L. (1984) al estudiar la
diferente aportacion en sldehidos arométicos de los distintos ti de roble empleados en la industria alccholera.
Este autor encuentra. en general, que los aguardientes envejecidos en barricas de roble francés tienen ur mayor
contenido en vanillina y lyringllde.‘udo que los envejecidos en roble americano. De forma parecida BELCHIOR, A.P,
Y ctol.é(lss:l) determinaron la composicion fendlica de aguardientes de vino envejecidos en barricas de roble
portugués. A

JINDRA, J.A. y col. 11981’) estudian mediante cromatografia l1iquida de alta resolucion, la composicitn quimica
en aldehidos fenbtlicos de vinos cunservados en barricas de robie americano y roble francés, encontrando diferencias
incluso en las caracteristicas sensoriales de uno y otro comspuesto.

Por su parte, para SALAGOITY, M.H. y col., (1987) la presencia de estos aldehidos es caracteristica del
eriwejeci-ie:‘t‘cl: en madera, por lo que pueden servir como indicadores del modo de envejecimiento que ha recibido el
vino o agua ente,

En sste seniido, PROFUMO, A. y col. (1988) muestran como aparecen estos aldehidos en la composicibn de un
destilado después de su envejecimiento durante trea afios en un barril de roble. Sin embargo para un destilado
conservado en recipientes de vidrio o acero inoxidable, la no presencia de estos compuestos es la caracteristica
comin.

Acidos benzbicos y cindmicos

Ademés de los aldehidos arométicos la composici6n quimica de los aguardientes envejecidos incluye a los
acidos cinémicos y benzbicos. La existencia de estos acidos tales como el &c.vanillinico. &c.siringice, &c.ferilico
ha sido puesta de manifiesto igualmente por diversos autores como PUECH, J.L. (1987). GLONT1, T.A. y col. (1988),
SARNI, F, y col. (1990), etc.

El “posible origen de estos compuestos se centra en la oxidaccion que sufren los aldehidos benzbicos y
ﬁ?’{'hicog‘op{;?mt“ en el aguardiente (PETROSYAN, T.S. y col, 1981; PUECH, J.L. y col, 1984; LITCHEV, V.. 1985)

gura .

Srringaliohide—tlem) ac. siringico
slunlmm%q x.sinmpice

Pani lling————————) ¢, vanillinice
Coniteralishido——y 2t. tevulice

FIGURA N2 15: Origen de los &cidos benzdicos y cinkmicos.

Es l6gico pensar en este caso, si el origen de los &cidos aromhticos se encuentra em la oxidaccibn sufrida
por sus correspondientes aldehidos, las concentraciones de &cidos encontradas en un aguardiente van a depender de
la especie de roble usada en el envejecimiento del mismo (MONTIES, B., 1987). Incluso la evolucion de estos acidos
en el seno del aguardiente es idénticn a la que siguen los aldehidos aromiticos (DELGADO, T. y col, 1987).

Los autores que han trabajado con aldehidos aromiticos han determinado de sanera paralela las concentraciones

de estos icidos presentes en vinos (MOUTOUNET. M. y col, 1989), aguardientes envejecidos (MARINOV, M. y col, 1981;

, 1984; PUECH, J.L. y col, 1987b; DELGADO. T. y col, 1890: PUECH, J.L. 1988c), extracios de madera

de roble (PUECH, J.L. 1988b; PUECH, J.L. y col, 1388d; SARNI, F. y col, 1990); PUECH, J.L. y col, 1992; DELGADO,

T. y col, 1987), dejando claro por un lado, el origen lignario de estos compuestos durante el envejecimiento, y por
otro el origen paralelo que tienen aldehidos y &cidos arométicos.

Cusarinas

Otro grupo importante de sustancias originadas en la etapa de envejecimiento son las cumarinas tales como
ia esculina, umbeliferona, escopoletina y metiluobeliferona. Las cumarinas son un grupo de lactonas originadas a
partir del acido cinémico el cual por ciclacién dard estos compuestos o mediante hidroxilaciones griginaré las 7-
hidroxicumarinas (escopoletina) (PUECH, J.L. 1988a) (Figura N2 16).
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PIGURA %ﬂ_em: Estructurz quisica de las cumarinas.

todas estas cumarinas la que se increpenta de una saners més notable durante la etapa de envejecimiento
es la escopoletins. SALAGOITY, M.H. (1987) al rar las cantidades encontradas en cumarinas para un vino
conservado en barricas de acero inoxidable y para el mismo vino conservado en barricas de roble, observé como la
concentracion de escopoletina encontrada en el vino conservado en roble era ocho veces mayor que la detectada en
el vino conservado en acero inoxidable. mientras que las concentraciones de las otras tres cumarinas permanecian
constantes en ambos tipos de vino.

Sin embargo, las concentraciones de escopoletina van a venir determinadas entre otros factores por la especie
de roble, la antiguedad de! barril espleado y la duraciém del perfodo de envejecimiento (PUECH, J.L. y col. 1988a
y b; PUECH, J.L. y col, 1892).

DELGADO, T. y col (1987) cbtuvieron resultados parecidos al estudiar distintos tipos de brandies, macerados
de roble y chscara de almendra. La presencia de escopoletina fué detectada en todas las muestras aunque con
diferencias segGn se tratase de brandies, macerados de roble o macerados de céscara de almendra. Las mayores
concentraciones fueron encontradas en los macerados de roble.

Otros autores como MOUTOUNET, M. y col., (1988) y MATTIVI, F. y col., (1989) detectan también de forma
sistematica la presencia de escopoletina tanto en macerados de virutas de roble como en vino conservado en barricas
de roble. Sin embargo y al contrario de lc encontrado por DELGADU, T. y col (1987), estos autores encuentran las
mayores cantidades escopoletine en los vinos, y no en los macerados.

La presencia de las otras tres cusarinas en la madera de roble, esta confirusda por MONTIES, B, (1987) entre
otros, aunque estas sustancias no sean extraidas de la madera de roblc en la miasa proporcion que la escopoletina.
!l‘:y sin e-bl‘mut%rel‘s que n:n elncons“ t)rldo umbeliferona y 4-metilumbel iferona en cantidades aprecisbles de suestras

L] . 4.L. ¥y col, a).




Taninos Hidrolizables
Otros compuestos frecuentemente encontrades en los aguardientes envejecidos son ios &cidos ghlico y elagico,
asi como los correspondientes elagitaninos: castalina, veacalima, vescalagina y castalagima.

Reacciones de oxidaccidén, polimerizacidon e hidrélisis van a estar involucradas en la formaci6n de estos
compuestos durante la fase de envejecimiento del aguardiente en el barril de roble modificando las caracteristicas
organolépticas del mismo (PUECH, J.L. y col., 1990a y SOb).

El calentamiznto que sufren las barricas de roble durante su elaboracién d& lugar a un descenso de las
cantidades de cestalina y castalagina encontradag posteriorsente en el brandy, mientras que ese mismo calentamiento
orifina mayor cantidad de cido elagico libre, quizas como consecuencia del proceso de degradacién sufrido por los
taninos elégicos (SARNI, P. y col, 1990; PUECH, J.L. y col, 1992).

A conclusiones similares llegan MOUTOUNET, M. y col (1989) al comprobar como durante el envejecimiento de
un vino, se va produciendo una hidrdélisis &cida de los taninos eldgicos incrementéndose las concentracicnes de &cido
eldgico libre. Estos autores ponen asimismo de manifiesto la ausencia total de los taninos ghlicos en el vino o una
presencia muy escasa en comparacionm a los taninos elagicos.

CHEN, C.L. (1970), afirsaba la existenciz de esos taninos glicos en la sadera de roble, pero al contrario
de lo que sucede con los taninos elédgicos, la presencia de estos en los aguardientes como consecuencia del
envejecimiento es nula.

Aldehidos de estructura furdnica

Otro girupo de sustancias, que aunque no contribuye de forma tan clara a las caracteristicas sensoriales del
brandy, pero que aparecen de forma sayoritaria como consecuencia del proceso de envejecimiento. es el forsado por
dos azldehidos furénicos, furfural y S5-hidroximetilfurfural (Figura NOQ 17).

En trabajos resalizados por GUYMON, J.F. y col (1972), se puede observar como l0s cromatogramas de destilados

guardados en recipentes de vidrio no ouestran la existencia de picos correspondientes a estas sustancias, mientras
que si aparecen en aquellos crosatogramas pertenecientes a los destilados envejecidos en roble.
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FIGURA N 17: Bstructura quimica de los aldehidos furéinicos.

Posteriormente ONISHI, M. y col (1977) no sb6lo llegan a esta misma conclusién, sino que adem&s ponen de
manifiesto las diferencias existentes en el contenido de aldehidos furénicos para de loz destilados envejecidos en
roble frencés y en roble americanc.

F. y col (1987), detectan furfural y B-metil-y-lactona en vinos envejecidos en sadera de roble,
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mientras que los mismos vinos conservades en cubas no presentan estos compuestos.

La presencia de estos compuestos es reconocide también por BOIDRON, J.N. y col (1988). Bn concreto para
eilos, los aldehidos furénicns se encuentran presentes de forma natural en la madera y en pequefias cantidades,
aunque el quemado de la misma entrafia una sintesis importante de estos aldehidos, apareciendo en los aguardientes
furfural, 5-msetilfurfural y 5-hidroximetilfurfural en cantidades bastante significativas..

DI STEFANO, R. (1988) al estudiar vinos de Barbera d'Asti y Barbera de d'Alba por cromatografia de gases
observa como estos vinos envejecidos en barriles nuevos y quemados durante la fase de elaboracibn son ricos en
furfural, 5-metilfurfural y p-metil-y-octolactona, y pone de manifieato la influencia de estias sustancias en el
aroma propic de estos vinos.

Otras sustancias volitiles

La préctica del quesado de las duelas va a incrementar las concentraciones de compuestos extraibles del roble
por parte del aguardiente entre los cusles destacamos a los aldehidos fenbélicos, aldehidos furénicos, cis-trans B-
setil-y-octolactona. Ademis de estos hay que destacar a otro grupo de sustancias extraibles por el aguardiente
durante su envejecimiento: los fenoles volétiles.

Como el etil-4-fenol, etil-4-gaiacol, vimil-4-fencl, vinil-4-gaiacol, eugenol, gatacol, 4-metil gaiacol,
isoeugenol, 2,6-dimetoxifenocl, 2,6-dimetoxialil, femol, acetovanilloma, acetosiringeona, propiovanillona. Las
concentraciones de estos fenoles volétiles crece al intensificar el tostado de! roble. Sin embargo, en la mayoria
de las ocasiones, se trata de concentraciones de poco peso (NOMDEDEU, L. y col., 1988a; ARTAJONA, J. 19§61).

En 1989, CHATONNET, P. y col. realizan un estudio sobre la incidencia del tratamiento térmico de la madera
en la composicion quimica de los aguardientes envejecides y encuentran a todos estos fenocles volitiles, destacando
la alta concentracién de eugenol prezente en la madera sin quemar.

C.- PAPEL DR ESTAS SUSTANCIAS COMO MARCADORES DE ENVEJECIMIENTO

Muchas de estas sustancias han sido estudiudas con el propésito de poder llegar a ser indicativos del
envejecimiento que nos orienten sobre el tiempo que un aguardiente ha estado sadurando en barril, asi como sobre
el proceso de maduracién seguido. BRICOUT, J., (1971 ha estudiado algunas sustancias de ias anteriores capaces de
comportarse como marcadores de envejecimiento, tales como aldehidos y écidos arom&ticos.

DELGADO, T. y col (1987,3C) ponen de manifiesto la presencia de estos aldehidos en brandies es les y en
distintos aacerados de virutas de roble y de céscaras de alsendra. Estudian la relaci6n syringaldehido/vanillina
del nfulrd!eute comprobando como e3 mayor a la unidad cuando éste fué envejecido en roble, mientras que para
aquellos rdientes 5o envejecidos en roble (en céscara de alasendra) la relacitn entre estos dos componentes se
hace inferior a la unidad. Comprueban esta relacitn en los brandies espafioles, detectendo como custro de ¢llos oo
fueron envejecidos en roble ya que la relacién syringaldekido/vanillina encoatrada fué inferior a la unidad.

lgualaente . UMD, A. ¥ col.. (1988) intenta .li parecido en el grappa italianc, pretendiendo establecer
algin parémetre it ' .ara determinar su vejez. En general, tanto unos como otros hen encaminado sus estudios hacia
aguellas sustancias quimicas originadas durante el proceso de envej=cimiento. Muchas de estas sustancias, van a ir
evolucionandu de alguna forma durante la maduracib6n como sucede con el acetato de etilo que aumenta su concentracién
a medida que avmenta el tiempo de envejecimientn, como consecuencia de las esterificaciones que se producen entre
el &cido acéticc y el etanol presentes en el destilado.




ONISHI, M. y col., (1977) estudian otros ésieres del acético, y llegan a la conclusiéon que todos estos
ésteres del acético con el alcohol isoamilico, Jr el n-hexanol, decrecen en su concentracién durante el
envejecimiento, mientras que sus alcoholes correspondientes aumentan, Afirmen que este hecho puede ser debido 1 que
el etanol, que se encuentra en mucha msayor cantidad que los alcoholes anteriores, se comporta como un agente
nuclecfilico que desplaza a los otros alcoholes por medio de la reaccibn:

llcohnl-ODOCHa + Czllsml A czns-coocua + alcohol

Un pH &cido comprendido entre 4.4-4.2 favorece esta reaccion de transesterificacion. De iguul forma estos
asutores intentan estudiar la evoiucion de los ésteres etilicos de écidos de elevado peso molecular durante el
envejecimiento y comprobar asi si pueden gctuar como marcadores.

Sin embargo, van a encontrar algunos problesas ya que el mayor o menor contenido que presenta el aguardiente
en estos ésteres no va a depender solamente del propio proceso de envejecimiento, sino también de una serie de
factoras externos coso son la temperatura a la que tuvo lugar el proceso de destilacibn, asi como el tipv de barril
usado. Todo elle lleva & no poder considerar a estos compuestos como marcadores de envejecimiento fiables.

Otras sustancias estudiadas con estos fines han sido el dietilsuccinato y la "oak lactona". Ambos compuestos
incrementan su concentracion durante la maduraci6n del aguardiente, ro de nueve va a existir mucha variabilidad
en los resultados obtenidos segin se realice en barril de roble americano o en barril de roble francés, en barril
nuevo o ya usado anteriormente, ya que la extraccién de las sustancias de la madera de roble se produce durante los
dos primeros rellenos, para llegar a ser lineal durante el tercero (MOUTOUNET, M. y col., 1989). BEstos hechos
condicionan el que ambas sustancias no puedan ser consideradas como indicativos de envejecimiento en barril para
;«l:uellos eguardientes que hayan sufrido maduracion en barricas ya usadas, 1o que podria inducir a errores considera-

es.

Ultimamente se esta estudiando el empleo de la escopuletina como posible marcador de envejecimento, aunque
por los estudios realizados esta sustancia presenta los mismos inconvenientes anteriormente comentados.

Asi PUECH, J.L. y col., (1988a) y PUECH, J.L. (1988b) realizan unos estudios sobre la presencia de cumarinas
en la madera de roble empleada para la elaboracion de barricas utilizadais en el envejecimiento de bebidas
alcohdlicas como el Armagnac y el Whisky. Utilizan madera de roble de las variedades Quercus pedunculata, Quercus
sessiliflora y Quercus alba para su estudio, bien en forma de extracto hidroalcoh6lico o utilizando muestras de
estas bebidas envejecidas en estas variedades de roble. lLos resultados obtenidos demuestran como de las cuatro
cumarinas estudiadas, esculina, umbeliferona, 4-metilumbeliferona y escopoletina, s6lo ésta dltima se encuentra
presente en todos las soluciones hidroalcoh6licas de roble estudiadas. Igualmente el roble americano (Quercus alba)
se mostré como el que mas escopletina cedia a las bebidas, existiendo una grandes fluctuaciones en las cantidades
encontradas en las bebidas envejecidas en los otros tipos de roble. Los 2studios tambiér demostraron como el estado
de uso del barril empleado en la maduracion de la bebids influye en el contenido de esta en escopoletina. Las
cantidades de esta sustancia encontradas en aguardientes envejecidos en barriles nuevos pueden llegar a ser 6.5
veces mayores que las encontradas en aguardientes que lo fueron en barriles usados.

De las muestras comerciales estudiadas se pudo comprobar igualmente como aquellas que fuercn envejecidas
en roble americano presentaban las mayores concentraciones de escopoletina.

Les estudios concluyen afirmando que el contenido en escopoletina de las bebidas envejecidas en roble va
a venir determinado por el origen y variedad del roble empleado en la fabricacién de la barrica, la calidad del
barri! (edad y uso) y en Gltima instancia de la duraci6n del periodo de saduracion.
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D.1. Purfural y 5-hidroximztilfurfural: Origes y Formacifn

Furfural y S-hidroximetilfurfural son dos aldshidos furénicos originados durante el pardeamiento no
enzimitico (o reacciones de Maillard). Con este nombre se designa un conjunto de reacciones muy complejas. que
conducen, en divernos alimentos, a la formscion de pigmentos pardos o negros, asi como a modificaciones favorables
o no del olor y sabor. Los sustratos de estas reacciones son compuestos carbonilos y azicares reduciores,
polihidroxicarbonilicos., los cuales reaccionan con los grupos amino de proteinas, aminoacidos y péptidos. bajo
condiciones de acidez, temperaturz elevada y en ocasiones oxifeno. originando un proceso fruto del cual aparecen
furfural y S5-hidroximetilfurfural. Si el azicar reductor del que se parte es una pentosa, se forma furfural,
mientras que si partimos de una hexosa se origina el S5-hidroximetilfurfural. si bien, las hexosas son menos
reactivas que ilas pentosas (CHEFTEL, J.C. y col. 1980).

Un mecanismo reaccional plausible, propuesto por FEATHER, M.S. y col., (1972) es el representado en la Figura
No 18. Por ejemplo. la glucosa procedente de la celulosa de materias vegetsles se deshidrata, er presencia de
&cido caliente. a 5-hidroximetilfurfural el cual puede continuar su degradaci6n originando &cido levulinicoy écido
férmico (CsHsoa -> 05“803 + CHy0).

o 1I‘or otro lado, la glucosa puede perder una molécula de diéxido de carbono, dando lugar a la formacion de
urfural.

Otro posible que explica la presencia de estos aldehidos furénicos en los alimentos es el proceso de
caramelizacion que tiene lugar cuardo los azucares son calentados por encima de su temperatura de fusibn, en l1a que
los monosacAridos forman enoles como paso inicial de la reaccién, que se encuentra favorecida en presencia de &cidos
carboxilicos, algunos metales y pH alcalinos, aunque también puede efectuarse en condiciones &cidas. En caso de que
el azicar sea un disarédrido, como la sacarosa. debe existir primero una hidr6lisis que produzca los correspondientes
monosacaridos, que se transforman posteriormente a la forme enblica. El segundo paso es una deshidratacion del enol
para obtener derivados furanicos, los cuales a su ver pueden polimerizarse en un paso final para forsar los
pigmentos oscuros (BADUI, S. 1981; FERENC, 1985).
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FIGURA N@ 18: Mecanismo resccional de la obtencién de furfural o hidroximetilfurfural por hidr6lisis #&cida de
pentusas o hexosas, segin Feather y col., {1972).

El 5-hidroximetilfurfural ha sido repetidamente encontrado como producto de caramelizacibén de hexosas.
incluso en rangos de pH entre 6 y 6.7, mientras que el furfural es un producto de la carzmelizacion de las pentosas
(ALEIXANDRE, J.L. y col, 1989).

Igualmente los aldshidos furanicos se pueden formar también a partir de pentosas y hexosas mediante
ebullicién prolongada en medio acido acuoso, origindndose una deshidrataci6n Iietrasolecular con formacibon de
derivados del furano (VILLALON, M. y col. 1987).

D.2. Mecaniswos de de gradacion de la celuiosa y bemicelulosa de ia madera.

El origen que mis nos interesa para nuestro trabajo y por el que se encuentran mayoritariamente presentes
estos aidehidos furanicos en los aguardientes envejecidos, es la degradacién térmica de los polisaciridos presentes
en la sadera (PUECH, J.L. y col, 19BBa).

Como ya vimos anteriormente, la composicion quimica de la madera incluye entre otras sustancias a la lignina
y a polisacaridos como la celulosa y hemicelulosa (Figura N2 19).

HOALIFATICOR
FENOLED SIMPLED
LACTORAS
ESTEROIDES
CUMARINAS

ALDEHIDOS AROMATICOS

PIGURA N2 19: Composicién de la madera de roble segin NOMUHDEU, L. y col. !lﬁll).

La celulosa, es un polimero lineal constituido par enlaces de B-glucosa unidas entre sf por enlaces 1-4.
Las principales propledades fisico-quimicas de las celulosas son: ‘
por hidrbolisis &cida catalizada origina unidades de !lucou
posee un indice de polimerizacion comprendido entre 1000 y 10000.
presenia cristalinidad ;
presenta porosidad.
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La hemicelulosa estd formada por polimeros de distintos aszGcares: hexosas o pentosas. Dentro de las
hemicelulosas se distinguen a su ver dos fracciones: la a-celulosa y la B-celulosa. Esta Gl% »sa muestra diferencias
respecto a la celulosa en cuanto a la forma de sus cadenas, en su menor indice de polimerizaci6n y en su falta de
cristalinidad. Las hemicelulosas pueden hidrolizarse a los correspondientes azGcares con mayor facilidad que la
celulosa, aunque necesitando catdlisis &cida o enzimética (VAZQURZ, D. y col., 1989).

La obtencion de furfural 5-hidroximetilfurfural a partir de estos polisacéridos ha sido ampliamente
reportada en los trabajos clentigicos. Asi PBUCHERT, J. y col., {1988) realizan una hidrblisis enzimética de
ligncderivados, encontrando principalmente derivados furfinicos como furfural y S5-hidroximetilfurfural.

Posteriormente GARCIA, F.J. y col., (1989) remiizan hidr6lisis fuertes de productos lignocelulfsicos
resultantes de una hidrélisis previa de diferentes materiales agricolas (tallos de maiz, paja de arroz y sarmientos
de vid}), encontrande entre otros productos furfural y 5-hidroximetilfurfural.

La obtencidon de manera indusirial de estos productos (CARRASCO, F., 9ia, 91b, 93; SACHETTO, J.P. y col.,
1987; MORGZOV, E.F. y col., 1988a, 88b: STEINMUELLER { col., 1988), principalmente furfural, a partir de materiales
lignocelulbésicos derivados de residuos agricolas y forestales di una idea de la facilidad de obtencién de estos
productos y de su claro origen lignoceluldsico.

La formacion de furfural a partir de materias lignocelulésicas tiene lugar por medio de reacciones de
despolimerizacién y deshidratacion. Un esquema reaccional muy simplificadc podrfa ser el representado en la Figura
NQ 20. Como puede observarse, una parte de las reacciones se llevan a término en la matriz sélida de las materias
lignocelulésicas., Se trata fundamentalmente de reacciones de despolimerizacion, tales como la separacién de las
hemicelulosas del resto del complejo lignocelulbsico, por ejemplo, ruptura de los enlaces que unen las hemicelulosas
a la lignina o a2 la celulcsa y la ruptura de enlaces glicnsidicos de la cadena hemicelulbsica, lo cual conduce a
la formaci6n de oligosacéridos. Estos pasan de la matriz sélida a la solucién por mecanismo difusional. A partir
de este momento, todas las reacciones de despolimerizacion y deshidraiacib6n acaecen en medio acuoso.
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FIGURA N@ 20: Bsquema reaccional simplificado de la obtenciom de furfural a partir de materias lignoceluidsicas.

Durante el proceso de elaboracién de las tarricas de roble, la parte interna de las dvelas que componen la
barrica son quemadas y humidificadas con el propoésito de conseguir el doblado de las mismas sin que se partan
(ARTAJONA, J. 1991). Durante este tratamiento térmico, la celulosa es parcialmente degradada y da el &-
hidroximetilfurfural (FENGEL, D. y col., 1984) (Figura N¢ 21).

El furfural se encuentra ausente de la madera de roble como tal, y al igual que el 5-hidroximetilfurfural.
se va a formar como consecuencia del tratamiento térmico sufrido por las duelas durante el cintrado del barril, si
bien, en este caso a partir de las pentosas constitutivas de la hemicelulosa de la madera de roble. Al quemar la
madera se inicla el proceso de degradacib6n térmica
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FIGURA N? 21: Degradacidén de la glucosa para dar S-hidroximetilfurfural.

de ia hemicelulosa, déndose una ruptura de los eniaces glicosidicos y de los enlaces c-c de los ciclos de la
pirancsa cuando la texperatura llega a los 2000C. Al alcanzar los 2250C comienza la destruccidn molecular y si sigue
aumentando hasta los 2900C, los fragmentos moleculares son deshidratados para originar el furfurnl (PUECH. J.L. y
col, 1988d) (Figura NO 22).
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FIGRA N2 22: Degradacién de la xilosa para dar furfurul.

Para BOIDFN, J.N. y col. (1988) la técnica de quesar los barriles entrafia el origen oritario de los
aldehidos furdnicos presentes en lor aguardientes envejecidos. La madera no quemada posee cantidades pequefias de
furfural, pero en cuanto se produce su quemado, se origina una importante sintesis de estos aldehidos: furfural,
S5-hidroximetilfurfural y 5-metilfurfural. Estas moléculas derivan de compuestos glucidicos de !a msadera por

reacciones de Maillard, admitiendbse que el furfural se forma a partir de pentosas y que los dos otros aldehidos
derivan de hexosas por el mismo mecanismo.

A conclusiones similares llegaron anteriorments BIERMANN col (1987), afirmando que a altas

G.J. ¥y
te-Yeratuns (220-2302C) se comienza a producir una degradacién de 'la hemicelulosa originandose furfural a partir
de las pentosas constitutivas.




En esta misma linea se decantan los trabajos realizados por GLORIES, Y. (1989) al afirmar que ademés de los
taninos, la madera es capaz de liberar una serie de uestos aldehidicos dependiendo del proceso de elahoracion
de las barricas. Estos compuestos son por un lado vanillina y |¥r1nuldehido que provienen de la degradacién de la
lignina, y por otro el furfural y 5-hidroximetilfurfurail cuyo origen estd en la transformacién de las celuvlosas como

conaecuenclplo del quesado de la madera.

El comportamiento de la estructura molecular de la madera durante el proceso de pir6lisis es estudiedo por

BOURGGIS, J. y col usaa;. En este trabajo, los autores confirman de nuevo el origen del furfural como consecuencia
g: {l de;lhlldntuclbn de las xilosas de ia bemicelulosa, descartando por tanto, el origen de este compuesto a partir
a celulosa.

TANAHASHI, M. y col (1989) obtienen resultados similares al estudiar los productos de degradacién de la
celulosa, hem!celulosa y lignina. El proceso de degradacion que tiene lugar va a originar una serie de sustancias
eﬁrgi‘}ns que atei encuentran el furfurzl y 5-hidroximetilfurfural, nde-zs de otras sustanciaz como los #écidos y
aldehidos aroméiticos.

Para otros autores la formacién de compuestos furfinicos a partir del quemado de la madera de roble durante
el ciatrado, es un proceso catalizado por e) acido acético que se origina por hidr6lizis de los grupos acetilos de
los xilanos, siendo un producte secundario de la degradacién térmica de la madera y cuyo olor caracteristico es
ficilmente identificable durante el proceso de cintrado de las barricas, sobre todo después del quemado previa
humidifiaccion de las duelas.

El contenido en aldehidos furénicos extraibles de la madera por el aguardiente aumenta con la intensidad
del quemado, como poncn de manifiesto NOMDEDEU, L., L. y col., (1988a) y posteriormente CHATONNET, J.N. y col.,
(1989) al estudiar los compuestos originados como consecuencia del quemado de los barriles. En el caso que nos ocupa
se observa la ausencia de estas sustancias en la madera de roble Y un aumento lineal de sus concentraciones con la
intensidad y ls duraci6n del gquemado (tabla nQ 1),

N.C,
FURFURAL 0
5-HIDROXIMRTIL 0

i no quemado

: calefaccion ligera, 5 min.
: calefaccidn ia, 10 wmin.
: calefaccib6n fuerte, 15 min.

TABLA N© 1: Furfural y 5-kidroximetilfurfural. Las concentraciones estan expresadas en g por 100 g de madera
seca.

El furfural es la molécula més abundante (60-80%), predominande sobre el S5-hidroximetilfurfural y 5-
metilfurfural (3-7%), y aunque la fracci6n celulésica es la més abundante, parece que es la hemicelulbsica la que
preferentemente se ve afectada por el proceso de degradaci6n térmica. Segin BARMJD. F., (1980) la naturaleza
cristalina del polimero celulésico expiicaria su Layor estabilidad a la hidrotermolisis durante las operaciones de
quemado, de ahi el menor contenido en 5-hidroximetilfurfural encontrado en todos los casos en relacib6n al furfural.

Contrariamente CHATONNET, J.N. y cul., (1989), encuentran que un quemado fuerte de ia madera durante quince
minutos va a producir concentraciones de aldehidos furénicos inferiores a las engontradas con un quemado medio
durante 10 mirutos, superando la temperatura en superficie en este caso los 230 C. A partir de este momento se
pueden suceder reacciones de volatilizacién y degradacidén que van a disminuir el contenido en aldehidos furénicos,
tales como la apertura del ciclo furfinico que puede conducir a diversos compueatos entre los que se encuentiran el
fcido formico, levulinico y acético, la formacion de pigmentos por condensaci6n de los aldehidos fur&nicos con otros
productos de degradacién de los polisacéridos de la madera ¥y la transformacién de estos aldehidos en polimeros
insolubles que no van a pasar al aguardiente.

Por su parte MOUTOUNET, M. y col., (1989) aportan nuevos dato- er sus trabajos sobre el origen de estos
compuestos y descubren como en macerados de virutas de roble no quemadas existe unz ausencia total de aldehidos
furénicos, siendo estos sin enbnrio. frecuentes en vinos envejecidos en barricas quemadas. Encuentran diferencias
en cvanto & la cosposicitn de aldehidos furénicos para un vino u otro dependiendo del barril en el que fué conserva-
do y suponen tal diferencia al distinto grado de quemado qu2 podria tener un barril en relacién al otro.

A similares conclusiones ilega ARTAGONA, J. (1891), evidenciando una ver més que el origen de estos dos
aldehidos furénicos se encuentra en la degradaci6n térmica’ sufrida por la madera durante la fase de cintrado del
barril. Las concentraciones de aldehidos furénicos encontradas por este autor, tanto en barricas como en macerados
preparados con virutas de roble, van en aumento a medida que se incrementa el grado de quemado del barril, por lo
que estos compuestos pueden servir como indice del "grado de tostamiento” de una barrica ¥ posibles "marcadores de
envejecimiento”. Sin smbargo, encuentra pequefias cantidsdes de 5-hidroximetilfurfural preformadc en la madera sin
quemar, tal como afirmaba CHATONNET, J.N. y col,, (1989), aunque el tostado posierior hace incrementar las
concentraciones en estos aldehidos en grendes cantidades.

Por el contrario, NABETA, K, y col., (1986) extraen las sustancias volétiles de rokles europeos y japoneses
¥ encuentran cantidades de furfural preformado en todas ellas. La presencia de furfural en les robles europeos es
menor a la encontrada en el roble blanco americano y 2.6 a 3.6 veces menor también a la de los robles japoneses.
Esta baja presencia de furfurel preformado en el roble puede ser caracteristico de los robles europeos.

D.3. Presencia de aldebidos furénicos en sguasrdientes envejecidos

La presencia de furfural y 5-hidroximetilfurfural en brandies y vinos ha sido ampl iamente detectada por
muchos autores en qus trabajos de investigacién, al analizar la composicion quimica de estas bebidas.

Asi GUYMON, J.F. y col., (1972) detectan el furfural tanto en brandies envejecidos en nadera de roble francés
como en aquellos que lo fueron en madera de roble americanc, &firmando igualmente el origen del furfural a partir
de la xilosa como fruto del calentamiento de la madera durante el seca:do en horno de las duelas o durante el proceso
de fabricacion del barril.

ONISHI, Y., M. y col., (1977) afirman que el furfural es un producto extraido por el sguardiente de la madera
de roble durante el envejecimiento del brandy, aumentando su concentraci6n a medida que aumenta e! tiempo de
maduracion. Posteriorsente, ONISHI, Y., M. y col., (1978) analizan la composicion quimica de distintos brandies
eﬂhorados a partir de vinos obtenidos con cepas distintas de uvas y cosprueban la presencia del furfural en todas
ellas.

JEURING y col., (1980) determinan furfural y 5-hidroximetilfurfural en mieles Yy agvardientes envejecidos
por H.P.L.C. y encuentran concentraciones muy significativas de estos dos o nentes.

+ J.L. y cel., (1984) estudian la evolucién de constituyentes volatiles ¥y furéinicos de Cognac durante
el envejecimiento, encontrando cantidades apreciables de furfural.
VO APAD, F, vy col., (1985) determinan los espectros de absorcion ultravioleta obtenidos a partir de
muestras comerciales de brandies, encontrando los correspendientes al furfural ¥y 5-hidroximetilfurtural.

DIEZ, J. y col., {1985) bacen un estudio de los componentes aromhticos encentrados en brandies de Jerez
envejecidos mediante el sistema de soleras, encontrando entre otras muchas sustancias al furfural y §-
hidroximatiifurfural. ‘

Por su parte BAUMES, R. y col., (1986) &l determinar la composicibn en sustancias voldtiles de distintos
vinos segin la cepa de uva usada para su elaboracién, detectsn furfural en todos ellos,




POMPEI, C. y col., (1986) detectan 65-hidroximetilfurfural en mostos de uva sediante técnicas por
crontoflﬂn liguide de slta resolucidn.

. F, 5 col (1987) encuentran furfural al estudiar las sustancias volétiles de la madera de roble.

BELLANATO, J. col., (1888) realizan un anklisis de componentes de distintos brandies por espectroscopia
infrarroja, encont o furfural { S~hidroximetilfurfural.

o A. y col., (1988) estudian el envejecimiento del “grappa" italiano, msuy parecido al brandy,
detectando cantidades significativas de furfural.

MONT + J. ycol., {1988) encuentrar de manera clara furfural y 5-hidroximetilfurfural en vinos de Milaga
mediante ia aplicacion de técnicas espectrofotométricss.

GUERRA, E. y col., (1888) y posteriormente en 1980, determinai igualmente 5-hidroximetilfurfural y furfural
en varias vinos Jerez y Huelva mediante técnicas cromstograficas iv espectrofotométricas. Estos vinos se
caracterizan por sufrir un proceso de crianza durante varios afios en roble.

DER SCHEE, H. y col., (1989) detectan posibles adulteraciones del cognac mediante la aplicacién de
anfiisis discriminante a GLC-arogramas, apareciendo en estos de formas clara el furfural.

CANT. » R, y col., (1990) comparan varios métodos de anklisis de furfural, ésteres y aldehidos en
aguardientes ervejecidos. encontrando al componunte furénico en todas las determinaciones realizadas por cualquiera
de los métodos comparados.

En todos estos irabajos, el origen mayoritario del furfural presente en los brandies y nfunrdlentea es debido
al quemado de la madera de rohle durante el cintrado de las barricas. Sin embargo, es sible que una pequefia
concentracioén en este sidehido furénico se formara en el aguardiente durante el proceso de destilacion.

En este sentido ONISHI, Y., M. y col., (1977), afirman que el furfural es un producto de la deshidratacion
de pentosas, cuyo origen principal se encuentra en la extraccibn que del mismo realiza el aguardiente durante el
envejecimiento en barriles, pero que también se ha podido formar durante el proceso de destilaci6n, debido al enorme
y prolongado calentamiento que sufre el vino durante este proceso, para pasar posteriorsente al destilado.

ING ¥y col., (1980) mantienen una opini6n parecida a la anteriormente comentada confirmando la existencia
de una pequefia cantidad de furfural originada durante el proceso de destilacién y que segin la Oficina
Interprofesional del Cognac nunca deber& ser menor a 1.0 g/100 L de etanol.

SACHAVO, M.S. y col., (1982) ponen también de manifiesto la presencia de furfural durante el proceso de
deat!:neh;l: %?‘:rnndy. afirmando que las fracciones intermedias del destilado son las que presentan mayor contenido
en este aldel 5

Més recientemente, ARTAJONA, J. (1991) encuentra al analizar muestras de brandies que los aldehidos furénicos
ya se encuentran presentes en el progéo destilado antes de someterlo al envejecimientc, como consecuencia lbgica
de la torrefaccién que sufren los azicares en el alambigue.

De hecho son suchos los autores, Tue al estudiar la composicién quimica de los destilados encuentran furfural
entre las sustancias presentes en los mismos.

La comparaci6n entre la composicibn quimica de los destilados obtenidos por doble destilacién y destilacién
continua empleados en la elaboracion de Arsagnac por BERTRAND, A. y col., (1988), sirven para confirmar una ver més
}u sre:?llcl:bndel furfural entre ios componeates quimicos encontrados y apoyar el origen de este compuesto durante

& destilacién.

Asimismo CASAGRANDE, S. (1980) estudia destilados de "grappa” en los que se dan condiciones de destilacién
parecidas a las del brandy, encontrando furfural en la composici6tn quimica de las muestras analizadas.

De nuevo I, E. (1987) detecta furfural en su estudio sobre la composicién quimica de destilados
obtenidos por doble destilacitn (método charentais) y en aquellos obtenidos por destilacién continua.

D.4. Fbmcidjnﬁdel §-hidroxisetilfurfural y furfural dursate los procesos de carameli-
zacién.

En cuanto al 5-hidroxisetilfurfural presente en los brandies comerciales puede tener también otro origen
distinto al hasta ahora comentado. Lo adicion al brandy de caramelo colorante es una prictica habitual en la
elaboracién de bebidas espirituosas sometidas a envejecimento. Toma asi la bebida una coloracibn &mbar que resulta
5t{letivnlparh%lad(ioulu-idor por el carécter de envejecide que dicho color le proporciona {LOPEZ, A., 1964; PUECH,

L. ¥ col., .

La composicibn quimica del caramelo es compleja, debido a la gran cantidad de sustancias que se van formando
como consecuencia de los procesos de pirblisis que sufren los carbohidratos, como la sacarosa, la glucosa o el
almidén. A altas temperaturas, aparentemente se siguen sb6lo dos rutas de degradacién que dependen del pH del
sistema, independientemente del tipo de azficar del gue se parta (BaDUI, S. 1981).

La Tormacién de los compuestos furénicos comienza a partir de 1,2 enol, del cual y por sucesivas deshi-
drataciones se obtiene principalmente S-hidroximetilfurfural. Ademés de este producto se han determinado em el
caramelo alrededor de cuarenta componentes de naturaleza diversa tales como la acetona, metil acetato, etil acetato,
metanol, metil-etil cetona, 2-propancl, etanol, propionato de etilo, 1-propanol, i-butanol, l-pentanol, 1-hexanol,
aldehido valerianico, @&cido acético, furfural, #cido propibnico, #&cido isobutirico, wmetilfurfural, é&cido
isovaleriénico, alcohol furfurilico, &cido pentanbico, &cido hexanéico, &cido hepatanéico entre otros.

Los principales componentes responsablcs del aroma del caramelo son el acetato de etilo, metanol, etanol,
acido acético y furfural. En mcnor medida podemos considerar también a la acetona, metilfurfural, aldehido
vn{eri?gég? ¥ acido propibnico. El resto de componentes se encueniran en una menor concentracidn (GORETTI, G. y
col.,

HARDT, R., R. y col., (1987, 89) intentan diferenciar distintos tipos de caramelo mediante la aplicacién
de técnicas de cromatografia de gases capilar, espectrosetria de masas determinecion del punto de pirGlisis.
Determinan de esta forma més de 100 componentes, siendo el 5-hidroximetiifurfural el wis abundante en los cuatro
tipos de caramelo identificados por estos autores.

Es interesante también el trabsjo realizado por DROSS, A. y col., (1989), en el cual mediante técnicas de
ultrafiltraciéon van a soparar los distintos componentes del caramelo acuerdo a su masa molecular, para
posteriorsente mediante la aplicaci6n de técnicas crosatogr&ficas y de determinaci6én del punto de pir6lisis
identificar cada uno de ellos. El caramelo contiene de un 15-25% de compuestos cuya masa molecular es inferior a
500 Dalton y s6lo un 30% es inferior a 1960 Dalton. Algunos de los componentes identificadocs incluyen al 2-
rtli;g‘rﬁno. 2,5-dimetilfurano, pirrol, furfural y 5-hidroximetilfurfural (MARTYNENKO, E. y coi., 1980; UJSZASZI,

A conclusiones semejantes llega TSCHIERSKY, H. y col., (1989) al investigar el punto de pir6lisis de siropes
de caramelo. Identifican méis de 80 c nentes sediante cromatografia de gases capilar y espectrometria de masas.
Esta técnica permite identificar distintos siropes de caramelo e incluso diferenciar entre siropes y caramelos
colorantes. Al igual que hacian DROSS, A. y col., (1989), estos autores separan los distintos componentes usando
técnicas de ultrafiltracién. De la larga serie de compuestos identificados hay que resaliar a los derivados
furdnicos, los cuzles son encontrados en el caramelo en unas altas concentraciones. De estos compuestos furénicos
el menos abundante es el furfural, seguido del 5-metiifurfural, siendo el 5-hidroximetilfurfural el componente mis
abundante no s6lo entre los furfinicos, sino incluso entre todos los compuestos identificados.

Posteriormente PONS, I. y col., (1991) afirssn que entre los componentes del caramelo hay gque destacar a
varios productos consecuencia de la degradacion de los azGcares, pero de ellos el B-hidroximetilfurfural es el mis
abundante. Destacan también la presencia del furfural como otro componente presente en el caramelo,

Al determinar las concentraciones de ¢stos componentes, comprueban coms el furfural se encuentra en unas
gmlfgenlt,mlonel de 800 ppm mientras que el 6-hidroximetilfurfural se encontraba presente en unas concentraciones

e PP,

A resuitados semejantes llegaron COLLING, F. y col., (1982) al estudiar mediante cromstografia de gases
los compuestos furénicos del caraselo, cbservando como la cantidad de E-hidroximetilfurfural presente en el caraselo




analizedo era siempre £.13 veces mayor que el furfural presente en ese misso caramelo. Establecieron la relaci6n
5-HMF/F = 2,13:1 la coal indica una anlmnc!u del S5-kidroximetilfurfural sobre el furfural en el ceramelo.

La Bmm" de 5-bidroximetilfurfural en el caramelo es tan intensa algunos auvtores como ALFONSO, F.C.
‘ecol. + (1980) desarrollan un método por cromatografia ligquida de alta resolucién para r determinar la presencia
caramelo en bebidas alcohblicas. Afirman que el S-hidroximetilfurfursl es un buen indicativo de la presencia de
caramelo en una muestra. Lle a eccontrar niveles dc S-hidroximetilfurfural en los caraselos que estudian
comprendidos entre 18000 y 14000 f"' adesds de otros pruductos vomo el furfural y 5-metilfurfural, aunque estios
{: en menor cuactia. Incluso realizan una racion entre los niveles de 5-hidroximetilfurfural encontrades en
as muestras analizadas y la determinacion cualitativa de caramelo en esas mismas muestras, resultando existir una
correspondencia entre las altas concentraciones del aldehido furanico encontrado y la presencia positiva de caramelo
en las muestrss. Sin embargo, también afirman la necesidad de realizar trabajos posteriores para concretar mejor
los lln!ltc; entre ll” que se¢ debe encontrar el G-hidroximetilfurfural para considerarlo como indicativo de la
presencia de caraselo.

Una vez conocids la presencia mayoritaria de §-hidroximetilfurfural en la composicién quimica del caramelo
y habida cuenta de su adicion como colorante a los brandies, es 16gico fennr que el origen del S-hidroximetilfurfa-
ral encontrado en ellos sea en gran medida, consecuencia de la adicién de caramelo, y por tanto, y al igual que
hicieron ALFONSO, F.C. y col., (1980), podamos tomar las altas concentraciones de este componente encontradas como
indicativo de adicién caraselo al brandy. ;

A semejantes resultados ilegaron PUBCH, J.L. y col., (‘19806) al estudiar muestras comerciales de Armagnac
V.5.0.P. y encontrar en ellas concentraciones de S-hidrozimetilfurfursl muy elevadas, afirmando que dichas
concentraciones tan elevadas son consecuencia de la adicién de caramelo colorante a estas muestras, sobre todo
después de la determinacion de compuestos furénicos en msuestras de Am!m controladas l;;m-a las cuales confirman
la ausencia de caramelo. En estas (ltimas muestras hallan concentraciones de furfural superiores a las de 5-
hidroximetilfurfural, todo lo contrario a lo encontrado en los Armagnacs V.S.0.P. donde el componente mayoritario
era el 5-hidroxisetilfurfural.

D.5. Cootribucién de los sldebidos furdnicos la calidad de los brandies:
evolucidn durante el proceso de eavejecimiento.

El estudio de los derivados furénicos en Bromatologia tiene importancia dado gque estas sustancias estan
ampliamente distribuidas en los alimentos y bebidas, siendo numerosas las investigaciones reclizadas por diversos
agtores en este campo. STOFFELSMAN, J. y col., 1968; FRATTIN], C, y col., 1977., DAVIDEK, J. y col., 1982, entre
otros. :

AKHEMEDOV, D.A. col., (1978) realizan espectros de absorcién ultravioleta sobre distintos brandies y
encuentran la presencia de taninos, aldehidos y furfural como una gran ayndc para conocer la composicion y calidad
del brandy mcdiante esa técnica espectrofotométrica. La presencia de un mhximo de absorbancia a 275-280nm es
caracteristica del cognac (MNDZHOYAN, E.L. y col., 1963). Estas muestras de brandy se caracterizan por tener un alto
irdice en este aldehi furénico.

Asimismo, GORANOV, N. (1982), estudia los cambios que se producen en la composici6n quimica del brandy
durante el envejecimiento. Observa que este méximo a 275-280nm se incrementa a medida que aumentan los afos de
maduracién, al igual que sucede con el furfural y postula que este incremento en la absorbancia a esa longitud de
llagg; sea debido a este compuesto, el cual mejora el arosa de los aguardientes envejecidos (SACHAVO, M.S. y col.,

En bibliografia son muchos los trabajos realizados sobre 5-hidroximetilfurfural en alimentos ricos en azicar
tales como mieles. (BICCHI, C. { col.,1983) y frutas 5TA11M. J.H, y col., 19687; WAHHAB, A,, 1948); asi como en
cervezas y vinos dulces de Madeira (KAZUMOV, N.B., 1963).

Son varios los autores que han utilizado el contenido en furfural como un indice aproximado para establecer
ila inidad g.em.lecl-ielto de aguardientes y otras bebidas alcohbiicas en barriles de roble. Asi, LOPEZ, A.
1964) comprueba que el furfural es un componente norsal de los nTunrdIentea envejecidos en madera, r lo que su
eterminacién tiene interés en la catalogacién de las bebidas genuinas. Este autor determina este aldehido en todos
los brandies comerciales embotellados, correspondiendo dentro de ellos el valor méximo a una de las calidades
consideradas como selectas. En los whiskies, los resultados de las muestras genuinas y sometidas a envejecimiento
son lllf superiores a los de los productos sospechosos. Si la bebida ha sido preparada a partir de un alcohol
rectificado por simple dilucién con adici6n de esencias y colorante, la cantidad de furfural ser& baja o nula.

Bstudios llevados a cabo por JOHNSON, E.B. (1969) durante la maduraci6n del whisky, desostraron que el color,
los &cidos, &steres, taninos y furfural se incrementan durante el proceso de enveJecimiento.

SIMPSON. R.F. (1985) analiza la composici6n del aroma de vinos blancos envejecidos en botella. Considera
que la presencia de furfural en los vinos suy envejecidos es uno de los indices més caracteristicos y guarda
concordancia con el contenidv inicial de azicares. Asimismo, para BOZHINOV, A. y col., (1983) el contenido de
furfural, iunto con el de azicares reductores y fenoles totales, es un buen indice de envejecimiento, dado que las
concentraciones de dichos compuestos aumentan con el tiempo, a! adicionar extractos de madera de roble a las
muestras de brandy por €&l analizadas.

Este hecho puede dar pie a pensar en el furfural como un posible indicador del envejecimiento en madera.
Asi MAMSAL, F. y col., (1987) encuentran niveles satisfactorios de furfural en vinos conservados en barricas durante
un tie-p: ®is 0 menos prolongado, mientras que esos mismos vinos conservados en cuvas de acero no presentan este
componente,

iguelmente, MOUTOUNET, M. y col., (1989) aluden al aumento que experimenta el furfural ¥y 5-hidroximetilfurfu-
ral en aguardientes envejecidos en barriles de roble al ser extraldos estos aldehidos furanicos por el aguardiente
desde la maderz del barrili, pudiendo servir en este caso la presencia de furfural ¥ S5-hidroximetilfurfural como
indicativo de envejecimiento en madera. Sin embargo, ONISHI, M. y col., (1977) afirman que esta extraccién va a
depender no s6lo del tiempo que permanezca el aguardiente en el barril, sino también de otros factores como son la
variedad de roble con la que se construyb el barril, las dimensiones del barril, la antiguedad de éste, etc. Este
autor comprueba como aguardientes envejecidos en barril de roble americanc presentan un mayor contenido en furfural
¥ S-hidroximetilfurfural que estos mismos agvardientes envejecidos en barril de roble francés, aunque éste Gltimo
parece contribuir més al color del brandy que el americano.

A conclusiones semejantes ilegan JEURING y col., (1980) al afirmar que parte de ese furfural presente en
el brandy proviene del proceso de Jdestilacitn, r lo que no se puede asegurar que la presencia de este aldehido
furénico en un aguardiente pueda servir como indicador o marcador de envejecimiento.

PROFUMO, A. y col., (1988) opinan igualmente sobre la validez del emplec del furfural comc marcador de
envejecislento, afirmando de manera textual: "un vistazo a las concentraciones de furfural encontradss en las
suestras, determina que podasos afirsar la no utilidad de éste parémetro para evaluar la durscién del periodo de
ndujlciga del ggﬁl'nda. ya que no existen diferencias apreciables entre los destilados reclentes y las muestras
envejecidas en .

51 ademéis tenemos en cuenta que la mayoria del 5-hidroximetilfurfural presente en las muestras esbotel ladas
de brandy es consecvencia de la adicion de caramelo colorante, serd dificil tomar también a este compuestc como
posible marcador de envejecimiento (PUECH, J.L. y col., 19884d).

Durunte la etaps de envejecimiento a la que son sometidos 10s brandies, se consigue principalmente una mejora
de las caracteristicas organolépticas del producto debido a las sustancias aportadas por la madera durante este
ti . 5in embargo no todas las sustancias tienen una clara contribucién en este sentido. Este es el caso de los
aldehidos furénicos. La contribucién del furfural al sabor de los brandies no solo es bastante insignificante
comparada con la contribucién de otras sustancias tales comc los aldehidos benzbicos ¥ cindmiceos, sino que ademés
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nr«lze & :;;7' un cfectc adverso sobre las propiedsdes sensoriales que afectan al sabor del brandy (GUYMON, J.F.
’ m L ] .

A similares conciusiones llegaron BOIDRON, J.N. y col., (1988) al estudiar la influencia que ejercen las
sustancias furénicas extraidas de la madera sobre vinos elaborados a partir de cepas Meriot y Cabernet Sauvi
durante el envejecimiento. Afirman después de reaslizar un estudio de degustacién con 30 Jueces, que los indices
aromhticos encontrados para el furfural, 5-metilfurfural, 5-hidroximetilfurfural y alcokdl furfurflico permiten
poner en evidencia la ausencia de papel organoléptico de estas sustancias, en la calidad de dichos vinos.

Sin embargo, existen otros sutores como CHATONNET, J.N. iy col., (1989) que =l otorgan al furfural y §5-
hidroximetil furfural una cierta influencis sobre las caracteristicas organclépticas de las bebidas espirituoses,
sunque para otros autores cemo BERTUCCIOLI, M. y col., (1976) durante el envejecimiento, clertos productos de
mm:cigalll r? rest:n sustancias como el &cido son los responsables del papel organoléptico de furfural y 6-

roxime rfural.

D.8. Técuicas ansifticas existentes para la determinacidn de aldehfidos
furdnicos

Existen en bibliografia varios métodos para la determinacion de aldehidos furénicos en aguardientes y otros
alimentos. Estos métodos se pueden clasificar segin ¢l fundamento fisico o quimico en el que se basan. Los métodos
quimicos, por lo general, se bas € quimico con la sustancia a investigar y posterior
medida espectrofotométrica de la sustancia originada a una longitud de onda en la cual presenta sixima absorbancia.

l.olr i-étodol fisicos se basan fundasentalmente en procesos cromatograficos ya sean en fase gaseosa, liquida
O en capa fina.

Varios métodos coloriletrico:hzquiuicon se encuentran disponibles para la determinacién de furfural y 5-
hidroximetiifurfural en bebidas alcohdlicas. Uno de estos sétodos se basa en la reaccitn en la que el furfural
condensa con aniline en 1preu.-m:in de un &cido fuerte para formar una sustancia de color ro 0, la cual puede ser
determinada mediante medida espectrofotométrica a Z77om (AMERINE, M.A. y col., 1872; BEEMAN, LP., 1988; LOPEZ, A.,
1964). Sin embargo, este método presenta una serie de inconvenientes tales como variacién del coler con el tiempo
{ la t ratura; falta de proporcionalidad entre le color y concentracién, a no ser en mérgenes estrechos; e
nfluencia de la concentracién alcohblica del liquido. Por todo ello se ha creido conveniente la determinacién
cuantitativa del furfural por otros métodos (LOPEZ, A., 1964).

Otro método ra la determinacion de aldehidos fur&nicos es el descrito por MCDOUGALL, J. y col., (1963)
ra las cervezas, donde el furfural es determinado mediante la reaccién antes comentada con la anilina y el 5-
idroximetiifurfural se hace reaccionar con &cido 2-tiobarbitarico.

Por su parte GRIGSBY, J.H. y col., (1976): GUZMAN, G. r col., (1986) y JIMENEZ, S. (1992) también usen el
lcidohz-ltﬁgburbltﬁricu para la determinacion del 5-hidroximetilfurfural en cervezas, cresogenados de albaricoque
¥y lec 3

Bl método Winkler es el més empleado para la determinaci6n de 5-hidroximetilfurfural. Es un método
colorimétrico basado en la reaccién que tiene lugar entre el Scido barbitirico y la p-toloidina. La aparici6n de
un compuesto coloreado da pié a la ida espectrofotmétrica a 550 nm. Este método ha sido empleado por aztores como

v 4. ¥ col., (1996); PORRETTA, S. y col., (1991); AMERINE, M.A. y col., (1980). ZHITAR, N.P. y col., (1986)

emplearon un método basado también en la ezpectrofotometria para la determinacién de diversos alde idos en vinos

y brandies. Los aldehidos, entre los que se encuentran los furénicos, se hacen reaccionar con fucsina en

un medic tamponado a ph de 2.09-3.78 y posterior medida de la absorbancia a 540 nm. Los &cidos presentes en el
liquido no interfieren en ningiin momento la reaccién que tiene lugar. .

También existe dentro de los métodos quimicos un método por fluorescencia descrito por BRENNER y ik
1976), en el que el o-aminotiofenol reacciona con el furfural cuando se encuentra em una solucién que contiene
cido sulfiirico dando fluorescencia que se puede medir mediante excitacién a 538 nm y emisién a 403 nm.

HRAVD ABAD, F. y col., (1985) utilizan conjuntamente medios espectro!’nto-etricosdv cromatogridficos en fase
sumu para la determinacién de furfural y otros componentes propios de muestras de brandies y Cognac. En concreto
eterminan furfural mediante el método recomendado por la AQAC gllﬂ Ed. de 1870), en el que el furfural es
arrastrado por corriente de vapor de agua hacia el destilado. Posteriormente se mide la absorcibn de este compuesto
a 277 nm. Este método ipm' arrastre en corriente de vanr posterior medida a esta lolzgnltud de onde es también el
recomendado por el Ministerio ge Sanidad y Consumo de spain {1885) para la determinacion de este aldehido furnico
en brandies y otras bebidas espirituosas comso el ron,

LAGE, M. y col., (1089) describen distintos métodos analiticoz de determinacién de furfural, cafeina y
sustancias ténicas en el licor de café, Uno de estos métodos consiste en una destilaci6bn por arrastre en corriente
dei\lr?por y mfer{ofdndldn colorimétrica de la coloracién resultante tras la reacci6n de este componente con la
anilina en 0 écido.

La reaccién enire la tiosemicarbacida con el furfural fz S5-hidroximetilfurfural para dar ias respectivas

tiosemicarbazonas a pH 2 y medida espectrofotométrica a 316 y 322 respectivamente fue utilizada por MONTILLA,
J.Jy col., (1988); GUERRA, E. ycol., (1988,90) para la determinacion de estos aldehidos en vinos de Milaga, Huelva
y Jerez.

Dentro de las técnicas crosatogra&ficas podemos destacar los trabajos realizados por RONKAINEN, 2. (1967a,
67b, 67c), el cual determina furfural Jjunto a otros compuestos carbonilicos por cronltodgufla en capa fina. Igual
técnica utilizan VOSTRIKOVA, E.J. y col. + (1972) al realizar un estudio sobre los aldehidos del brandy; usando como
eliuyente el sistema csﬂs-heptauo 1:10) separzn furfural, aldehido cinémico ¥ aldehido valeriénico.

LYALIKOV, Y.S. y col., (1963) determsinaron una serie de aldehidos, entre ellos el furfural, haciendo pasar
suestras de vino y brandy a través de columnas de intercambio i6nico. Dos afios mhs tarde, BARNIER, G. y col.,
(1965), usando 1la cromatografia en papel consiguen separer ¢ identificar 5-hidroximetilfurfural en azicares
vainillados; los resultados fueron corroborados por absorcién espectrofotométrica a 283nm.

MAARSE, H. y col., (196€) usando columnas capilares de polipropilen-glicol determinan por cromatografia de
gases furfural en rones.

CHAUDHARY, S5.5. y col., (1968); STERN, D.U. y col., (1975) realizan un estudio sobre los cambios que
experiments un vino durante dos aflos de envejecimento en cuanto a su sicion quimica. Para elio emplean 'a
tlzrt-;to r:;lu :'r: :;ge gaseosa con detector de ionizaci6n de llama, determ nando entre otros muchos compuestos, a
o8 derivados furfinicos.

HASNIKA, A. y col., (1987) mlnn la cromatografia en fase gaseosa en unién a un espectrimetro de masas
gnrn la identificacion y detecci de aditivos en los alimentos. Compuestos odorificos se extrajeron e
dentificarcn a partir de zumc de uvas ¥ de bebidas destiladas, siendo frecuente en estos la presencia de furfural.

Igual técmica emplearon anteriormente STANG y col., (1980) para la determinacién de compuestos volétiles,
entre los que se encuentra el furfural, en vinos de Jerez.

CABEZUDO, M.D. y col., (1988 ) realizan un trabajo sobre el enriquecimeinto de Jerez Oloroso en aldehidos
¥ cetonas. Pars la identificaci6n posterior de estos compuestos esplean también las técnicas de cromatografia de
gases-espectroscopia de masas nmr:ntes a las comentadas anteriorsente.

WAN, W., (1989) desarrvlis un método para ia determinacion de aldehidos er bebidas alcohdlicas mediante

cromatografia gaseoss y por el cual identifica al forsaldehido, acetaldehido y furfural. Hste método ha side
rccuc:a.do por el gobierno chinc pars la determinacién de lldehfdos en bebidas alcohblices.
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BAUMES, R, y coi., {1986) utilizan distintas técnicas para la determinacion de compuestos volatiles en vinos
entre los que se encuentra ¢l furfural. Le cromatografia en c fina, cromatografia de gases y cromatografia
liquida de alta resolucién son empleados por los autores pera este fin.

Un trebajo parecido es el realizado por BARROSO, C.G. y col., (1987) y en el cual msediante la eplicacién
de distintas técnicas tales como cromatografia liquida de alta resoluci6n, de persmeaci6n de geles e intercambio
ibnico determinan aldehidos furbénicos en -_uutrn de vinos.

En un interesante estudio CANTAGREL, R. y col., (01V f.v. n" 869) realizan una comparacibén entre varios
sétodos de determinacion de furfural en bebldas espirituosas. Los métodos comparados entre si son: el método oficial
fruncés de destilaci6n por arrastre de vaspor, la cromatografia en fase gaseosa y la cromatografia liquida de alta
resolucibén. Las diferencias encontradas no son significatives como para descartar unos sétodos respecto a otros.

Pero 3in duda alguna, la aparicién de las técanicas de ermtoirlfh liquida de alta resolucitn va a impulsar
el estudio de la composicidn %Illllcl de bebidas alcohblicaz, especialmente de vinos y derivados. Trabajos como los
realizados r MATAS, R., (18982) y posteriormente CACERES, 1. f col., {i988) han contribulde al ccaocimiento y
desarrollo esta técnica, si bien con anterioridad ya era utilizada por algunos autores.

Resulta especialmente interesante el método desarrollado por JEURING y col., (1980) y posteriormente seguido
también por MARINI, S. y col., (1995), mediante cromatografia liquida de alta resolucibtn, para la determinacifn de
furfural y 6-hidroximetilfurfural en mieles y bebidas espirituosas. Mediante &l y sin ningin tipo de extraccidn
previa los compuestos furénicos son determinados répide y fécilmente.

Asimismo ALPFONSO, F.C, { col., (1580) desarrollan un msétodo para la determinacién de 5-hidroximetilfurfural
en caramelo por crosatugrafia liquida de alta resolucibén. Utilizan una columna de fase reversa C-18 con una fase
@bvil constituida por una wezcla de metznol y agua. El detector lo situan en el ultravioleta 7 277nm.

Otros msuchos autores, entre los que se encuentra PUECH, J.L. (1988d), adaptan distintas técnicas de
crosatografia en fase liquida pars la determinaci6n de aldehidos furénicos en bebidas espirituosas, encontraando
resultados suy favorables.

Siguiendo esta ifnea POMPEI. C. y col., {1988), utilizan también la cromatografia liquida de alta resolucibn
para la determinacién de 5-hidroxisetilfurfural en concentrados de mostos de uva, encontrando el pico
correspondiente a este compuesto a los 3.5 minutos de inyectada la muestrau,

Iguzimente LEUBOLT, R. y col., 51989) utilizan un método basado en la cromatografia liquida de alta
resoluciOn con intercambio de iones para la determinacion del S-hidroximetilfurfurszl en idas, especiaimente en
cervezas. Para ello se requiere una soluci6n dilvida de &clido sulfhrico, y deteccibén en el ultravioleta a 283 um.
La cuantificaciéon de este aldehido la realizan mediante curvas de calibracibén externas.

Otro método para la determinacién de 5-hidroximetilfurfural en leche es el desarrollado por MORALES, F.J.
y col., (1992), basandose en la cromatografia liquida de alta resolucitn y cuya principal caracteristica es el
enpleo de una fase mbvil taspounada Spll = 4,0 -4.2). De esta forma se evitan los posibles solapamientos entre el pico
del S-hidroximetilfurfural y aquellos otros picos correspondientes a sustancias {presentea en la muestra eludida.
El compuesto furinico ha de ser extraido previamente a su Inyeccion cromatogréfica, obteniéndose de esta forma
resul tados satisfactorios.

En general, la mayoria de estos métodos por CLAE presentan el inconveniente de gue los aldehidos furénicos
han de ser extraidos previamente a su determinacién cromatogré&fica por distintos solventes, lo que encarece y
dificulta el desarrollo de estas técnicas cromsatogréaficas.

El furfural fué descubierto por Dobereiner en 1832 cuando tratabs de obtener &cide f6rmico por reaccion de

azicar y écido sulforico en presencia de diéxido de nfnneao. Tras la reaccibn observh que la solucidén resultante
contenia gotas de un aceite amarillento y al cual le di6 el nombre de "aceite de hormiga®

; A partir de este momento suchas han sido las formas de obtencibén de furfural, sobre todo desde el punto de
vista industrial.

En cuanto al empleo industrial del furfural podemos destacar: uso en industrias de lubricantes, resinas y
rasas (disolvente de resinas, grasas, purificaciéon de aceites etc.), en industrias de agricultura (insecticidas,
ungicidas, germicidas etc.), en la industria farmacefitica (furantroina y furazolidina). en la industria

petroquimica (destilacién extractiva del butadieno e hidrocarburos) y en la industria quimica (sintesis de resinas
y barnices etc.) (CARRASCO, F., 1981).

Las primeras investigaciones sobre la toxicidad del furfural datan de finales del siglo XIX y principios
del XX. En ellas se establecen la d6sis letal minimn en perros, conejos, cerdos de guinea, gatos, ratas, pescados
Yy ranas. NAKAHARI, W, y col., (1941) describieron lesiones cirrbticas en el higado de ratas 30-350 dias
después de suministrar el furfural a los animales en las comidas.

Posteriormente doce trabajadores implicados en la prod i6n industrial del furfural resultaron intoxicados.
Los sintomas gue presentaron todos ellos eran irritaciones de las sesbranas mucosas en el aparato respiratorio y
en el tracto digestivo (BUG' ., B. y col., 1951).

Es interesante el trabajo realizado por CASTELLINMO, N. y col., (1963), en el cual determinar la dbsis
letal 50, asi como la d6sis minima letal, er ratas y conejos por administracidn subcuténea del furfural. La DL,
determinada para un dfa de supervivencia en las ratas resultd ser de 222.7 mg/kg; para tres dias de aupervlvencfﬂ
211.7 mg/Kg y 119.4 mg/Kg para diez dias de supervivencia.

Los conejor inyectados subcutaneamente con 0.5;/](% surieron er un intervalo de tiempo comprendido entre los
30 y 50 minutos. Aquellos a lcs que le fué i ctada ung dosis de 0.25¢/Kg murieron despues de 2 a 4 dias. El examen
histolégico de distintos 6rganos de estos animales mosiraba fenbmenos congestivos y cambios edematosos degenerati-
vos.

La adeinistracibén subcuténea de 25 -&/ /dia de furfural producia la muerte de los conejos entre 7 y 12 horas
después de su administracion. iin estudio as funciounes biolbégicas antes y durante la administracion ce este
aldehido mostraba una disminucién significativa de la filtraci6on molecular, del flujo sanguineo y de la excreccibn
tubnlar. Estos datos demuestran una alteracion de la funcidén renal, sobre todo a nivel tubular, tal y como estudios
histolégicos posteriores demostraron. Los estudios realizados sobre las funciones hepéticus mostraron asimisso la
existencia de iesiones a nivel de éste Srgano, en el cual aparecieron zonas degenerativas y centros necréticos.

Igualmente se observd una marcada reducciébn de los glébulos rojos y h lobina. Se detect6 la aparicién
de una rApida anewmia con leucopenia, asi como una hipoplasia del parénquima eritobléstico. Incluso se puede observar
un descenso en el fibrinbdgenc y en e) tiempo de ulacion.

Los animales inyectados con dosis de 2.5 mg/Kg/dia de furfural murierou entre las 16 y 30 horas posteriores
a la administracifn. El estudio, antes y durante la admiuistracitn, de la funcién renal demostrdé igualmente la
existencia de lesiones a nivel glomerular. Igualmente se detecté una necrosis hepitica la cual originaba
disfunciones hepéticas similares a les encontredas en los animales adeinistrados con dosis ores de furfural.

Las investigaciones sobre la hematopoyesis Ge los animales dan como resultado la aparacidn de una reduccion
significativa de los eritrocitos y de ls hemoglobina, seguido de una reduccibn de glébulos blancos {ogllquetn.
Cuando los anisales mueren la médula presenta una hipoplasia de 1os elementos eritroblaésticos y mieloblésticos,
obser:in?g;e igualmente un descenso del fibrin6geno y plaquetas, asi comp una prolongacion del tiempo de
coagulacion.

Si el estudio se hace sobre los animales tratados con db6sis de 500 T;/u/dia de furfural, se observa coso
estos mueren entre las 38 y 66 horas posteriores a la adeinistracion del toéxico. De nuvevo el estudio de las
funciones biol6gicas evidenciaron un deterioro renal consecuencia de las lesiones a nivel tubular, asi como una
disminucién del flujo sanguineo renal responsable igualmente de los bajos porcentajes de filtracién glomerular
observados. Las investigaciones a nivel hepitico demostraron una gran degeneracibn de este 6rgano en los animales
muertos. El estudio sobre la hemaiopoyesis demoutrd la existencia una gran anexia acompafiada de leucopenia, asi
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cn-nl u:n:ﬂlgl':oplnl: de %oa em'to:e eritrobllutico: o: ::f‘{’}’“‘“f"" Tu?ier o:e pudo observar una reduccidén en
e r no y plaquetas, una prolongac emapo de ulacibn.

Por el cogturio. los animsles tr:tldou con furfural en dosis 200 p{{l&;}dia durante 60 a 80 diz de
trntln:enb::,lnolmutum camblos significativos en las funciones bioldgicas investigadas ni los Organos estudiados
presenta esiones, i

En los animales expuestos a vapores de furfural en concentraciones de 1 |/l3/lmra durante cuatro horas, cinco
dias a la semana, pudo observarse como al final de cada exposicion, los animales presentaban sintomas de irritacién
en la conjuntiva, sucosas y parte alta del agmuto respiratorio, muriendo después de nueve dias de exposicitn a los
vapores. estudio de los pulmones reflejé la existescia de congestifn y edemas los mismos. Histolégicamente
aparecian con una hiperesia. 3

Los animales expuestos a vapores de furfural en concentraciones de 0.5 g/m"/hora durante cuatro horas por
dia, y en las mismas condiciones, murieron entre los 17 ¥ 20 dias de exposicidn. ello® se observé una importante
disminuciom de la filtracitn glomerular, asi como de la excrecién tubular, lo cual indica un importante deterioro
de éste 6rganc consecuencia de las lesiones glomerulares ¥ tubulares producidas. Sin embargo, la funci6n hepética
no mosird alteraciones significativas durante el tiempo de exposicion. Se encontrd anemia con 14 eros signos de una
ltlfmlagl del r.rlt::niu eritobléstico medulsr. Ei nimero plagquetas fué normal asi como el fibrindgeno y el

espo coagulacibn. ;

51 la exposicidén a estos vapores se reducia hasta concentraciones en furfural de 0.2 llnalhnrl durante cuatro
horas/dia, los animales estudiados no mostraron ningin signo de intoxicacidn después de 60 a 80 dias de exposicitn,
ni siquiera en los test bloquimicos ni en autopsias posteriores.

Por su parte LAPINE, M.R. (1887), observb como la administraci6n intravenosa de furfural a Perros en unas
dbsis de 250 mg/Kg de rm causaba convulsiones ;.Ml'llilll respiratoria, se{uido de dificultades cardiacas, hasta
llegar a la muerte del animal a las 24 horas. ra los cerdos de Guinea, la adeinistracion de 1g/Kg de peso de
furfural de manera subcuténea, era letal en 10 ainutos. o.u‘xg de peso administrados subcutéineamente era letal a
las 48 horas, mientras que la administracién subcuténea de 0. Smg/Kg no resultd ser letal para estos cerditcs. A
similares conclusiones llegaron JOFFROY, A. y col., (1898) detectando en los animales afectados dispnea. arritmia
cardiaca, convulsiones, pérdidas de reflejos y parélisis.

MCGUIGAN, H., (1023), comprobd como 0.25 mL de una solucion al 1% de furfural resultaba lEtll.l(r.l‘l las ratas
a los 20 minutos; C.25 mi & 0.50 mL de una solucién 0.1% de furfural inducia irritabilidad seguida de somnolencia
en los animales, aunque estos acababan reculperlndo-e. BEn el gato 0.12 mL de furfaral purc por kilogramo de peso
inyectado hipodérmicamente producie convulsiones.

GANDER, G., (1932) encontrdé que db6sis hipodérmicas de més de 350 ug mataban répidamente a los conejos.

COLLINOD, P, : col., (1963) observaron que désis de 500 mg/Kg eran mortales para los conejos estudiados en
un tiempo comprendido entre 30 y 50 minutos; 250 mg/Kg resultaban mortales en dos a cuatro dias. sintmtolofin
observada era semejante a la anteriormente descrita, consecuencia de una aecién inhibitoria del toéxico sobre los
centros bulbares vegetativos.

Estos autores, sin embargo, observan como las DL., encontradas para las ratas en el primer y tercer dia de
adwministracién del t6xico son muy semejantes. Este ;i-ﬁ“ﬂud la explican baséndose en el hecho de que las ratas
inyectadas con 200 ng/l(’ 0 mis de furfural muestran répidamente la misma sintomatologia desrita anteriorsente para
los conejos. La inhibicién de los centros nerviosos causa la muerte de ali;unos de los animales en un corto periodo
de tiempo, mientras que en otros, &sta sobreviene después de bastantes dias. En estos (1timos animales, la muerte
es debida a las lesiones producidas por el toxico en el rifi6n, higado, médula, etc.. observadas en varios tipos de
Intoxicaciones estudiadas (agudas, subagudas, etc.,). Bl furfural en dosis elevadas actua sobre el sistema nervioso
central (centros bulbnreaf nucleos basales) y sobrepasado un cierto limite, la inhibicién nerviosa es completa
produciendose la muerte del animal en un corto periodo de tiempo.

Igualmente, la funci6én renal se ve claramente dafiada por la accion toxica del furfural, ya que los fen6menos
de reabsorcibn que se Tueden dar a nivel tubular intengifican esta accion produciendo degeneracién tubular.

En concreto en la intoxicacién con furfural la funcién rensl aparece reducida de una forma estadisticamente

nificativa. Hn las intoxicaciones agudas subagudas la lesion se localiza claramente a nivel tubular. En Ja

si
in%oxicaci(m subcronica el dafio parece loclll’ndo a nivel tubular y no tanto a nivel glomerular.

Asi se desprende, que el furfural ejerce una acciém dafiina sobre el rifbmn, predominando las lesiones
tubulares en las intoxicaciones agudas y subagudas, mientras que en las intoxicaciones subcronicas, se produce una
reduccibn del flujo plassitico que podria originar un dafio vascular a nivel tubular. El efecto del furfural y otros
disolventes industriales sobre el rifitn, es estudiado también por BERNARD, A.M. col., (1989) en ratas hembras,
enconirando que aunque los efectos de este componente son apreciables a nivel tul ular, existen otros disolventes
de los estudiados como el ciclohexano y estireno, que afectan de una forms cuantitativamente mayor a la funcién
renal de los animales estudiados.

& nivel tico se ha demostrado también clarasente, confirmado r medio de los andlisis
histopatolégicos. La accibn totoxica del furfural queda asi demostrada. La patogénesis de las lesiones hepiticas
parece estar producida por los mccanismos deltoxiﬂcngores del higado. JAFFE, M, y col., (1949) observan en perros
¥y conejos como el furfural es répidamente oxidado y conjugado con la glicina.

NAKAHARI, W. y col., (1941) comprobaron como el proceso de oxidaccion del furfural en el higado es el
responsable principal ¢e los dafios ocasiunados en el miswo. El furfural actua como una toxina hephitica directa. La
morfologia de las lesiones hep&ticas es similar a la descrita para otros tOxicos hepiticos: aparicién de fendmenos
de e:cj:rltlzo: ¥ necrbticos en un estadio agudo, e hiperplasia de los tejidos fibrosos y ligera degeneracién en un
estadio crénico.

Como conclusion a su trabajo COLLIND, P, y col., (1963) realizan un resumen de todo 1o expuesto: para las
ratas, la sintomatologia observada en los snimales tratados es una profunda inhibicién de los centros bulbares
vegetativos ¥ de los nucleos basales. El estudio de las funciones hepéticas y renzles, hematopoyesis y
coagulabilidsd refleja una gran relacién entre estas funciones fisiol6gicas y las intoxicaciones agudas, subagudas
y subcrénicas derivadas de la administracion diaria por via subcuténea de furfural., En las intoxicaciones por
inhalaci6n de furfural, las funciones antes mencionadas rlrecen estar poco afectadas. Con grandes concentraciones
de furfural, la muerte se produce por una congestion pulmonar de los animales, consecuencia directa de la accién
irritante del mismo. En las intoxicaciones crénicas derivadas de la administracién por via subcuténea de furfura’
0 en aquellas derivadss de la inhalacién de vapores de este componente, después de 80 dias de tratamiento no
aparecer alteraciones estadisticamente significativas.

En cuanto a los efectos que la administracién oral de furfural tiene sobre las ratas, SHIMIZU, A. y col.,
(1988, 89) realizan un estudio y obtienen resultados sesejentes a los citados anteriormente, detectando wue las
ratas alimentadas con désis de furfural en la dieta rendidas entre 20-30 mg/Kg du.ante un séximo de 150 dias,
morian 14 dias después de terminada esta alimentacidn. 8 estudios posteriores sobre¢ los animales demostraron la
capacidad del furfural en producir carcinogénesis ¥y cirrosis en ¢l higado de las ratas asi alimentadas.

En cuanto & la toxicologia del 5-hidroximetilfurfural, HESSOV, 1., (1975) realiza un estudio conjunto sobre
la toxicidad de ambos aldehidos furénicos en Dsphnis magna, y aboga por un estudio sobre la toxicidad de este
nid:g:go furénico debido a la frecuencia con la que este componente aparece en soluciones azucaradas consumidas por
e re.

El efecto tOxico del 5-hidroximetilfurfural sobre cl fibroblasto sedic fué estudiado con anterioridad. El
dafio celular sparece qoplrtir de unas concentraciones comprendidas entre 500 pg/mL y 1 mg/ml de S5-hidroximetilfurfu-
ral (LANG y col., 1870). Bn los test realizados con Daphnia magna se encontr6 que la D p Para este componente
después de 24 1(2lts|$5?s de exposicion era 62 y 34 pg/ml respectivamente para concentracione 1/10 de las utilizadas
por LANG y col., .

La Farmacopea Briténica de 1968 establece un limite méx!mo permisible para la concentracibén de 5-
hidroximetilfurfural en soluciones por infusi6n. Este limite corresponde a 50 mg de 5-hidroximetilfurfural en 1000
sl de una solucién de glucosa o fructosa al 5%.

La toxicologia del furfural ha sido estudiada principaimente por ser éste un componente frecuente en la

industria. Los estudios realizados han estado dirigidos por un lado hacia la determinacion de los posibles dafios
ocasionados por una intoxicacién por este componente en los trabajadores de industrias que normaimente 1o utilizan.




Pero por otro lado, existen estudios encaminados a dilucidar el efecto que este aldehido puede tener cuando es
nrm‘m om0 residuo industrial er rios y sguas superficiales, Este es el caso de loy estudios realizados por

Y, V. ycol., (1938) y MATSUI, S. ycol., (1989) sobre aquellas sustancias encontradas en aguas superficiales
¥ que vienen del verti de residuos to6xicos de fAbricas, y entre los que se encuentre el furfural. Las
consecuencias sobre la flora microbiana presente en las aguas y responsable en Gltima instancia de los procesos
purificadores que tienen lugar en ella, es estudiada en estos trabajos. Se llega a la concluslén que estas
sustancias, entre ellas el furfural, pueden actuar sobre esta flora microbiana reduciendo la capacided de la missa
para la purificacién del ngua.

Sin embargo, otros autores han estudiado la influencia que sobre compuestos sutagénicos como Trp-P-1, Bl a]P

Y el 2-aminofivorano, tienen los compuestios furénicos furfural y S-bidroximetilfurfural. Los estudios realizados
por KONG, Z.W.E. y col., (1989) ponen de manifiesto las reacciones que tienen lugar entre slgunos aminoécidos
¥ los compuestos furdnicos pueden Inhibir la cat *eided mutagénica de los compuestos citados sobre algunas bacterias
como Salimonella fsuriumTA 93 y TA 10C. Este efecto dessutagénico es or en aquellos compuestos furénicos que
poseen un grupo a idico en su estructura, como es el caso del furfural, 5-hidroximetilfurfural ¥ 2-acetilfurano,
por lo que estos autores creen que los germu aldehidicos juegan um Papel importante en las reacciones
gemtuﬂlcu que puedan tenmer lugar. Sin rgo, los mecanismos de dichas reacciones son complejos y aén
esconocidos.

Por su parte HADI, S.H.n{‘col.. (1988) y NiSkl, Y. y col., (1989) estudian la interaccior del furfural y
S5-hidroximetilfurfural con el ¥y _cromosomas de bacterias, observando la capacidad de estos compuestos para
producir aberraciones sobre el material genético de estas bacterias.




11.4. PAPEL DEL CARAMELO EN LA COMPOSICION
QUIMICA DE LOS AGUARDIENTES '

A.- TIFOS Dif CARAMELO USADOE EN LAS INDUSTRIAS ALCOHCLEBAS
Existen dos tipoas principales de caramelo:

~ Bl caramelo colorante obtenido por calentamiento de azficares alimentarios en presencia o no de compuestos
quimicos como dcidos, bases, sales de amonio, etc, y que presenta un uso distinto como colorante segin la técnica
seguida en la elaboracién del mismo, haciendolo més indicado, por las distintas caracteristicas organolépticas y
tecnolégicas obtenidas, para ser empleado en unos u otros productos.

- K1 carsaelo aromético que posee un olor aromético caracterfistico (PUEBCH, J.L. y col., (1988d).
Dentro del primer grupo de caramelos y segin la técnica de elaboracién distinguimos:

Color de caramelo I (sin6nimos: caramelc solo, caraselo caGstico y tintura Jde caramelo); esta clase se
prepara mcdiante el tratamiento térmico controlado de carbohidratos con &lcali o &cido.

Color de caramselo Il (sintnimo: caraselo preparado por el rrocelo del sulfito calistico); esta clase se pre-
para sediante el tratamiento térmico controlado de carbohidratos con compuestos que contienen sulfitos.
Color de caramelo III (sin6nimos: caraselc de amonfaco y caramelo de cerveza); esta clase se prepara
sediante tratamiento térmico controlado de carbohidratos con compuestos de amonio.

Color de caramelo IV (sinbnimes: caraselo de sulfito de amoniaco y caramelo de bebidas gaseosas); esta clase
se prepara mediante el tratamiento térmico controlado de carbohidratos con compuestos que contienen amoniaco
¥ sulfitos (290 Informe del Comité mixto FAO/OMS de Expertos en Aditivos Alimentarios. Ginebra, 1986),

El caramelo colorante posee las siguientes caracteristicas:

gran poder como colorante

provocar, por su color, un efecto favorable en el consumidor hacia la bebida.
ser un producto de origen natural.

El proceso de elaboracién se realiza mediante la calefacci6n de la sacarosa previamente invertida o mediante
calentamiento de glucosa. El arficar comienza a dorarse a partir de 140 a 1500C siendo cada vez mis intenso el color
dorado a medida que aumenta la temperatura. Se consiguen asi caramelos heterogéneos que no so itiles para la
comercializacién. Para conseguir la homogeneidad necesaria la legislacién autoriza el empleo de distintos
catalizadores entre 108 que podemos distinguir:

- catalizadores &cidos: &cido acético, citrico, fesférico.
- catalizadores b&sicos: hidroxido de amonio, hidréxido de sodio ¥y de potasio.
- sales: carbonatos, fosfatos, sulfatos. sulfitos de potasio.

B--WE COMO COLORANTE EN LA

Los caramelos que a nosotros nos interesan son los espleados como colorantes de bebidas alcohblicas. La
utilizacién del caramelc como colorante de brandies y otras bebidas alcohélicas viene condicionada por la necesidad
de mejorar las caracteristicas organolépticas y visuales de dichas bebidas. En el casoc de los aguardientes
envejecidos, el caramelo vieme a intensificar el color dorado que adquire la bebida de forma natural como
consecuencia del proceso de envelecimierto en los barriles. Esta préctica, habitual en paises con una gran tradicién
alcoholera, puede dar lugar a izportantes fraudes si no se controla adecuvadamente la utiliaci6n de estos caramelos.

La clasiricacion de estos caramelos sdoptada por la FAO/OMS ha sido posteriormente recogida por otros suchos
asutores en sus trabajos. En estos trabajos se realiza un estudio de la composiciébn quimica de los distintos tipos
de caramelo. Asi - R. y col., (1987, 89) determinan los componentes quimicos de los caramelos I, 11, III

R..
{dlv para poder diferenciarlos quimicamente. La nomenclatura empleada por estos autores pars sv identificacién, es

éntica a la de la FAO/OMS del afio 1986 pero seguida de unas siglas identificativas de la tecnologia usada en su
elaboracién. De esta forma la clase 1 es CP (Colour Plain), la 11 es CCS EColour Caustic Sulphlt:z. la 111 es AC
{A-onil Caramel) y por filtimo la clase IV es SAC (Sulphite Ammonia Carame ). De todos ellos los mas empleados en
as industrias alcoholeras son el caramelo I CP y el 11 CCS, los cuales se emplean en la industria de las bebidas
espirituosas tales coso brandy, ron, whisky y licores. Otro tipo de caramelo empleado en la industria de bebidas
alcohblicas, el caramelo 111 AC, limita su utilizacion a la elaboracitn de cervezas. Por Gltimo mencionar que el
espleo del caramelo IV SAC se limita a la industria de las bebidas analcohblicas o *soft drinks®.

i De forma paralela a los trabajos anteriores, SMOLNIK, H.D., (1987) realiza un estudio diferenciador de las
distintas clases de caramelos segGn sus distintas aplicaciones. Especifica los usos de cada uno de ellos,
diltln{ulenﬂo de forma genersl, a los caramelos I y 11 los cuales son empleados en ia coloracién de las bebidas
espirituosas. Los otros dos caramelos son empleados como colorantes de cerveza (caramelo 111) ¥ como colorante de
bebidas refrescantes, "soft drinks® (caso del caramelo 1V). Posteriormente profundiza algc més en las aplicaciones
de estos caramelos, afirsesdo casi exclusivamente el empleo del caramelo 11 en la industria de las bebidas
espirituosas, mientras que el caramelo I, ademis de su utilizacién como colorante de estas bebidas, es espleado como
caramelo aroméitico, en la elaboracion de vinagres (TRONCOSO, A. ¥y col., 1988), industria farmaceiitica y reposteria.

Al mismo tiempo DROSS, A. iv col., (1987) detectan e identifican caramelo colorante en algunas bebidas.
Después de identificar la composicién quimica de cada caramelo encontrado, llegan a la conclusién separar los
caramelos colorsntes segin la bebida en donde mse utilicen. Distinguen asi, entre caramelos empleados en bebidas
espiritvosas, caramelo cerveza, carameio de "soft drinks®, caramelo de vinagre, etc.

La utilizacién del caramelo como colorante en la industria del brandy ha sido admitida desde hace sucho
tiempo. CASARES, R. y col., (1949) hacian referencis a la utilizacién de este compuestos cuando hablaban de la
necesidad muchas veces de dar color al cofiac sfiadiendole sustancigs con poder de coloracion comso el caramelo.

JOHNSON, H., (1986) al comentar la elaboracién del cognac pone de manifiesto igualmente el empleo del
c.rlﬂ{g cuotcolormte de estas bebidas, afirsando que la dvlzura ¥ el color final se retocan con arGcar y caraselo
respectivamente.

Igualmente PUECH, J.L. y col., (1988d) aluden a la utilizaci6n del caramelo como colorante en "esux-de-vie®,
ademés de cervezas, sidra, licores, bebidas refrescantes, etc. Afirman la existencia de un caramelo para cada tipo
de bebida e incluso una forma distinta de obtencitn segin se trate de un caramelo colorante de brandy, cerveza, etc.

1GAL, E. y col., (1991) al estudiar la toxicologia dei b + hacen referencia a la necesidad de
estudiar también los posibles efectos téxicos de todos aquellar sustancias a didas al brandy durante las distintas
etapas de su eluboracibn, mencionando explicitamente al caramelo como una de estas sustancias afadidas.

Por Giltimo, el DECRETO 2484/1974, de 9 de Agosto, gn- el que se aprueba la Reglamentaci6én Especial para la
elaboracidn, circulaci6n y cosercio del bra (B.0.E. nim. 218 de 11 de Septiembre de 1974), en su apartado de
prlctlct:u“pemitim. hace referencia a la utilizacién como colorante en brandies del caramelo de sacarosa, glucosa
o mosto uva.

Sin emba so. el REGLAMENTO 1676/89 de la C.E.E. concerniente al establecimiento de Norsas Generales relativas
a la definici6n, designacitn y presentacion de las bebidas espirituosas admite la posibilidad de coloracion de esta
bebida iante uno o varios colorantes, aunque no especifica cuales. No obstente admite la presencia de *azGcar
caramelizado® como edulcorante.




C.- TORICOLOGIA Dl CARAMELO CMD ADITIVQ

La toxicologia del caramelo como aditivo ha side objeto de numerosos estudios. El 290 Informe del comité
mixto PAD/OMS de expertos en aditivos alimentarios establece que con excepcién de los caramelos preparados empleando
sales de amopisco o de amonio, el curamelo y los colores de caramelo son componentes naturales 1a dieta y son
aceptables como aditivos. Se les asi un IDA *no limitada".

Color de caramelo I puede contener compuestos sulfurzdos en concentraclones que no serian de esperar cuando
se parte de carbohidratos. Sin embargo, se asigné un 1DA "sin especificar® a este caramelo, siempre que se observen
las normas provisionales revisadas. :

Para el color de caramelo 11, el Comité concluyé que era tan diferente de las demés clases de caramelo que
se justificaba evaluarlo por separado, ro que no se tenfan para ello suficientes datos sobre su toxicologia y
composicidn. No se establecié ninglin IDA pero se prepararon nuevas norsas provisionales.

Los caramelos mis conflictivos en su aspecto toxicoldgico son los caramelos 111 y 1V,

El caraselo 111 (AC) tiene su principal efecto tbxiro en una reduccién de los linfocitos circulantes. Como
no fué posible determinar una concentraci de efecto nulo, se revoct la anterior IDA provisional. Desde la
evaluacion anterior se han realizado otros estudios que se sometieron a consideracién del Comité.

La presencia del 2-acetil-4(5)-tetrahidroxibutilimidazol (THI) (XIANG, D. y col., 1991) en e} caramelo 111
se ha mostrado como la responsable de la reduccién de linfocitos vausada por este tipo de carameio (GAUNT, 1.F. y
col., 1977; HVANS, J.G. y col., 1977; ISCARO, A. y col., 1988). La comparacién de la actividad reductora de
linfocitos del THI puro con la de un lote de color de caramelo 111 que contenia una concentracién conocida de THI,
indicté la influencia que ejercia este componentc del caramelo 111 en dicka reduccibn. Se demostrd que la reduccidn
linfocitica causada por el color de caramelo 111 puede mejorarse con una dieta CPIQ contenga piridoxine, ya que esta
sintomatologia no se observé en animales a los que se dié color de caramelo 111 con THI en concentracliones de 10
-g/& (15 -%le baséndose en los s6lidos), cuando las concentraciones dietéticas de aplrldoulnu ersn adecuadas
(S1 + B.J. col., 1988; HOUBEN, G.F, y col., 1989, 92; GOBIN, S.J.P. y col., 1989). Sin embargc, como los
colores de caramelo con bajes proporciones de THI no s» habian ensayado en enimales alimentados con raciones pobres
en piridoxina, no fué posible efectuar comparaciones directas con ciertos estudios anteriores. Fl Comité recosienda
la realizacién de estudios con color de caramelo 111 que contenga concentraciones diversas de THI ¥ concentraciones
menores de piridoxina en la dieta para confirmar que el THI es el (nico responsable de los recuentos linfociticos
més bajos y para establecer la concentracion de THI de efecto nulo.

Las fmbla de mutagenicidad en Escherichia coll fueron negativas o ambiguas (BARABASZ, W. y col., 1990),
¥ los estudios de carcinogenicidad de larga duraciéon en ratas { ratones (O°'BRIEN, J'edvecol” 1989) indicaron que
el color de caramelo 111 no es carcindgeno cuando la concent-aci6n de la dbsis no exc de 40 g por litro de agua
potable, siendo esta también la concentracion de efecto t6xico nulo.

Al no ser posible el estudic del color de caramelo 111 en concentraciones superiores a los 40 g por litro
de agua potabie en estudios de larga duracién, y como el efecio de sayor interés, es decir la linfocitopenia, puede
determinarse mejor en estudios de corta duracién, el Cosité basd su evaluacion en la concentracién de efecto nulo
de 20 g por Kg peso (la or concentracién ensayada) probada en un estudio de 30 dias de duraci6n en el 2:0: se
administrd a varias ratas coler de caramelo 111 que contenia unos 10 =g de THI por kg de peso (15 mg/Kg basandose
en los sblldui. Se asign6 al color de caramelo una 1DA de 0-200 mg/Kg de peso (0-150 ng/Kg de pesc baséndose en
los sb6lidos), lo cual estd de acuerdo con las normas provisionales.

Por su parte RIVERA, N. y col., (1987), encontraron una DL., por via oral en ratas hembra para este tipo
de caramelo de 40 g/Kg, hallando igualmente un efecto estisulante def tabolismo de las drogas cuando se administra
caramelo durante largos periodos de tiempo.

Al color de caramelo 1V a base de sulfito de amoniaco se le santuvo una IDA provisional de 0-100 mg/Kg de
peso en espera de estudios apropiados de carcinogenicidad/teratogenicidad. Se considerd la sustancia 4-
metilimidazol, contaminante de los colorantes de caramelo amoniados { A G'f col., 1985; LEHMANN, G., 1987).
En el informe correspondiente se indictd que aunque el 4-metilimidazol no se consideraba ya motivo de preocupacidn
¥ que gracias a la introduccién de normas quimicas se habia limitado su concentracion, e{ Comité decidi® mantener

el limite fijado para esta sustancia. Igualmente se sefiald la necesidad de dllfoner de normas apropiadas para el
color de caramelo 1V y de realizar ur estudio de carcinogenicidad de larga duracién.
en espera de los resultados de los de los estudios rmlon(ados de toxicidad.

Se prorrogbd la IDA provisional

Se han efectuado estudios de carcinogenicidad en ratas y ratones, pero no se han observado cambios
neopléisicos relacionados con el tratamiento. En los Gltimos estudios prolongados de toxicidad y carcinogenicidad,
la concentracién de efecto nulo para ratas y ratones fué de 10 g diarios por Kg de peso (administrados en agua
potable). Se obaervaron mayores concentraciones de efecto nulo en estudis que duraron hasta 127 dias. En los
estudios con sujetos husanos y concentraciones que llegaron hasta los 18 g diarios no se observaron otros efectos
adversos aparte de una acclén iaxante.

El Comité basb su evaluacién del color de caramelo 1V en la concentracién inocua encontrada en un estudio
de toxicidad/carcinogenicidad de larga duracién & la cual, en vista de los datos suplementarios obtenidos en sujetos
humanos, se aplicé un factor de seguridad de 50. Se asigné, por lo tanto, una IDA de 0-200 mg/Kg de peso (0-150
#g/Kg de peso baséndose en los sblidos) a los colores de caramelo de la clase IV que satisfagan las nuevas normas
provisionales. Se suprimi6 la anterior IDA provisional y se revisaron las normas vigentes las cuales se santuvieron
con carécter de provisional. :

El limite pars el 4-metilimidazol (4-Mel) de las anteriores normas provisionales era de 200 mg para el color
de caramelo IV. Varios productos comerciales presentan una concentraci6én de 1000 Bg de 4-Mel por Kg de color de
caramelo 1V cuando se calcula a partir del contenido de s6lidos. Todos los limites de las normas provisionales
revisadas rara el color de caramelo IV se calculan sobre la base del contenido de s6l idos, habiéndose establecido
por tanto un limite de 1000 mg/Kg (KVASNICKA, F., 1989).

Los datos presentados al Cowmité indiceban que no existe relacion evidente entre la corcentracién de 4-Mel
¥ la intensidad de color. Por tanto, muchos productos comerciales de color intensc no contiencn més 4-Mel que los
Ymductos de color sucho menos intenso. El nuvevo limite provisional de 1009 ag de 4-Mel por Kg de color de caraselo
V no debe servir de incentivo para llegar hasta ese limite.

A raiz de este estudio, el Comité inst6 a la Industria a ofrecer una mejor apreciacién de las diferencias
quimicas, no 3610, entre los colores de caramelo de distintas clases sino también entre los diferentes colores de
caramelo dentro de cada clase. El Comité actual consider6 que se habia adelantado mucho en la diferenciacién de las
diversas clases de caramelo.

Por otra parte, mucha de la informaci6n presentada sobre los productos de caramelo dentro de cada clase no
basté para determinar la variabilidad del contenido y la concentracién de cada uno de los componentes quimicos. El
Comité reiterd la necesidad de obtener esos datos. Ademis, se solicit6é informacioén sobre lo siguiente:

- fuentes e identidad de materia prima (clases I, II y II1).

- condiciones de fabricacién, inclusive las etapas en que se agrega tode el material (clases 1, 11 y I11).

- indicacitn de la naturaleza ¢ identidad de los compunentes nitrogenados y sulfurados (en todas las clases).

- informacién detallada sobre la relaci6én entre los procedimientos de fabricacién ¥y el contenido de THI y de
4-Mel en el producto final (clases IiI y IV).

Al considerar las norsas para los colores de caraselo, el Comité concluybé que, para efectos de determinacioén
de estas normas, el contenido s6lfdo es una base mis significativa que la materia prima y las condiciones de
elaboracién o la intensidad del color. Les normas correspondientes a cada una de las clases se agruparon bajo el
titulo "Colores de caramelo”.

Mis recientemente, el MINISTERIO DE SANIDAD Y CONSUMD (1996G), realiza una recopilacion de "IDA" ¥y otros datos
complementarios de los aditivos alimentarios donde se recogen algunas caracteristicas del caramelo (Ei50) y se
comentan algunas conclusiones a las que llegan otros grupos de investi i6n del caramelo. Asi por ejemplo, el
Comité Clentifico de Ja Alimentacién Humana las Cosunidades Europeas ( ). en su Informe de la Serie Vigésimo
Primera (1989), distingue cuatro tipos de caramelos (E150):

a) fl;!-pjo satural: no incluye como reactivos ni compucstos de amonio ni sulfitos. Se establece una IDA
eptable.

f:‘ caraselo de sulfito caGstico: contiene sulfitos pero no contiene stos de amonio. Se establece una
temporal Aceptable durante 5 afios y sblo apli le a bebidas al licas.




c) carsac-lo de amomio: contiene compuestos de amonio pero no sulfitos. Se establece una IDA temporal
urante 5 aios de 200.

g:) carasele de sulfito { amonio: contiene compucstos de amonio y de sulfito como reactivos adicionales.
s¢ establece una 1DA de 200.

En la actualidad parece la tendencia de la Comisitn de las Comunidades Europeas es de subdividir el
caraselo E150 en 150A, 1508, 1 + 150D y que corres erian, respectivamente, con los caramelo I, caramelo 11,

caramelo 111 y caramelo 1V del Comité Mixto FAO/OMS Expertos en Aditivos Alimentarios.
E150. (carasselo nstural Ei50A): IDA aceptable.

B160. (caramelo de sulfito cadstico EB150B); 1DA aceptable durante cinco sfios, en bebidas alcohblicas.
E150. (carsselo de asonio E150C); 1DA=200, teaporal durante cinco afios.
E150 (carawelc de sulfito y asonio E150D); 1DA=200.




11.5 COMENTARIOS A ALGUNAS REGLAMENTACIONES
SOBRE LA PRESENCIA DE ALDEHIDOS FURANICOS
AGUARDIENTES :

A.- LA REGLAVENTACION ESPAROLA.
El tratamiento legal del brandy en Espafiz, se encuentra recogido en los ciguientes LECRETOS:

- DECRETO 2484/74, de 9 de Agosto, por el gue se aprueba la Reglamentacion Bspecial para la elaboracibn, circulacion
¥ comercio del brandy (BOE nQ 218 de 11 de Septiembre de 1974).

- CORRECCION de errores al Decreto 2484/74, de 2 de Agosto, por el que se aprueba ia Reglamentacibn Especial para
la elaboracién, circulacién y comercio del brandy ( de 13 de Noviembre de 1974).

- REAL DECRETO 1908/84 de la Presidencia del Gobierno, de 26 de Septiembre, que modifica los articulos 42 y 50 del
anterior. (BOE nQ 259 de 29 de Octubre de 1984).

- REAL DECRETO 723/1988, de 24 de Junio, del Ministerio de Relaciones con las Cortes y de la Secretaria del Gobierno
que modifica el articulo 16, uno punto tres {BOE n2 163 de 8 de Julio de 1988).

- REAL DECRETO 1045/90, de 27 de Julio del Ministerio de Relaciones con las Cortes y de la Secretaria del Gobierno
que deroga el articulo 16, uno punto cuatro del Decreto anterior (BOE nQ 131, de 10 de Agosto de 1990).

- REAL DECRETO 1347/90 de 26 de Octubre del Ministerio de Relaciones con las Cortes y de la Secretaria del Gobierno
que deroga €l apartado 2 dei articulo 69 del Reglamento anterior (BOE nQ 268 de 8 de Noviembre de 1990).

- RESOLUCION de la Direcci6on General de Industrias Alimentarias y Diversas por la que se autoriza el empleo de
ig;n;:iones o extractos hidroalcohblicos de materias naturales en la elaboracién del brandy (BOE de 11 de Mareo de

En ellos se recoien todos aquellos aspectos concernientes a la definici6én, elaboraci6n, précticas permitidas,
instalaciones industriales, produccién, envasado, etiquetado, publicidad, comercio exterior, inspecciones y régimen
sancionador del brandy.

El DECRETO 2484/74 define al brandy como el aguardiente compuesto obtenido de destilados de vino, aguardiente
y holandas de vino, que habrén de permanecer en condiciones ambientales idboneas y en vasijas de roble el tiempo
adecuado para adquirir las caracteristicas organolépticas peculiares de cada sistemsa de elaboracidn.

BEste Decreto establece unos limites méximos para algunas de las sustancias presentes en la compozicién
quinica del br: y entre las que se encuentra el furfural.

En primer lugar hace referencia al furfural al incluirlo dentro de las denominadas impurezas volitiles, Jjunto
a acidos, ésteres y alcoholes superiores, las cuales no podrén ser inferiores a ciento cincuenta miligramos por cada
cien centimetros cobicos de alcohol absoluto. A continuacién, se hace referencia expresa al furfural y para el cual,
el limite méximo establecido es de diez miligramos por cada cien centimetros cibicos de alcohol absoluto. Sin
embargo, dicho Decreto no recoge el limite méximo de 5-hidroximetilfurfural en brandies, aunque si autoriza, como
va quedé expuesto anteriormente, el empleo de caramelo como colorante en estas bebidas.

El método vecomendado por el Ministerio de Sanidad y Consumo (1985) para la determinacion de furfural en
brandies coincide con el recomendado por este mismo Organismo para el ron. Consiste en una destilacién por arrastre
en corriente de vapor del brand{ ¥ posterior medida espectrofotométrica del destilado a 277 nm.

La determinacién del S5-hidroximetilfurfural no viene contemplada ni en los métodos recomendados para el
brandy. ni en aquellos recomendados para el ron u otras bebidas alcohblicas.

i.a RESOLUCION de la Direccién General de Industrias Alimentarias y Diversas (BOE de 11 de Marzo de 1977),
autoriza el empleo de infusiones o extractos hidroalcohblicos de sustancias naturales en el brandy. Las infusiones
o extractos hidroalcoh6licos permitidos deberfin estar elaborados a partir de productos tales como uva pasa, ciruela
pasa, fibras de madera de roble, pericarpio de almendra, vainas de vainilla y de nueces verdes y lias de vino
producidas en la fermentacitn del mosto. El empleo de estos productos queda libre, tanto en lo referide a la
concentracion de producto activo inicial, como a la cantidad de infusién o extracto hidrcalcohdlico adicionado al
brandy, y que segin esta Resolucién, queda al arbitrio del elaborador para conseguir el aroma y sabor deseado.

Sin embargo, estos productos deberan cumplir lo dispuesto en el DECRETC 406/75, de 7 de Marzo, concerniente
a la Reglamentacién Técnico-Sanitaria de los Agentes Aromaticos para la Alimentaciin.

Hay que destacar la existencia en la Reglamentacibn especial sobre el brandy, de una disposicion adicional
que deja via libre a la aparici6én de denominaciones de origen, y por tanto, de regiamentaciones que regulen tal
denominacion. Este es el caso de la Denominaci6n de Origen "Brandy de Jerez® que viene recogida en la ORDEN de 26
de Abril de 1989 de la Juntz de Andalucia (BOJA n? 35 de 5 de Mayo de 1989).

Este Reglamento especifica las condiciones de elaboracién, envejecimiento, caracteristices quimicas,
re,istros sobre la denominaci6n de origen, derechos y obligaciones, Consejo Regulador de la denominacibn de origen,
infracciones, sanciones y procedimientos que deben cumplir estos brandies para ser considerados dentro de la
denominacibn de origen

Dentro de las caracteristicas quimicas que deben cumplir estos brandies, s6lo se especifica el "coeficiente
no alcohol® o suma de &cidos volatiles, aldehides, ésteres y alcoholes superiores segin el tipo de "Brandy de Jerez"®
de que se trate. Por tanto, no se hace referencia expresa a las concentraciones minimas y méximas de furfural y 5-
hidroxipetil furfural aceptables en estos brandies, ni a los métodos recomendados para su anélisis.

B.- LA REGLAMENTACION EN 1A C.E.E.
Los siguientes Reglamentos de la C.E.E. iecogen todo lo referente a bebidas espirituosas:

- REGLAMENTD (CEE) n? 1576/89 del Consejo de 29 de Mayo de 1989, por el que se establecen las norsas generaies
;:1:;5;“ a lln )deﬂnlcibn. designaci6n y presentacién de las bebidas espirituosas ("DCCEB® nQ L 160, de 12 de Junio
+ PE:1.).

- RECTIFICACION por la que de acuerdo con el apartado 2 del articulo 3 del Reglamerto (CEE) nQ 1576/89, se publica
i;sélsta ﬁ-)bebldu espirituosas enumeradas en el Anexo 11 del citado Reglamento ("DOCE" n2 C 1, de 4 de Enero de
s P8. .

- REGLAMENTO (CEE) n® 3773/89 de la Comisién 14 de Diciembre de 1989, por el que se establecen disposiciones
transitorias relativas a las bebidas espirituosas (*DOCE®* n® L 365, de 1§ de Diciembre de 1989, pg.48).

- REGLAMENTO (CEE) n2 1759/90 de la Cumisi6n, de 27 de Junic de 1990, por el que se modifica el Reglamento (CEE)
nQ 3773/89, por el gque se establecen disposiciones transitorias relativas a las bebidas espirituosas ("DOCE" nQ L
162, de 28 de Junio de 1990, pg. 23).

- REGLAMENTO (CEZ) n2 3237/90 de la Comisi6n, de 6 de Noviemhre de 19820, por el que se modifica el Reglamento (CEE)
n0 3773/89, por 2! gque se establecen disposiciones transitorias relativas a las bebidas espirituosas ("DOCE" n® L
307, de 7 de Noviembre de 1990, pg.11j).

- REGLAMENTO (CEE) n® 3750/99 de la Comisioén de 18 de Diciembre de 1990, por el que sz modifica por tercera vez el
Reglamento (CEE) nQ 3773/89, r el Tle se establecen dicposiciones transitorias relativas a las bebiday
espirituosas ("DOCE" n2 L 360, 22 de iembre de 1990, pg. 40).




= REGLAMENTO (CER) n® 1014/90 de la Comisién de 24 de Abril de 1990, por el gue se establecen las disposiciones de
:Kl{(l:mdéﬂ;’gan 1:91;ef‘lnlclén. designacidén y presentacién de las Lebidas espirituosaa ("DOCE" n@ L 105, de 25 de
r v PE.9). :

- mm(ﬁcm ne 1180/91 de la Comision de 6 de Mayo de 1991 por el que se modifica por segunda vez el
reglamento ) n2 1014/90 por el que se establecen las disposiciones de aplicacion para la definici6n, designacion
¥y presentacibn de bebidas espirituosas ("DOCE® n@ I 115, de 8 de Mayo de 1991, pg. 5).

= REGLAMENTO (CEE) nQ 1781/91 de la Comisién de 19 de Junio de 1991 por el que se modifica el Reglamento (CEE) n@
1014/90 por el 1ue se establecen las diugollclonel de aplicacién para la definicion, designacién y presentacién de
las hebidas espirituosas ("DOCE" n0 L 160, de 25 de Junio de 1991, pg. 6).

El Reglamento 1576/49 define al brandy como la bebida espirituosa obtenida a partir de aguardientes de vino
asociados o no a un destilado de vino, destilado a menos de 94.8 por 100 vol., siempre que dicho desiilado no exceda
el limite méximo de 50 por 100 en grado alcoh6lico del producto acabado. Envejecida en recipientes de roble durante
un afio por lo menos, 0 como minimo durante seis meses si la capacided de los toneles de roble inferior a 1000
litros. Con un contenido de sustancias voldtiles igual o superior a 125 sranos/hectolltron de alcoheol a 100 por 100
vol., que proceda exclusivamente de la destilacién o redestilacién de las materias primas empleedas. Con un
contenido méximo de alcohol metilico de 200 gramos/hectolitro de alcohol a 100 por 100 vol.

Los Reglamentos citados anteriormente no aluden en nlnfﬁn momento a los limites minimos y méximos a los que
deben encontrarse el furfural y 5-hidroximetilfurfural e~ e brandy. Igualmente no hacen alusién a métodos de
finalisis para esta bebida.

C.- LA BEGLAMENTACION FRANCESA

Los aguardientes de vino entre los que se encuentran el Cognac y el Armegnac, vienen regulados en Francia
gor el articulo 6, capitulo 11} del Decreto de 19 de Agosto de 1921 iJ. . del 21 de Agosto de 1921) relativo a las
disposiciones generales y especiales sobre la elaboracién, circulacién y comercializacién des "eaux de vie".

Este articulo limita la denominacién de ';a‘uardlente de vino" a los productos procedentes de la destilacién
exclusiva del vino, especificando que perderén todo derecho a esta denominaci6n aquellos aguardientes que presenten
caracteristicas de un espirituoso rectificado. Son considerados como tales espirituosos aquellas bebidas que
contengan una cantidad total de elementos volétiles a parte del alcohol (&cidos, aldehidos, ésteres, furufral y
alcoholes snperloresg‘inferlnr a 225 gramos por hectolitro de alcohol puro. En esta ley, el furfural viene recogido
dentro de la tasa global de "elementos volétiles no alcohblicos” pero sin especificar las concentraciones individua~
les en las que debe encontrarse.

En el caso concreto del Cognac, esta behida goza en el pais vecino de una regl'ln-entacum especial que define
las denominaciones controladas *Cognac”, * ardiente de Cognac® y "Aguardiente de Charentes® Y que vienen reguladas
por el Decreto de 15 de Mayo de 1936 (J.0. del 17 de Mayo de 1936). El articulo primero de este Decreto define estas
denominaciones y especifica que estén exclusivamente reservadas a los aguardientes de vino que respondiendo a las
condiciones citadas en el Decreto del 18 de Agosto de 1921, procedan de vinos recolectados y destilados sobre los
territorios delimitados por el Decreto de 1 de o de 1909.

Los articulos segundo, tercero y cuarto definen los tipos de cepas y la localizacib6n geogr&fica de las
-1:?nsi El Itlro de alambique charentais, la capacidad del mismo y el modo de destilacion gquedan descritos en el
articulo quinto,

En esta reglementacion la Gnica referencia concreta al contenido en sustancias volétiles es sobre el grado
alcohblico minimo que deben presentar estos a uardientes en el momento de la venta al consumidor,

Curiosamente, la reglamentacién espafiola sobre el brandy, y en contra de lo que pudiera esperarse, es mucho
més e:glicita al concretarse las concentraciones miximas en que deben encontrarse en estas bebidas los determinados
congenéricos y entre ellos el furfural.

Por su parte, el Decreto de 6 de Agosto de 1936 recoge el re!laucnto de administracién pablica relativo a
las denominaciones de origen controladas "Armagnac®, "Bajo Armagnac®, "Ténarédze® y "Alto Armsagnac® .

S6lo tienen derecho a la denominacién "Armagnac®, loa aguardientes procedentes unicamente de los vinos
recolectados y destilados en los terrenos de producci6n de las denominaciones geogréficas anteriores y que comprende
los Departamentos de Gers, do Landes, ¥ de Lot-et-Garonne. Este Decreto recoge igualmerte las cepas a utilizar asi
como la destilacion continua por medio de alambiques del tipo armagnac.

sucede en el caso del Coinnc. no vienen especificadas las concentraciones minimas ni méximas que deben
es superiores, furfural, etc.

Como
llevar en ésteres, aldehidos, alcoho

En ambos casos remite el Decreto del 31 de Julio de 1973 relativo a los métodos oficiales de anflisis de
los alcoholes y aguardientes (servicio de la Represion de los Fraudes) donde el furfural es determinado por via
quimica, mediante destilacién en arrastre de vapor. No obstante, deja la puerta abierta a otros métodos de an&lisis
como la CFG, en cuyo caso el certificado de anélisis deberd precisar el método utilizado.

Eu la tabla N0 2, viene recogido un anlisis tipo realizado en Prancia para el Cognac

CERTIFICAT D'ANALYSE DE COGNAC
CERTIFICATE OF ANALYSIS POR COGNAC

TITRE ALCOOMETRIQUE - Alcoholic utrenﬁth "% Vol*

TITRE ALCOOMETRIQUE BRUT - Gross alcoholic strength "% Vol"
ACIDITE TOTALE - Total acidity (en Ig/l d’'acide acétique)
ACIDITE FIXE - Fixed acidity (en mg/] d'acide acétique)
ACIDITE VOLATILE - Volatile acidity (en mg/l d'acide acétique)
EXTRAIT SEC en f,] - Dry extract

METAANOL en g/hl d'alcool pur

ELEMENT DU NON ALCOOL - ELEMENTS OF NON ALCOHOL
(BExpressed as grass per hl of pure alcohol)

ACIDES VOLATILS - Volatile acids (en acide acétique)
ALDENYDES (en é&thanal) - Aldehydes (as ethanal)

ESTERS (en acétate d'éthyle) - Esters (as ethyl acetate)
ALCOOL PROPYLIQUE (propanol-1) - Propyl alcohol
ALCOOL ISOBUTYLIQUE (me-2, Propanol-1}) - Isobutyl alcohol

BUTANOL-2
ALCOOLS AMYLIQUES (Me-2 et Me-3 Butanol-1) - Amyl alcohols

- COEFFICIENT NON ALCOOL - Coefficient of non alcohol
TABLA NO 2: Andlisis tipo reslizado sobre el cogmac.

Francia ha elegido un criterio para diferenciar los aguardientes de vino de otros alcoholes: la tasa en
sustancias volétiles aparte dei alcohol etilico y del metanol. Segn la Legislacion francesa. el contenido minimo
en eatas sustancias debe ser 225 5g/!ll. de alcohol puro o 150 g/hL de alcohol puro cuando la suma de metil-butanol
y metil-propanol sea superior a 75 g/hL de A.P. . Tales caracteristicas deben cumplirlas también los aguardientes
de vino A.0.C. (Cognac, Armagnac,...). .

Sin embargo, el orincipal problema que plantea esta legislacién, al igual gue sucede en la mayoria de los
paises miesbros de la C.E.E. es que no se fijan limites para las sustancias volétiles por separado (ésteres,
alcoholes sugc—riorea. aldehidos, etc.) entre las que se encuentran los aldehidos furénicos objeto de nuestro
estudio: furfural y 6-hidroximetilfurfural. Ello puede dar lugar a la aparicién de fraudes y en casos mis cxtremos,
intoxicacfones graves sin que existan medios legales que nos permitan combatir la calidad de ectas bebidas.




PARTE EXPERIMENTAL




I11.1. REACTIVOS, MATERIAL Y APARATOS
* BEACTIVOS

Para las diferentes técnicas analiticas puestas a punto en este trabajo se han utilizado reactivos y patrones
de pureza analitica 103 cuales se detailen a coutinuacion:

Alrohol etilico absoluto

Agua bidestilsda MiiliQ

Acido bbrico

Cloruro potasico

Ridroxido sbéd:ico

Metanol

Isopropanol

Pectina

2,4-dinftrofenilhidracina Merck
Acido sulforico Panreac (d=1.84)
Aguardiente de vino de 83% V/V Larios

Furfura Merck
5-hidroximetilfurfural Merck

i W&“ﬁ@% %G.L.

ano
n 200 L de 5-hidroximetilfurfural en alcohol (e 400G.L. A partir de ésta se obtuve una soluci6n 38 mg/L

-hidroximetilfurfural en alcohe]l de 40 'G.L.
/L de furfural en etanol de 40 G.L.

- Selucibn de Hidroxido sbdico 0. 1M.

- Solucitn tampbn Borico-Borato de pH 10.

- Sosucidon de pectina al 1% P/V.

- Soluci6n de 2,4-dinitrofeniihidracina al 1.3% P/V.

- Aguardiente de vino de 55 G.L.
~ Fase mbvil pars cromatografia liquida. Solucion de metanol-agua (10-90 V/V),

* MATERIAL Y APARATOS

En la realizacién de las distintas técnicas analiticas empleadas en este trabajo se han utilfzado ios
aparatos y material que se mencionan a continuacidn:

- Balanza de precision Mettler AE200 de sensibilidad 1075 g.
Desecador de 05“’2 con tubuladora de para aplicaci6n de vacio.
Agitador magnético Agimatic-N de P-selecta.
Medidor de pH radiometer 26 con electrfdo de vidrio tipo G202C y de calomelanos tipo K 401.
Horno eléctrico Moulinex con termostato y 2000 watios de potencia.
Centrifuga Heraeus Christ Gmbh.
Material de uso frecuente en el laboratoric, matraces, pipetas, probetas etc.
Frascos de 100 ml. de capacidad.
Viales de vidrio de 6 mL de capacidad.
g;?ectrofottmetro Perkin-Blmer UV/VIS modelo 5515 provisto de registrador Perkin-Elwer modelo

Cubetas de cuarzo de ! cm de espesor.

Cromatdgrafo Liquido (C.L.A.E.) Konik 500-A series con un inyector modelo Rheodyne 7125 con
"loop™ de 20uL y un detector UV/VIS Konik Uvis 200 y provisto de un integrador HP 3394A.

Columna para Cromatografia Liquida de Alta Eficacia CH-18 de fase reversa (Merck). 190 cms de
longitud y 4.7 mm de diémetro interno. El tamafio de particula interna de la columna es de Sum.

Kitasato Hilliporen con filtros de celulosa de 47 mm de diémetro y 0.45 pn de tamafio de poro.
Membranas Millipore® de 17 mm de diametro y 0.45 um de tamfio de poro.
Microjeringa Hamilton de 20 ulL para cromatografia.

111.2 MUESTRAS ANALIZADAS

Se han snalizado 38 muestras de brandys comerciales. El muestreo se ha realizado en distintos comercios de
Granada slsuiendo criterios de calidad segiin el precio de mercado. Estos oscilaron desde las 400 pts hasta las 7000
pts teniendo todas ellas garantia de origen.

Estas muestras de Brandies comerciales se han clasificado en dos grupos segin el sistema empleadc para su
enve jecimiento:

1.~ Brandies comerciales envejecidos por el método estético tradicional.
2.- Brandies coserciales envejecidos por el método dinémico de soleras.

Para evitar le posible contaminacitn de las muestras durante su manipulacién se ha procurado tomar siempre
!l’;tclli:tldnd necesaria para el anflisis, utilizando para ello terceros recipientes y nunca directamente de la
ella.
Las muestras se han enumerado de la 1 a la 38 para evitar hacer referencia directa a las marcas comerciales
recogidas en nuestro protocolo.

Tamblén se han estudiado 4 muestras diferentes de caramelo comercial, que son utilizadas como colorantes,
suministradas por la casa Merck, cuya denominacion responde a las siguientes:
- caramelo TS
- caramelo TPS
- caramelo TR
-~ caramelo 42005




Asimismo se ha realizado el seguimiento de distintos brandies "no comerciales® y cuyo proceso de envejeci-
miento estuvo perfectamente controlado. Para lg clasificaci6n de las muestras no comerciales se siguibé el aétodo
anteriormente usado en el caso de las muestras comerciales de acuerdo con el sistema de envejecimiento.

Una ver seleccionadas las muestras de branlies "mo comerciales envejecidos por el asistesa estético
tradicional®, nos fué posible dividir este grupo de muestras segin el tipo de le usado en el envejecimiento en

barrica:
- Roble francés de Limousin
~ Roble americano de Kentucky

Se ha atendido también ai estado de la barrica, diferenciandose asi:
- barriles nuevos y quemsados
- barriles nuevos sin quemar
~ barriles quemacdos de 5 afios de antigiedad.

De esta manera, las muestras se pueden dividir en seis grupos diferentes atendiendo al origen del barril,
tal como se observa a corntinuacibn:

- Barril de roble del Limousin nuevo y quemado

- Barril de roble del Limousin nuevo sin quemar

- Barril de roble del Limousin quemado y 5 afios de antigiledad

~ Barril de roble de Kentucky nuevo y quemado

- Barril de roble de Kentucky nuevo sin gquemar
- Barril de roble de Kentucky quemado de 5 afos de esntigiedad.

Para el otro grupo de muestras, brandies "no comerciales y envejecidos pur el método dinémico de soleras®,
pudimos disponer de muestras envejecidas en barricas de roble smericano de Kentucky durante un tiempo aproximado
de cinco afios. Estos barriles habian contenido anteriormente Whisky, pero los afios de antigiedad de los mismos en
el somento de recibir las muestras cde brandy no ha sido posible de precisar.

Por Gltjmo se hun estvdiado también diferentes macerados preparados por nosotros a partir de aguardiente
de vino de 83 'G.L. Asi dispusimos de:
- macerados con virutas de roble francés
- macerados con virutas de roble americano
- macerados con virutas de cé&scara de almendra.




1I1.3 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICACIA

METODO CROMATOGRAFICO FOR MEDIO DE UN SISTEMA MODHLO PARA LA DETHRMINACION DE FURFURAL Y §-

A.l. Condiciobes experimentales

La identificacion y cuvantificacion de los aldehidos furénicos ha sido realizado en un cromatbgrafs Konik
modelo 500-A series descrito anteriormente en el apartado correspondiente a material y métodos.

La cromatografia del furfural y 5-hidroximetilfurfural ha sido realizada sobre una columna CH-18 de 10 cm
de longitud, de 4.7 we de diémetro interno y a t ratura ambiente.

Para la elucibén de la muestra se ha empleado una fase mbvil consistente en una mezcla de metanol/agua en
proporcion 10-90 V/V, en régimen isocrético y con un flujo de solvente de 1 mL/min.

En una fase preliminar todos los componentes utilizados, solventes y muestras, fueron filtrados a través
de filtros Millipore™ (0.45 pm) y desgasificadas mediante una corriente de gas helic en e¢l mismo cromutografo.

Las muestras han sido inyectadas directamente en el cromat6grafo sin sufrir extraccién previa de sus
componentes, con una deteccién U.V. a 280 nm. El volumen de muestra inyectado en cada caso fue de 15 pL.

Los parémetros de Integracion empleados en el deserrollo cromatogrifico fueron ios siguientes:

Linea base (zero): 0.05
Atenuacidén (att"2): 0 y 2
Velocidad papel (cht sp): 0.5
Peak width (pk ): 0.04
Thrsh: 0

Ar rej: 0

A.2. Reproducibilidad del método croamtogréfico

Bl estudio de la reproducibilidad del wmétodo se realizd después de 10 inyecciones dGe una mezcla
hidroalcohélica 40X V/V cuya concentracion en furfural y S-hidroximetilfurfural era de 10 mg/L y 14 mg/L
respectivamente, siempre bajo condiciones cromatogréficas idénticas a las descritas con anterioridad.

Los resultados estén recogidos en la Tabla N2 3,

La exactitud de este nétodo para cada aldehido ¢s expresada por el error relativo (E.R.), calculado a partir
del factor de Student to 05°

Sd x t
E.R. = x 100
&rea media de los picos

La Figura i 23 muestra el cromatograma obtenido al inyectar directamente esta muestra hidroalcohblica en
el cromatbégrafo y en las condiciones anteriormente descritas.
FFURFURAL (10 mg/L) 5-Hef (14 mg/L)
area drea
320820 357020
322619 356500
321340 355900
322980 356990
322700 357120
321450 356020
321710 356460
322110 356280
320990 357020
321560 356240
Area media 321827 356555
Sd 743 453
E.R. 0.52 0.29

TABLA N2 3: Estudio de la reproducibilidad en la determinacién de furfural y 5-Bef por CLAE.

4:16 ommms Z-hidroximeti) furfural

F oS mm———— furfural

EIGURA NG 22: Crosatograms de una mezcia de furfural (10 mg/L) y S5-Haf (14 mg/L).




A.3. Rectas de calibracibe

A fin de determinar los Intervalos en los L el sétodo snalitico presenta proporcionalidad lineal eptre
ia cmeentuclan de aldehidos furénicos y el &rea del eo encontrado, ge utilizaron soluciones hidroalcohblicas

al 40% V/V de concentraciones crecientes en aldehidos rtnlcol las cuales fuernn inyectadas directamente en ¢l

cromatografo. Estas soluciones hidr@lcuhoucn se prepararon a partir de solnclonel patrén de furfural y §-
hidroximetilfurfural en etenol de 40 G.L. y cuyas concentraciones eran 50 mg/L f’ 00 mg/L respectivamente.

Las concentrlcinnes de estu soluciones hidroalcoholices eastaban cnnprend das

el furfural, y 0.5 mg/L y 90 mg/L para el 5-hidroximetilfurfural (Tabla NO 4

entre 0.3 mg/L y 25 mg/L para

 5-HIDROX IMET1LFURFURAL

Bg/L
0.1

TAEBLA NO 4: Concemtraciém en mg/L de los patromes cromatogrificos empleados esno la recta de calibraciém por CLAE.
La Tabla N2 5 recoge las fireas obtenidas por CLAE para cada una de estas soluciones hidroalcoh6licas.
FURFURAL S-Hmf
Conc. Tebrica Area Conc. Tebrica Area
(mg/L) x 104 (®g/L) x 105
0.3 0.6240 0.1 0.0958
0.5 1.8400 0.5 0.1290
3.2412 1 0.2540
6.4856 2 0.5090
12.8512 2.5 0.6255
19.4569 5 1.2726
26.0130 10 2.5486
32.4280 15 3.8277
40.2570 20 5.1017
48,3766 30 7.6359
54.7188 40 10.2345
64.3759 50 12.8020
69.0700 60 15.2917
91.1860 70 15.9500
80 22.2800
90 17.9000
TABLA NO 5: Areas de pico obtenidas a partir de la imyecci6n en CLAE de los patrones crosatogri&ficos.

Con los datos de esta tabla se han constrvide las rectas de calibrado para el furfural y 5-hidroximetilfurfu-
ral, las cuales vienen reflejadas en la Figura NO 24.
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PIGURA N2 24: Rectas de calibrado de los aldehidos furdnicos.

De esta forma y de acuerdo con los trabajos realizados por LINDSAY, S. (1987). en los tramos donde existe
linealidad podemos obtener un factor de respuesta para cada uno de los aldehidos estudiados:

Concentracion tebrica (mg/L)

FR =
absoluto area de pico

Bl factor de respuesta no se ve afectado ni por cambios en las cantidades de los componentes presentes, ni

por la ausencia de uno de los componentes en la muestra.

Este parémetro es independiente de otros componentes no interesantes presentes y cuya presencia no afecta
cvantitativamente a los resultados.

la nbservacién de las rectas de calibrado, se tiene que el furfural presenta linealidad entre 0.5 mg/L
¥ 20 mg/L. mientras que el 5-hidroximetilfurfural la tiene entre 0.5 mg/L y 60 mg/L.

Fuera de estos intervalos no existe proporcionalidad lineal entre el érea de pico parz cada aldehido y su
correspondiente concentracién.

Las tablas N 6 y N2 7 muestran los factores Jde respuesta obtenidos para cada una de las soluciones
hidroalcohélicas en los intervalos de concentracion donde existe line}lldld. asi como el factor de rgspuesta medio
SAliokiuie pare <| Komifractaet [Tfaehurel o8 G8 SAIRE x10Y, T v ovwuitiade TIMIS e 18 T e 8L venten

Concentracién Area Factor de respuesta

(mg/L) x 104 x 1978
0.5 1.6093 3.10681
1 3.2412 3.08527
6.4856 3.08375
12.8512 3.11254
19.4569 3.08373
26.0130 3.07538
32.4280 3.08375
40.2570 3.22925
48.3766 3.10067
54.7188 3.10879
64,3759 3.10875

FACTOR DE RESPUESTA MEDIQ

3,10679 x 1975

;93;@ M 6: Determinacién del factor de respuesta por CLAE para ¢l furfural en soluciomes hidroalcohblicas al 40%




Concentracidn Area Fuctor de respuesta

(mg/L) x_10% x 1075
0.5 0.1280 3.87636
0.2540 3.93700

0.5090 3.92927

0.6255 3.99680

1.2726 3.92011

2.5488 3.92379

3.8277 3.91886

5.1017 3.92026

7.6359 3.92880

10.2345 3.90834

12.8020 3.90663

15.2917 3,82370

FACTOR DE RESPUESTA MEDIO
3.92482 x 10°%

Eﬁ]ﬂ : Determinaciém del factor de respuesta por CLAE para el 5-bidroximetilfurfural emn solucioaes
ml%hhgllcu al 40% V/V.

A.4. Comprobacidn de la exactitud de iss técnicas analiticas propuesias por CLAF en el sistemo modelo.

Para comprobar la exactitud de la técnica analitica por CLAE en £l sistema modelo, se ha aplicado el célculo
estadistico propuesto por MARTIN Y LUNA (1988) a partir de una solucion patrén hidroalcohdlica al 40% V/V que
contenia furfural y 6-hidroximetilfurfural a unas concentraciones de 10 ng/L ¥ 14 mg/L respectivamente. La exactitud
del método ha sido estudiada a partir de 10 inyecciones de esta solucién en ias mismas condiciones.

Bsta exactitud ha sido expresada como porcentaje de recuperacién y los resultados encontrados aparecen
reflejados en la Tabla NC 8. La concentracién encontrada para cada aldehido representa la media de los valores
obtenidos en lus diez determinaciones. De acuerdo con los resultados ercontrados, podemos comprobar como el método
de determinacion de aldehidos furéunicos por CLAE presenta una buena exactitud y con unos porcentajes de recuperacién
que van desde el 99.96% para el furfural hasta el 99.95% para el 5-hidroximetilfurfural.

Otros parémetros representativos de la precisién son la desviacién estfindard, el error relativo y el
coeficiente de variacién sobre el valor medio: ;

5 xt : Sd
E.R. = —8— x 100 C.V. = = x 100
X
Ambas como medids de dispersién dan idea de la distribucibén de les dotos de un an&lisis. Para un intervale
del 95% de confianza, el verdadero valor medio con un 95% de probabilidad se encontraré entre los limites:

X, b 4 Sy xt
Rl coeficiente "t" (Student) tiene un velor de 2.262 para n = 10.

FURFURAL S-Hmf
Concentracitén real (mg/L) 10 14
Concent. media encontrada {mg/L) 9.996 13.993
Recuperacioén (%) 99.96 99.95
Desviacion estfindar (Sd) 0.0212 0.0183
Coeficiente de variacion (C.V.%) 0.212 0.130
® 5.79 . 1073
Error relativo (E.R.) 1.52 . 107} 9.36 . 1072

i S0 5 9.9963m 0152 13.9933%,0131

TABLA NO §: Comprobaci6n de la exactitud de las técnicas analiticas propuestas e:n el sistema modelo por CLAE.

Error estandar (S_} 6.71 . 10

LIQUIDA DE ALTA EFICACTIA DE ALDERIDOS FURANICOS EN BRANDIHS COMERCIALES

B.1. Muesiras analizadas

Hemos procedido a determinar el furfural y 5-hidroximetilfurfural en muestras de bracdies comerciales. Estas
suestras fueron compradas al azar en distintos establecimientos de Granada y su origen y autenticidad estuvo
gerantizado en todo momento.

Pertenecen a brandies producidos tanto en Espafia como en el extranjero y se han clasificado en dos grandes
grupos atendiendo al sistema envejecimiento seguido &n su fabricacibn:

¢ Brandies comerciales envejecidos por el METODO DE SOLERAS:

Se hun analizado un total de 18 muestras de brandies madurados por este grocedillento dinémico de
envejecimiento y producidos en su totalidad en nuestro pais, sobre todo en el sur de Espafia y en concreto en la zona
comprendida entre Jereez, Puerto de Santa Maria y SanlGcar de Barrameda.

* Brandies comerciales envejecidos por el METODO TRADICIONAL:

En su totalidad hescs analizado 20 brandies comerciales en\reiecldol por este sistema estéitico muy habitual
fuera de nuestras fronteras y en paises con una alta tradici6n vitivinicola comso Francia e Italia. Los brandies
espafioles elaborados por este procedimiento y que han sido analizados, estaban producidos en las regiones limitrofes
con los Pirineos. Pusiblemente la proximidad Teolrlﬁca de Prancia se ha dejado sentir en estas zonas de Espafia a
la hora de utilizar este sistema de envejecimiento.
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B.2. Tecnicas snalitica

Se ha aplicado la técnica de determinaci6n de aldehidos furénicos por cromatografia lignidﬁ de alta ericacia
a ias suestras de brandies comerciales cuyo envejecimiento se realizbd por diferentes procadimientos.

Las muestras de brandy fueron i tadus dlﬂ.-ct*ente en el cromatdgrafo sin sufrir ningon tratamiento
previo, salvo la filtracion a través de filtroc Millipore" de 0.45 um, y en condiciones iguales a las empleadas en
el desarrollo del sistema modelo.

En cada caso se Lan inivectldo 16 pL de brandy en modo "spiit less" sobre una columna CH-18 de 10 cm de
longitud y 4.7 mm de didmetro interno. El furfural y 6-hidroximetilfurfura! se han determinados a 30° C.

Las concentraciones de cads aldehido en las muestras de brandy se calculan a partir del area de pico en el
cromatograma y del factor de respuesta calculado en el sistesma modelo, por medio de las siguientes expresiones:

s Concentracién (1) mg/L = &rea de pico (1) x mabloluto 1)

furfural = 3.10679 x_30”°

FR
"‘::::i::g S-Hmf = 3.92482 x 10

La Figura N2 25 muestra el cromatograma de uno de los brandies comerciales estudiados.

Eedi
S-hidroximetilfurfural

535 — furfural

FIGURA NC 25: Cromatograma obtemido en el anidlisis de un brandy comercial amalizado en este apartado.

B.3. Resultados obtcnidos y Discusidn
enve.iecll‘dl::’s ;eo:uletll ‘asto‘:!‘::tilnem::uﬂsl; detre:.li:z?:{:g?) {ﬁn:{gfgg?. s:"mls?;:ne:n .iu:‘s, t;::lﬁmcéa;e;ndfo?rgd{::
Figuras N@ 26 y NQ 27 se han representagg de forma gréfica mediante diagramas de barras los resultados recogidos
en estas tablas respectivamente.
Brandy Concentracion Conceatracibn Relacién
Purfyral 4 F/5-Ha
1.35 47.62 0.029
0.53 12.90 0.041
0.58 34.83 0.017
e 82.05 0
A 40.01 0]
- 23.5% 0
- 14.64 0
- 8.77 0
0.52 20.00 0.026
0.63 100.66 0.0086
0.62 33.68 0.018
- 22.62 0
0.70 25.08 0.028
0.55 18,77 0.028
3.44 18.83 0.183
2.30 9.74 0.238
4.03 138.50 0.029
18 2.50 16.70 0,150

]Ag# No & Resultadcs obtenidos en la determinacibn de furfural y 5-Haf ea brandies enve jecidos por el método de
soleras. (Resultados en mg/L).

1
2
3
4
5
8
7
8
9
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Concentracion Concentracibn
Furfural 5-Hmf
13.47 3:.19
0.55 16.75
0.74 80.29
1.30 7.85
0.62 88.27
- 27.28 0
- 25.26 0
13.50 39.66 0.540
1.30 18.48 0.070
10.64 32.14 0.331
9.30 14.03 0.663
2.71 8.55 0.204
4.28 © 11.54 0.371
13.46 30.77 0.437
9.33 €.35 1.469
9.10 14.37 0.633
3.43 186.75 0.205
8.81 5.87 1.501
2.29 17.58 0.130
20 2.87 35.70 0.078

TABLA NG 10: Resultados obteridos en la determinacién de furfural y 5-HMF en bramdies envejecidos por el sétodo
radicional. (Resultados en mg/L).
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En todas las muestras analizadas se ha encontrado una or presencia de 5-hidroximetilfurfural en relacibon
al furfural, En general, los brandies envejecidos por el método de soleras tienen una concentracibon media en 5-
hidroximetil furfural de 35.56 mg/L, valores éstos muy similares a los encontrados en los brandies envejecidos por
e} wétodo tradicional con una concentracion media en este aldehido furénico de 26.53 mg/L.

concantracién (mg/L)

[}
1 2 3 4 6 67 08 0 %1 1213141518171
muesiras de brandy

Cwrturar B hidraximetiturturat

FIGURA NO26G: Histograma correspondiente a los brandies comercisles emvejecidos por el método de soleras.

Donde existen mayores diferencias entre unos y otros tipos de brandies es en relaciton ai contenido en
furfural, presentando los brandies envejecidos por el método tradicional, en general. un meyor contenido en furfural
::lon uIiIl concentracion media de 5.83 mg/L frente a los 0.99 mg/L que presentan los brandies envejecidos por el método

e soleras.

Concentracion (mg/L)

livestras de brandy
D rurturat I nidroximetitfurturel

FIGURA N@ 27: Histograma correspondierte 3 los brandies comerciaies envejecidos por el método tradiciocmal.




Posiblemente, el envejecimiento més prolongado en el tiempo que sufren los brandies envejecidos
tradicionalmente con relacién a los de soleras pudiera ser el responsable del mayor contenido en furfural que
presentan estas wmuestras.

No obstante, el origen de estos aldehidos turénicos en loas brandies debiera relacionarse con el quemado que
sufren las duelas de madera durante el proceso de cintrado llevado a cabo en la fabricacion de lor barriles. Asi
como han demostrado BOIDRON, J.N. y col., (1988), al analizar vinos tintos de Burdeos conservados en barriles de
roble, el quemndo de la madera entrafia una sintesis importante de aldehidus furénicos: furfural, G-metlilfurfural
y 5-hidroximetllfurfural. Estas mcléculas derivan de los componentes glucidicos de la madera por reacciones de
Maillard. Bsté admitido que el furfural se forsa a rrtir de las pentosas y que los otros dor aldehidos derivan de
las hexosas por el mismo mecanismo (GLORIES, Y. 1989).

Igualmente, la adicion de caramelo que sufren los brandies envejecidos por ambos métodos a fin de
intensificar el color dorado que adquieren estas bebidas como consecuencia del proceso de envejecimiento natural
que sufren en los barriles de roble, pudiera condicicnar las altas concentraciones en S~hidroximetilfurfural de los
brandies anzlizados.

De hecho, y de acuerdo con los trabajos realizados por PUECH, J.L. y col., (1988d), la presencia de 5-
hidroximetilfurfural en los aguardientes puede tener dos origenes: la degradaci6n térmica de la celulosa (como ya
hemos explicado anteriormente) o el carzmelo adicionado.

Er el caso de los brandies analizados por nosotros, las muestras con una alta concentracién en 5-
hidroximetilfurfural, presentan a su vex un alto contenido en caramelo. Con el fin de poder confirsar estos
resultados, se aplicé la técnica cualitativa de 1a AOAC {1990} a los brandies comercizles. Los resultados obtenidos
(capitulo I11.7), nos han servido como guia para establecer el valor de la relacién furfural/6-hidroximetilfurfural
en los brandies comerciales.

Por ello el 5-hidroximetilfurfural representa en los brandies envejecidos por el método de soleras el 97.29%
del total de aldehidos furanicos analizados, mientras que el furfural solo representa el 2.71% de ese total.

Idénticos resultados se obtienen en los brandies envejecidos por el método de soleras donde el furfural
representa el 16,B86%, frente al 83.14% que corresponde al 5-hidroximetilfurfural (FIGURA NO 28).

FIGURA N@ 2B: Presencia media de aldehidos furfinicos en wuestras coserciales de brandy.

Respecto a la relacién furfural/S-hidroximetilfurfural, é&sta varia entre los limites 0 - 0.236 para los
brandies envejecidos por el método de soleras y 0.09 - 0.663 para los brandies tradicionzles.

En cualquier caso, e independientemente del proceso de envejecimiento seguido, el valor de esta relacion
se mantiene inferior a la unidad en todas ias msuestras analizadas excepto en los brandies n2 15 y n® 18 sometidos
a envejecimiento tradicional. Precisamente estas dos muestras son las (nicas de todas las analizadas que presentan
un mayor contenido en furfural y que se caracterizan precisamente por la ausencia de caramelo en las mismas.

Estos datos estan en contraposicidn a los obtenidos por PUECH, J.L. y col., (1988d) al analizar los aldehidos
furénicos presentes en muestras de cognac y armagnac del tipo V.5.0.P. El contrcl al que habian estado sometidas
durante el tiempo que dur6 el proceso de envejecimiento, ?rantlnbl la ausencia total de caramelo en estas
muestras, Este autor encuentra que la relaci6tn furfural/5-Hmf era mayor a la unidad. ]

Esta discordancia entre los valores obtenidos por PUECH y col. y los obtenidos por nosotros puede explicarse
por el alto contenido en caramelo que presentan nuestras muestras frente a la ausencia total del mismo en las
suestras por &1 analizadas.

B.4. Cosprobacién de la exactitud de la técnica anslitica propuests por CLAE aplicada s suestras de brandy.
Para comprobar la exactitud de las determinaciones realizadas por CLAE se adicionaron cantidades conocidas
:fd:mc‘lfe%::-l- I’L lsl;::d;‘l?::l.:::{rr(f}l::}l: -Nséesltlr;u N‘: {){;mdy comercizl, cuyas concentraciones en ambos aldehidos habian
Tabie T O E  eatutroitte e 1f mer 7 o i (ma” i),
respectivamente.
De cada adicion se han realizado tres medidas cuya media es la que aparece reflejada en las tablas.
A las disoluciones asi preparadas se le aplica sl técnica analitica por CLAE descrita anteriormente. Los
:::ﬂ:aggslfb;esédfzs. en estos anklisis han sido expresados como porcentaje de recuperacifn y se indican en las
La concordancia entre cantidades afiadidas y cantidades encontradas ha sido en todos los casos adecuadas.
DESPUES DE LA ADICION
INICIAL ARADIDA ENCONTR. TEQRICA 2
0 0.5 0.49 0.5 98.00
5.0 4.81 5.0 96.20
0.5 0.48 0.5 96.00
5.0 4.86 5.0 97.20
0.5 2.60 2.80 92.90
5.0 7.20 7.30 98.63
0.63 0.5 1.08 1.13 93.80
§.0 5.23 5.63 92.90
3.44 0.5 3.81 3.94 98.70
5.0 8.39 8.44 99.40
0.52 0.5 0.58 1.02 96.10
5.0 _5.45 5.52 99,73

?ﬁ 11: Investigaciéa de cantidades comocidas em furfural afiadidas a mwestras comserciales de brandy.
itados em mg/L).




DESPUES DE LA ADICION

CONCENTR. CONCENTR.  CONCENTR. CONCENTR. RECUPER.
INICIAL ARAD| DA ENCONTR. TEGRICA .

23.59 10 32.69 33.59 97.32
80 102.08 103,59 98.54

40.01 10 49.19 50.01 98.36
8o 119.66 120.01 99.70

9.74 10 i9.28 19.74 97.67
80 89.60 89.74 99.84

100.68 10 109.45 110.66 98.91
80 178. 40 180.68 98.75

18.83 10 28.61 28.83 99.24
80 97.80 98.83 98.96

20.00 10 29.40 30.00 98.00
80 98.50 100.00 98.50

1i: Imveatigacitm de cantidades conocidas en 5-HMF aladidas a muestras comerciales de brasdy. (Resultudos

TABLA

NO
en mg/L).

C.- ERESENCIA DE ALDEHIDOS FURANICOS EN MUESTRAS COMERCIALES DE CARAMELO

El caramelo es habitualmente empleado como colorante en la elaboraci6n de bebidas espirituosas, brandy y
ron principalmente. ya que su color ambar otorga a estas bebidas unas més atractivas caracteristicas visuales,
1legando incluso a poder enmascarar una palidez, fruto de un corto envejecimiento en madera. Su empleo es acmitido
por las Legislaciones para su uso como colorante en el brandy, déndose el caso de abusos en su adicién,

Hemos creido interesante investigar su coantenido en muestras de caramelos comerciales para poder dilucidar
si su presencia en brandies comerciales, puede considerarse como indicativo de un correcto envejecimiente o de
adicién de caramelo a los mismos.

C.i. Preparacién de las suwestras

Se han analizado un total de 4 muestras de caramelo comercial. Para cllo se toman 10 g de las mismos y se
diluyen en una solucion hidroalcohblica al 40% V/V hasta 100 mL. R

Las soluciones asi preparadas se pasan a través de filtros Millipore™ de 0.45 e de tamafio de poro.

C.2. Determinacién de furfural y 5-hidroxisetilfurfural en caraselos comercisles por CLAR

Se cuantifican los aldehidos furénicos presentes en las muestras de caramelo, mediante la utilizacion del
mismo sistema empleado anteriormente para las muestras de brandies comerciales.

La Figura NO 29 muestra un crosatograma obtenido en este estudio.

S-hidroximetilfurfural

furfural

FIGURA NQ 29: Cromatograms obtenido tras la inyecci6n de una muestra de caraselo comercial.

C.3. Resultados obtenidos y discusion

Los resultados obtenidos en la determinaci6én de aldehidos furé&nicos en muestras comerciales de caramselo se
muestran en la Tabla N2 13.

COMPIJESTOS FURANICOS DEL CARAMELO
Caramelo concentracibon
FURFURAL - HM
{mg/Xg)

Caramelo TS 189.5
Caramelo 42005 i 251.3
Caramelo TPS 247.0
Caramelo TR 251.7

TABLA N© 13: Compuestos furdmicos presentes em muestras comerciales de carsselo.




El ru:fo de concentraciones encontrade en los distintos tipos de caramelos comerciales estudiados varia desde
los 189.5 -1/ g para €l caramelo TS, hasta los 251.7 mg/Kg ra el caraseio TR, en el caso del 5-hidroximetilfurfu-
ral. Para el furfural, el rango se encuentra entre la no detecci6n de éste componente en los caramelos TPS y TR,

hasta los 5.6 mg/Kg presentes en el caramelo 420056 (FIGURA NO 30).

concentracion (mg/kg)

300
250
200
180
100 ;

i s B e B e e
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18 42035 TPS TR

hidroximetitfurfural| 189,5 2513 247 2617
| turfural 20 56 0 0

muestras de caramelo

Cturturat B8 hidroximetitturtural

FIGURA N© 30: Composicion en aldehidos furénicos de los caramelos cowmerciales.

Con todo ello, podemos apreciar el predominio del S-hidroximetilfurfral sobre el furfural en todas las
muestras analizadas, representando en algunos casos el 99.9% del total de componentes furanicos presentes en los
caramelos usados como colorantes en la industria alcoholera.

La relacion furfural/5-hidroximetilfurfural para estas muestras de caramelo, observamos como es siempre aenor
a la unidad y comprendida entre 0 y 0.02.




{ PARA LA DETEFMINACION DE ALDEWIDOS FURANICOS

Los aldehidos fenGiicos presentan un méxiwo de absorbancia a 280 nm. De acuerdo con esto y para evitar las
posibles interfereacias y poder conocer la composicién de los compuestos furdnicos del brandy, se ha seguido el
método propuesto por VILILALON, M y col., (1987) que utiliza un :'Ill = 10 en el destilado del brandy. De ¢sta manera
ge gllilrerench un méximo a los 280 nm para los aldehidos furénicos, y un miximo a 352 ne para los aldehidos
enblicos.

Por ello, es necesario trabajar en nuestro caso, a pH 10, por lo gque debemos tener presente éste factor,
a la hora de realizar el eatudio de la relacién Absorbancia/Concentracioén para los aldehidos furénicos.

A.l. Ley de Beer para disoluciones de furfural en etanol de 40% V/V y pli=10,

-4 S¢ ha preparado una disoluci6n hidroalcohdlica (400G.L.) de furfural de una concentracién de 50 mg/L (5.2
"UB A partir de esta dl;gluclbn se han preparado soiuciones de concentraciones cowprendidas entre 1 mg/lL
4x10 " M) y 7 mg/L {7.28x10 ° M) respectivamente. A continuacién se afiaden 2 ml de la disolucion reguladora de
0 a cade una de las disolucioncs preparadas. Los matraces 32 enrasan a 50 sl con alcohol de 400G, L. y se procede
medida en el espectrofotometro a 277 nm, longitud donde presenta ¢! méximo de absorci6én e) furfural.
El cumpl!miento de ls ley de Beer se recoge en la Figura N2 31.

Para establecer el intervalo de aplicacién de la ley de Beer, se siguié el método de Ringbow, el cual did
un intervelo de linealided comprendido entre 1.7 y 4 mg/L.

Con los datos obtenidos durante el estudio de la ley de Beer, y considerando que en esta ley la absortividad
molar corresponde con la pendiente de la linea recta encontrada en el estudio, se deduce dicha pendiente:

-3
A« 4.37-1073 4 0.14913C (r = 0.9987) _
® = 0.14913 L mg! A N LY ol

Absorhancia

1.2

3 4
Concentracion (mg/L)

FIGRA N2 31: Cumplimiento de la ley de Beer para disoluciones de furfural en =tanol de 40% V/V y pH 10
A.2. Ley de Beer para disoluciomes de S5-hidroximetiliurfural en etapol de 40% V/V a pH=10.

Al I,ual que se hizo para el furfural, se ha realizado un estudio de la ley de Beer para el §-
hidroximetilfurfural a pH 10.

Se ha preparado una disolucion hidroalcohdlica (409G.L.) de 5-hidroximetilfurfural de una concentracion de
38 mg/L (3 x 10 " M). A partir de ella se han prepq.gldo disoluciones hidroalcoholicas con etanol de 402 G.L. de
concentraciones comprendidas entre 1 mg/L (0.79 x 10 ° M) y 7 mg/L (5.5 x 10 M) respectivamente. A continuacioén
se afiaden 2 ml ge disolucibén reguladora de pH 10 a cada una de las discluciones preparadas. Se enrasan a 50 ml con
alcohol de 40 G.L. y se procede a su medida en el espectrofotOmetro a 280 nm, longitud donde presenta el méximo
de absorcifn el 5-hidroximetilfurfural.

El cumplimiento de la ley de Beer se recoge en la Pigura N© 32.

Para establecer el intervalo de aplicacién de la ley de Beer, se sigui6 el método de Ringbow, el cual did
un intervalo de linealidad comprendido entre 2 y 6.3 mg/L.

Con los datos obtenidos durante el estudio de la ley de Beer, y considerando que en esta ley la absortividad
molar corresponde con la pendiente de la linea recta encontrada en su estudio, se deduce dicha pendiente:

A = 0.011 + 0.10525C (r = 0.9892) _, _
--0.19525ngrlc-5F- 13 876 L mo1”! cm’l,

A = 0.011 + 0.10525C (r = 0.9992)
™ = 0.10525 L mg? cm’ = 13 876 L mol’ ca’.
PRdasiencds

fim N2 32: Cumplimiento de la ley de Beer para disoluciones de G-hidroxisetilfurfural enm etanol de 40% V/V y pi
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B.1. Preparaciéu del sistess modelo

Se ha preterdido estudiar la concentracién de aldehidos furénicos: furfural S-hidroximetilfurfural
respectivamente, en muestras de brandy comerciales cuyo envejecimiento en barriles de roble ha sido garantizado.

La presencia de estos aldehidos en el brandy, se debe principalsente a la extraccion que sufre la madera
por parte del aguardiente durante el envejecimiento. Su origen se encuentra en el procesoc de degradacibn térnica
que sufren los polisacdridos de la maders de roble, principalmente celulosa y hemicelulosa, durante la etapa de
cintrado de los barriles. De esta forma pasan a formar parte de la composicion quimica del brandy.

Sin embargo, el 5-hidroximetilfurfural puede tener en este ceso, otro crigen distinto c¢omo consecuencia de
la adicidon de caramelo colorante a los brandies. Esta practica habitual en las egas origina un incresenio en la
concentracion de 5-hidroximetilfurfural presente en los brandies; ya que este aldehido se encuentra en ¢l caramelo
usado como cclorante en concentracién muy significativa.

Para ello, se ha preparado un sistema modelo que reproduzca las condiciones que nos vamos a encontrar en
1a determinacion de estos compuestos furdnicos en el brandy. Asi se ha tenido en cuenta la elevada concentracion
de 5-hidroximetiifurfural del brandy por la razén expuesta anteriormente.

De acuerdo con esto, el sistesa modelo en cuestién, va a estar formado por una solucitn hidroalcohblica de
estos dos aldehidos en etanol de 402 G.L., y cuyas concentraciones en furfural y 5-hidroximetilfurfural son 2 mg/L
¥ 35 mg/L respectivamente.

B.2. Deterwipacioén de furfural y 5-bidroximetilfurfural en el sistesa modelo

Para la determinaci’n de FURFURAL se ha puesto a punto la técnica recomendada por el Ministerio de Sanidad
y Consumo (1985) y A.0.A.C,(1990) para brandy. que consiste en la destilaci6n por arrastre en corriente de vapor
de 50 mi de la =olucién modelo previamente preparada.

recogen 90 mL de destilado, el cual se mantiene en bafio de hielo a lo largo del proceso de destilacibén

y se le afiaden 2 mL de soluci6n tampbn borico-borato para llevar el pH a 10 y evitar las posibles interferencias
gon louqcnll‘dehldos fen6licos. Se completa a 100 mL y se mide la absorbancia a 277 nm (frente a un blanco de etanol
e 4 L)
La concentraci6n de furfural se deduce a partir de la expresién siguiente:

Furfural (mg/L) = A/E x F x 1000 x 96.09
siendo:

A = Absorbancia del destilado a 277 nm a1

E = Absortividad solar del Furfural a 277 nm y cuyo valor es 14640L mol cm
F = Factor de dilucibn

96.09 = Peso molecular del Furfural.

i i’arai: la determinaci6n de S-HIDROXIMETILFURFURAL se ha seguido la técnica de VILLALON, M y col., (1987) citada
anteriormente.

Los aldehidos furfinicos totales se determinan a 280 nm por medida directa. La di ferencia de la concentracibn
encontrada en ¢sta medida y la hailada para el furfural anteriormente es la correspondiente al 5-hidroximetilfurfu-

ral.

El método analitico es el siguiente:

Se toman 50 mlL de la solucibn modelo preparada g se llevan a pH 10 con tampbn bérico-borato. Se procede a
la medida directa en el espectrofotometro a unz longitud de onda de 280 nm (frente a un blanco de etanol 409G.L.).

De igual forma, las coacentraciones en aldehidos furénicos totales exresados en 5-hidroximetilfurfural, se
deducen de la expresion: ;

Aidehidos Purénicos (mg/L) = A/E x F x 1000 x 126.11

=1

iendo:

= Absorbancia 41280_?-

= 13876 1 mol ' cm ': Absortividad molar del 5-hidroximetilfurfural a 280 nm.
= Factor de dilucifn empleado.

26.11 = Peso molecular del 5-hidroximetilfurfural.
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A partir de la expresi6n anterior se calcula la concentracion en 5-hidrometiifurfural de la siguiente forma:

5-Hmf{mg/L) = (Ald. Furénicos(mol/l1)-Furfural(mol/l)) x 126.11 x 1000

C.- DETERMINACION POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ALDEHIDOS FURANICOS EN BRANDIES COMERCIALES SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO

C.1. Muestras analizadas

Se han analizado las mismas muestras de brandies comerciales estudiados en el capitulo correspondierte a
la cromatsgrafia liquida de alta eficacia, divididas de igual manera en los dos grupos de acuerdo con su proceso
de envejecimiento:

- muestras enveiecidns por el sistema de soleras

- muestras envejecidas por el sistema estético tradicional

Para la determinacién de furfural y 5-hidroximetilfurfural se ha utilizado la técnica analfitica puesta a
punto para el estudio de estos componentes en el sistema modelo. (apartado B).

C.2. Besultados
1.- Resultados obtenidos para el sistema modelo

Para la comprobacion de la precision y exactitud de las técnicas analiticas propuestas en el sistema modelo,
se ha aplicado el método estadistice de MARTIN y LUNA, (1988) a los valores de concentraci6n obtenidos en cada una
de las deteraminaciones practicadas.

La exactitud expresada como porcentaje de recuperacibn y los porcentajes encontrados aparecen reflejados

en la Tabla NO 14. La concentracién reflejada para cada aldehido representa la wedia de las 10 determinaciones
realizadas en el sistema modelo.




conc.real conc.media Rec Rango Sd CV. Sm ER Xms{-Smt
encontrada

mgilL mgil % * %

lurfural 2 2.10 105 1.75-3.11 0.39 18,00 0.12 12.93 2.141-0.27

36.00 102.90 35.1-37 0.83 2.30 0.26 1.63 36+1-0.58

gm.& NO 14: Comprobaci6m de la exactitud y precisiom de las técnmicas analiticas aplicadaz al sistesa modelo por
pectrofotometria U.V.
11.- Resultados obtenidos en los brandies comerciales envejecidos
Las concentraciones halladas de furfurzl y 5-hidroximetilfurfural por espectrofotometria ultravioleta en
los brandies comerciales envejecidos, se recojlen en las Tablas N2 15 y NO 16, representadas en los histograzas de
barras de las Figuras NQ 33 y N2 34.
Brandy Concentracion Concentracibn Relacibn

Furfural S-limf F/5-Hmf

1.61 59.60 0.027

1.10 15.50 0.071

0.97 45.10 0.022

0.9¢ 53.92 0.018

0.49 48.20 0.010

0.62 26.70 0.023

- 19.45 0
- 11.32 0

0.79 22.57 0.035

1.25 108,36 0.012

c.93 39.68 0.023

0.45 27.62 0.016

e.72 27.08 0.027

0.60 23.77 0.025

3.97 21.83 0.181

3.02 11.96 0.752
17 5.09 145.30 0.m.2
18 3.53 20.70 0.171

Ww W O~ ;M o s W N~
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TABLA N@ 15: Aczvliiados obtenidos en la determinaciém de aldehidos furdnicos en brandies comerciales envejecidos
por soleras. (kKesuvltedos em mg/L).

Concentracion (mg/L)

Musetras Js brandy

Clrurturas T8 st

FIGURA 5 33: llistos;:n- obtenido con los resultados de la determinaciGm de aldehidos furénicos en brandies
serciale 1

cov s emvejec por soleras.




Concentracion Concentracion Relacion

Fyrfural 5-Haf B/S-Haf
16.72 35.239 0.472
1.31 18.62 0.070
0.98 83.19 0.011
1.34 12.79 0.104
1.18 94,47 0.012
0.79 31.16 0.025
0.39 30.23 0.013
13.84 43.71 0.317
1.46 25.66 0.058
10 11.81 35.25 0.335
1 11.74 18.15 0.647
12 4,57 15.48 0.295
13 5.06 " 14.36 0.352
14 16.156 35.89 0.450
15 10.04 10.47 0.558
16 11.28 17.95 0.629
17 4.53 20.83 0.217
18 10.15 12,15 0.834
19 3.07 21.76 0.141
20 4.58 40.10 0.114

TABIA NO 16: Resultados obtenidos en la determinaci6n de aldehidos furénicos en brandies comerciales envejecidos
por el método tradicional. (Resultados en mg/L).
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FIGURA NO 34: Histograma obtenido con los resultados de la determinacién de aldehidos furénicos en brandies
coaerciales envejecidos por el método tradicional.

C.3. Discusibn

Al estudiar el sistema modelo y a la vista de los resultados obtenidos, se puede indicar que el método
espectrofotométrico resulta adecuado para la determinacion de los aldehidos furénicos en el Brandy.

Los valores encontrados en las muestras de brandies envejecidos por el método de soleras son de 1.45 ng/L
de conceniraci6n wmedia para el furfural Br de 40.4% mng/L para ¢l 5-hidroximetilfurfural.

De acuerdo con estos valores, el contenido en furfural de los brandies envejecidos por soleras. es Uy
similar al hallado por LOPEZ, (1964) en muestras de brandies espafioles envejecidos de igual manera, con una
concentracion media de furfural de 2.37 mg/L. De otra parte, en los brandies envejecidos por el método tradicional
se han determinade unas concentraciones medias de 6.55 ag/L de furfurel y 30.88 mg/L de S-hidroximetilfurfural.

También se puede observar cierta diferencia en la concentracion de furfural de acuerdo con el método de
envejecimiento seguido. Asi 1.45 mg/L para los soleras, frentc a 6.55 m /L para los de envejecimiento tradicional,
posiblemente Jebido a las caracteristicas propias del método tradicional con un tiempo mas prolongado de
envejecimiento frente a un menor tiempo en el caso de lus muestras de solera.




De igual manera, RRAVO ABAD y col., (1985) estudian entre otros componentes de los birandies y cognacs el
furfural. Estos autores determinan una concentracién media para este co?ouente de 6.7 mg/L en las muestras de
brandieas jerezanos (envejecimiento por soleras) y de 8.43 mg/L en los brandies, cognacs y armagnac envejecidos por
el método tradicional francés.

BELLANATO y col., (1988) al estudiar los componentes del brandy por espectroscopfa infrarrcja. detectan
igualmente concentraciones menores de furfural en aquellos brandies envejecidos por el método jerezano de soleras
(5.96 mg/L de concentracitn mediz) frente a las concentraciones de furfural halladas en otros brandies que fueron
eavejecidos siguiendo ¢l método francés y cuya concentracién media encontrada fué de 7.8 mg/L de furfural.

Con respecto al 5-hidroximetilfurfural, la concentracion es mucho mayor que la del furfural en ambas series
de muestras, lo que pudiera deberse a ia adici6n de caramelo colorante (PUECH, J.L. y col., 1988d), Hecho comentadu
en apertados anteriores y que puede ser la causa de la presencia enm mayor o menor cuantia del 5-hidroximetilfurfu-
ral, sin que influya en este caso el método empleado en el envejecimiento.

Podria decirse que el 5-hidroximet{lfurfural es aportado al brandy en su naroriu por ¢l caramelo adicionado
y no s0lo como consecuencia de la degradacién térmica de los polisacidridos de la madera durante el proceso de
gin}rndoddel barril. No asi ocurre con el furfural, cuyc origen no se puede descartar sea debido a la degradacion

e la madera.

Se ha establecido una relacidn entre el furfural y el S5-hidroximetilfurfural, se ha podido observar en
todas las muestras estudiadas que esta relacion furfural/5-Hmf es inferior a la unidad, tanto en las muestras
comerciales envejecidas por soleras. como en aquellas que lo fueron por medio del sistema tradicional. Para las
primeras la relacion media furfurel/5-Haf fue de 0.036, mientras que para el otro grupo de muestras, fue de 0.212.
I;.:i ferencia que viene motivada por una mayor concentracién de furfural en los brandies envejecidos por la técnica

rancesa.

Los intervalos de concentracién encontrados para nuestras puestras de brandies de soleras oscilan desde 0
a 5.09 mg/L. para el furfural y de 11.32 a 145.50 mg/L para el 5-hidroximetilfurfural respectivamente. En el caso
de los brandies tradicionales varfa de 0.39 wg/L & 16.72 mg/L para el furfural y de 10.47 a 94.47 mg/L para el 5-
hidroximetilfurfural.

En el total de los aldehidos furanicos en las muestras de brandies comerciales envejecidos por el método
de soleras, el furfural representa sélo el 3.0%, no asi, el 5-hidroximetilfurfural que representa el 97.0% restante.
Los porcentajes totales para cada aldehido en las muestras de brandies comerciales envejecidos por el método
tradicional francés varia claramente con respecto a los anteriores, debido a la mayor concentracion de furfural de
:st:s T?‘ie““l!ub .?’%i el porcentaje es del 17% y el del 5-hidroximetilfurfural del 83%, como se observa en el diagrama
e la Figura :

urlural
7%

brandys envejecidos por soieres branays envejecidos por 8l metodo

tradicional

FIGURA NO 35: Presencia media de aldehidos furénicos en muestras comerciales de brandies por espectrofotometria U.V.

D.- COMPROBACION DE LA EXACTITUD DE LAS TECNICAS ANALITICAS PROPUESTAS APLICADAS A MUESTRAS DE BRANDY.

Se ha empleado nuevamente el métndo de la adici6n conocida. Para ello se han utilizado muestras de brandy
.tii.ellucon%‘r’cll% cu,\ﬁg cloantenido medio en aldehidos furénicos medido por espectrofotometria U.V. aparece recogido en las
ablas 5

De cada una de estas muestras se toman dos alicuotas a las que se le afladen 0.5 mg/L y 5mg/L de furfural,
asi como 10 ldgjl.‘{ 80 mg/L de S-hidroximetilfurfural respectivamente.

De cada adici6n se han realizado tres medidas cuya media es la que aparece en las tablas.

A las disoluciones asi preparadas se le apiican las técnicas analiticas anteriormente descritas. Leos
resultados obtenidos en los analisis se muestran en las Tablas NQ 17 y NQ A

Los resultados obtenidos se han expresado como porcentaje de recuperacioén.

La concordancia entre cantidades afiadidas y cantidades encontradas ha sido en todos los casos satisfactoria.




DESPUES DE LA ADICION

CONCENTR. CONCENTR. ‘CONCENTR. RECUPER.

ARADIDA ___ ENCONTR, __ TBORICA = 5

0.5 0.48 0.5 96.00

5.0 §.10 5.8 102.00

0.5 0.49 0.5 98.00

5.0 5.15 6.0 103.00

0.5 3.41 3.52 97.00

5.0 B.42 8.02 195.00

0.v2 0.5 1.16 1.22 85.10
§.0 5.86 5.72 102.50

3.97 0.5 4.38 4.47 87,90
5.0 9.33 8.97 104.00

0.79 0.5 1.25 1.29 96.80
5.0 5.90 5.79 102.00

TABLA NO avesti cantidades comocidas en furfural afiadidas a muestras comerciales de brandy por
espec!rofoi_o-etria w(hlnltldtu en mg/L).

DESPUES DE LA ADICION
CONCENTR. CONCENTR.
INICIAL ___ ARADIDA
11.32 10
80
19.45 10
80
11.96 10
80
27.08 10
80 g .08
21.83 10 A 31.83
80 5 101.83
22.57 10 32.57
80 . 102.57

Envesti i16n de cantidades comocidas ea 5-HMF siiadidas a muestras comerciales de brandy por
elpect rofotometria U.V. (Resultados en ag/L).




I11.5. COMPARACION DE METODOS DE DETRRMINACION DE FURFURAL Y 5-HIDROXIMETILFURFURAL RN
BRANDIES COMERCIALES.

A.- INTRODUCCION

Cowmo apunta CANTAGREL, R. (1992) en ¢l informe nf 868 de la 0.1.V. resulta conveniente la comparacioén de
los métodos existentes para la determinacion de todos aquellos 2lementos gue condicionan en mayor o menor grado la
calidad de un aguardiente con el fin de armonizar los métodos analiticos f liefar a conclusiones contundentes que
nmlm establecer un nétodo de andlisis Gnico, répido y sobre todo fiabie a la hora de jJuzgar la calidad de una

bida aicohblica en funcién de la tasa de congenéricos. Esto surge dada la diversidad de técnicas anaiiticas a las
que puede remitirse un analista cuandc pretende realirzar la determinaci6n de la llamada “tasa no alcohdlica” er los
aguardientes y de sus elementos constitutivos (DEHOVE, 1 04‘. -

En el terreno que nos ocupa, tanto en Espafia (MINI 10 DE SANIDAD Y CONSUMO, 1985), como en un gran nimero
de paises de la C.E., el método recomendado para la determinaci6n de furfurzl se basa en una destileci6bn por
arrastre en corriente de vapor y posterior medida espectrofotométrica de su absorcién a 277 nm,

Frente a este método cléaico han aparecido otros como la cromatografia en fase gaseosa &mmm. J.F. ycol.,
1972) y més recientemente la cromatografia liquida de alta eficacia ( ING, H.J. ¥y col., 1980). ;

Nos ha parecido interesante a fin de armonizar ios distintos métodos que existen para la determinacién de
aldehidos furénicos, juzgar las ventajas e imconvenientes gque presentan unos métodos frente a otros, no solo desde
el nto de vista analitico, sino en cvanto a rentabilidad econémica, e¢ficacia y rapidez ?ue pueda suponer para
cualquicr laboratorio de anklisis encuadrado en el campo de evaluar la calidad de los distintos aguardientes.

IE5 CONSTDERADOS EN L/ COMPARACION DE LOS D]PERENTES DE ANALISIS,

Hemos comparado el método espectrofotoxéicico (recomendado) con el método de la cromatografia liquida de
alta eficacia puesto a punto por nosotros haciendo intervenir la reproducibilidad propia de cada uno de los métodos
puestos en juego. Este Gltimo elemento nos ha permitido establecer un criterio importante de comparacién.

fara el establecimiento de esta comparaci6tn se han utilizadc las mismas 38 suestras de brandies comerciales
analizadas a lo largo de esie trabajo y cuyas concentraciones en furfural %ns-hidro:i-etururfnr-l habian sido
determinadas por ambos métodos. Estos resultados se han reunido en las Tadlas 19 y NO 20 donde se pueden observar
simulténeamente las concentraciones en aldehidos furdnicos para una wmisma muestra de brandy, por uno u otro método.

Con las medidas de las dos series (m&todo y CLAE) se han construido las figuras 36 y N@ 37 en donde se
tan representado gréficamente las rectas de regresion de los resultadies por CLAE en funcién de loa resultados

obtenidos por ios métodos espectrofotométricos para el furfural y 5-hidroximestilfurfural en las distintas muestras
de brandy, asi como el coeficiente de correlacién existente entre las dos wedidas.

MUESTRAS FURFURAL S-Hnf
MO, CLAE (1) (2) CLAE (1)
16.72 13.47 36.38 31.19
1.21 0.55 16.62 16.75
0.98 0.74 83.19 80.29
1.34 1.30 12.79 7.85
1.18 0.62 94.47 88.27
0.79 - 31.16 27.28
.39 - 30.23 25.26
13.84 13.50 43.71 39.66
1.48 1.30 25.66 18.48
1:.81 10.64 35.25 32.14
i1.74 9.30 18.15 14,03
4.57 2.71 15.49 9.55
5.08 4.28 14.36 11.54
18.15 13.45 35.89 30.77
10.04 9.33 10.47 6.35
11.29 9.10 17.95 14.37
4.53 3.43 20.82 16.75
10.13 8.81 12.15 5.87
3.07 2,29 21.76 17.58
20 4,58 2.87 40,10 36.70
M.0.: Método recomendado por el Ministerio de Sanidad y Consumo, 1985. (1): Cromatografia liquida de alta eficacia
sobre columna Lichrospher C-18 de 10 cm de longitud y 4.7 de diémetro internc. (2): Espectrofotometria U.V. basada
en la técnica desarrollada por VILLALON, M. y col., {(1987).

TABLA ? 19: Cc-rrncm- de diferentes sétodos de anklisis para la determinaciém de furfural y 5-Hef en brandies
comerciales envejecidos por el sistema tradiciomal. (Resultsados expresados en mg/L).

1
2
3
4
5
6
7
8
9
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12) CLAE (1)
§9.60 47.62
15.50 12.90
45,10 34.83
53.92 52.06
48.20 40.01
26.70 23.59
= - 19.45 14,64
> - 11.232 8.77
0.79 0.52 22.57 20.00
1.25 .63 108.38 100.66
0.93 0.62 39.68 33.68
0.45 - 27.62 22.62
0.72 0.70 : 27.08 25.08
0.60 0.55 23.77 19.77
3.97 J.44 21.83 18.83
3.02 2,30 11.96 9.74
5.09 4.03 145.30 138.50
18 3.53 2,50 20,70 16.70
M.0. Método recomendado por el Ministerio de Sanidad y Consumo, 1985. (1): Cromatografia liquida de alta eficacia
sobre columna Lichrospher C-18 de 10 cm de longitud y 4.7 de didmetro interno. (2): Espectrofotometria U.V. basada
en la técnica desarrollada por VILLALON, M. y col., (1987).
TABLA N2 20: Comparaciém de diferentes métodos de andlisis para lea determinaci6én de furfural y 5-Hmf en brandies

co-=rciales envejecidos por el sistema de solerss. (Resultados expresados en mg/L).
°m=u.= (mgsL)
1
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=*=tradicional " soleras

NC 38: Correlacién entre el método por CLAE y por
suestras comerciales de brandy. HPLC (mgsL)
100

40 80 80 100
Método ofioia! (mgrL)

== goleras  —+ tradiclonal

E}?& NO ﬁ“ Correlacién entre el método por CLAE y por el espectrofotométrico en la determinaciébn de 5-
roximeti rfural en suesiras comerciales de brandy

C.- DISCUSION DE RESULTADOS
1. FURFURAL

El métoco oficial para la determinacion de furfural da en todos los casos resultados mis elevados que el
wétodo cromatografico. Asfi la concentracién media encontrada para este aldehido en los brandies emieeidos por el
método de soleras es de 1.45 mg/L (espectrofotometria) frente a los 0.99 mg/L encontrados para estos missos brandies
cuando se aplica la cromatcgrafia liquida de alta eficacia. Idénticos resultados se encuentran para los brandies
envejecidos por el w»étode tradicional: 6.55 ng/L (método espectrofotométrico) y 5.39 mg/L (CLAE) como
concentraciones medias.

La media de las diferencias entre las dos series: 1.16 para los brandies envejecidos por el método
tradicional y 0.46 para los sometidos a envejecimiento por soleras representan el 17.70% y el 31.72% respectivamente
de variaciéon con relacién al método oficial. s

.




No obstante como podemos observar en la figura NU36, existe una excelente correlacién para el furfural entre
las doa series de medidas en ambos sistemaz de envelecimiento. Asi para ios brandlies envejecidos gr el sistema
tradicional, el coeficiente de correlacifn es de 0.8891 y ls pendiente de la recta de regresitn es 0.883.

ll‘ual proximidad de resultados se obtiene para los bracdies envejecidos por el wét de soleras: coeficiente
de correlacibén 0.98 y pendiente de la recta de regresion 0.84.

2. §-HIDROXIMETILFURFURAL

Al igual gque sucede en el furfural, los resultados encontrados para este aldehido furénico por el método
espectrofotométrico son miis elevades que por CLAE. Asi, en los brandies envejecidos por el método tradicional la
concentracibn media en 5-hidroxisetilfurfural encontrada por el msétodo espectrofotométrico es de 30.88 mg/lL mientras
que por CLAE esta concentracibn msedia es de 26.53 mg/L. La media de la diferencia entre las dos series (4.35)
representa un 14.08% de variacién respecto al método espectirofotométrico. ;

S5in embargo, la recta de regresién de lus resuvltados por CLAE (Figura N2 27) en funcidén de los resultados
del método espectrofotométrico muestra que existe una muy buena correlacién entre ambos métodos: coeficiente de
correlacién 0.998 y pendiente de la recta de regresion 0.998.

Resulteados ;y rarecidos se obtienen al observar las concentraciones encontradas para este aldehido por el
método espectrofotométrico y por CLAE en los brandies sometidos a soleras. La medie de las diferencias entre las
do;ssggjes/l(j.sa) representa 12.17% de variacién con relacién al sétodo espectrofotométrico {(concentracién media
= .55 mg 5

La recta de regresion de los resultados por CLAE (Figura N© 37) en funcién de los resultados del método
especirofotométrico suestra que existe una buena correlacitn entre las dos series de medidas: coeficiente de
correlacién de 0.997 y pendiente do la recta de regresion de 0.956.

D.- INTERFRETACION HESTADISTICA DE LOS RESULTADOS

Con cbjeto de precisar el signo de las xequeliu diferencias obtenidas entre cada par de resultados y
comprobar si ambas técnicas de determinacién de aldehidos furénicos son equiparables, hemos sometido los resultados
de las tablas NQ 19 y NC 20 a un tratamiento estadistico que nos permita conucer si nuestras muestras siguen una
distribucion normal o de Gauss.

Para ello aplicamos, en primer lugar, el test de KOLMOGOROV-SMIRNOV sobre la bondad de ajuste para una
distribucién normal (BARBANCHO, A. 1992), el cual se ha realizado a un nivel de confianza del 95%, que es el
porcentaje de confiauza leado a lo iargo de toda esta memoria.

5i este test resultara no significativo, lo que quiere decir que nuestraz muestras proceden de una
distribucion normal, aplicariamos un test paramétrico de comparacién de dos muestras independientes o no apareadas
(t-test). Si por el contrario dicho test scbre la bondad de ajuste para una distribuciém normai resultara ser
significativo, es decir, existen diferencias significativas entre una distribuci6n norsal y la distribucib6n de la
que proceden nuestras muestras, tendriamos que aplicar un test no parasétrico para la comparaciéon de dos muestras
no apareadus como seria el test de MAN-WHITNEY.

Nuestros datos han sido agrupados en ocho poblaciones muestrales atendiendo al método de anélisis seguido
para su determinacibn y el sistema de envejlecimiento leado. Al aplicar este test a nuestra poblacién muestral
se obtiene un nivel de significancia que va de 0.056 a 0.398 (Tabla NO 21),

POBLACION MUESTRAL NIVEL DE SIGNIFICANCIA

furfural en soleras (A) 0.130 (N.S.)
furfural en soleras (B) 0.056 (N.S.)
5-Hmf en soleras (C) 0.194 (N.5.)
5-Hmf en soleras (B) 0.280 (N.S.)
furfural en tradic. (A) 0.367 (N.S.)
furfural en tradic. (B) 0.377 (N.S.)

5-Hmf en tradic. (C) €.336 (N.5.)

5-Hmf en tradic, (B) 0,398 (N.S.)

A;: Método recomendado por el Ministerio de Sanidad y Consuwo, 1985.
B): Cromatografia ligquida de alta eficacia sobre columna Lichrospher C-18.
(C): Espectrofotometria U.V. (VILLALON, M. y col., 1287).

TABLA NC 21: Test de ajuste de la bondad para una distribuciém norsal.

De acuerdo con 1os resultados de la Tabla N2 21, nuestras poblaciones muestrales proceden de una distribucién
normal por lo que debemos aplicar un t-test de comparacion de dos muestras no apareadas o independientes.

% e 2‘41 -pd‘}c;ﬁr este t-test a nuestras muestras sze obtienen los resultados que aparecen en las tablas NO 22, NO
e ’

En ellas podesmos observar niveles de significancia por encima de 0.05 en todas las comparaciones efectuadas
lo gque quiere decir que no existen diferencias significativas cntre las distintas poblaciones suestrales en cuanto
al método de anélisis seguido para la determinacién de furfural y 5-hidroximetilfurfural.

Estas comparaciones de métodos realizadas en los brandies nos permiten coafirsar que el wmétodo
egspectrofotométrico para ia determinacidn de aldehidos furénicos resulta suy adecuado. No obstante se podria incluir
como método alternativo de anélisis, la cromatografia liquida de alta eficacia para la determinacién de estos
aldehidos, al no existir entre ambos métodos diferencias estadisticas significativas.

Por todo lo anterior, es por lo que en los capitulos posteriores sblo aplicaremos la técnica de cromatografia
liquida de alta eficacia, més répida que la espectrofotométrica recomendada.




RESULTADOS DEL ANALISIS EN LAS MUESTRAS

—ESTADISTICA {A) (B) Conjlunto
Nimero de Obs. 18 18 36
Mecia 1.45111 0.991667 1.22139
Varianza 2.10833 1.54131 1.82382
Desviacién Std. 1.45132 1.24149 1.35049

0.
TR i s

Diff = 0 t estadist. calculado = 1.02062
vs Alt: NE Nivel de Sig. = 0.314643
~con Alpha = 0.0 NQ se rechaza HO

IAE% No 5%: Conparacién sediante t-test de las comcentraciomes en furfural obteeidas por los métodos (A) y (B) en
muestras brandy emvejecidas por soleras.

RESULTADOS DEL ANALISLIS EN LAS MUESTRAS

_ESTADISTICA {C) Conjunto
Namero de Obs. 18 36
Media 40.4811 38.0161
Varianza 1225.09 1176.05
Desviacibon Std. 35.0013 34.2935

Mediana —26.89 23,105 24,425
HIPOTESIS TEST FARA HQ

Diff = 0 t estadist. calculado = 0.430937
vs Alt: NE Nive! de Sig. = 0.669234
con Alpha = 0.05 NO_se rechaza HO

'M% NO g: racién mediante t-test d= las concentraciones en 5-Haf obtenidas por los métodos (C) y (B) en
muestras b envejecidas por soleras.

RESULTADOS DEL ANALISIS EN LAS MUESTRAS

_ESTADISTICA (A) (B) Conjunto
Nomero de Obs. 20 20 40
Media 6.55 5.3895 5.98975
Varianza 30.9634 24,5454 27.7544
Desviacion Std. 5.56448 4.95433 5.26824

4,575 3,15 4.405

TLPOTASIS TEST PARK B
Diff = 0 t estadist. calculado = 0.698593
vs Alt: NE Nivel de Sig. = 0.490297
con Alpha = 0.05 NO_se rechaza HO

TABLA NO %%: Comparacién mediante t-test de las cuncentraciomes en furfural obtenidas por los métodos (A) y (B) en

muestras brandy envejecidas por el método tradiciomal.
RESULTADOS DEL ANALISIS EN LAS MUESTRAS
TADISTI (C) (B} Conjunto
Niomero de Obs. 20 20 40
Media 30.8011 26.534 28.7075
Varianza 494,213 494.078 494,145
Desviacion Std. 22.2309 22.2279 22.2294

bedi 23.71 18.03 21.295
1S PARA HO

Diff = 0 t estadist. calculado = 0.61839
vs Alt: NH Nivel de Sig. = 0.540008
con Alpha = 0,05 rech HO

Iﬂ% N 2: Comparaci6n mediante t-test de las concentraciones em G6-Haf obtenidas por los sétodos (C) y (B) en
suestras brandy envejecidas por el métcdo tradiciomal.




I11.6. ENVEJECIMIENTO

A.- EN K. CONTENIDO EN AIDENIDOS FURANICOG PARA AGUARDIENTES SOMETIDOS A DIFEKENTES PROCESOS DE

En este capitulo se pretende hacer un estudio de 1z evolucién de los aldehidos furénicos a lo largc de un
periodo de ti y en funcion del tipo de proceso usado en el envejecimiento del aguardiente, tipo de madera de
rcble usade en la fabricacion ¢el barril y aati del mismo.

Son muchos los estudios realizados sobre la influencis de las condiciones de envejecimiento en la c sicion
quinica del rdiente. ONISHI, M. y col., (197?1 poner de manifiesto la influencia la especie de roble usada
ea el envejecimento del aguardiente. Los cospuestos derivados de la madera de roble y que son extraidos por el
aguardiente, eran cuantitativasentz menores en aguellos aguardientes envejecidos en barril de roble asericano que
en aquellos gque lo fueron en barril de roble francés.

PONTALLIER, P. y col., (1932) muestra la influencia tanto de la especie de roble usada en la elaboracibn
del barril como de las diferentes técnicas usadas en la elaboracién del mismo, respecto a las carscteristicas
organclépticas del aguardiente.

De igual forma., PUEBCH, J.L. y col., {1985) estudian también la influencia de la antigiiedad del barril en
1a composicion quimice final del aguardiente en cuanto al extracto seco, taninos y 1igno-cosmplejos, encontrando
cantidades significativamente mayores de estos cospuestos en los aguardientes que fueron envejecidos en barriles
nuevos que en aquellos que 10 hicieron en barriles usados.

Asimismo, y a io largo de doce aflos, comprobaron como en ambas series a medida que avenzaba el tiempo, se
iban produciendo menores extracciones de estos productos como consecuencia del agotamiente del barril.

ROUS, C. y col., (1983) evidenciaron grandes diferencias sensoriales entre vinos blancos envejecidos en
barril de roble francés y en barril de roble americano. Diferencias sensoriales motivadss por las distintas curvas
de extraccioén que muestran los aguardientes envejecidos en uno y otro tipo de barril.

A las mismas conclusiones 1legd SALAGDITY, M.H. (1987) cuando al estudiar la escopoletina como marcedor de
la conservacién en barriles de roble, vié como éste compuesto, ademhs de los aldehidos aromaticos, presentaba
cong:ntﬂcloniajwores en aquellos vinos y aguardientes envejecidos en barriles nuevos que en los que lo fueron
en barriles viejos.

La finica cita encontrada y que hace referencia a los diferentes procesos de envejecimiento la tiene DELGADOD,
1. { col., (1987). En ella estudian aidehidos y &cidos fenblicos en nnce muestras comerciales de br&ndyf entre las
cuales existen seis envejecidas por el método habitual francés, y el resto per el método de soleras. Sin embargo,
no hacen una comparacién entre las concentraciones de estos aldehidos en uno y otro sistemsa, y por tanto no muestran
la influencia de los diferentes procedimientos de envejecimicnto en relacién a su composicion quimica y
caracteristicas organolépticas finales. También ponen de manifiesto la existencia de diferencias en cuanto a las
concentrariones de Acidos y aldehidos fendlicos presentes en los brandies, segin la especie de la madera usada para
fabricar los barriles, y segin la antigiiedad y usc de estos.

A.1. Envejecimiento por el procedimiento estético tradicional
1.- Muyestras anslizadas

Se ha dispuesto de una serie de .&uardientes cuyo envejecimiento estuvo controiado en todo momento. Se
conirold el periodo de estancia en el barril, el tipo de roble usado en su fabricacibon, el quemado (constante a 180
C) 3.: nir idetlns duelas del barril, la antigiledad y uso de la barrica, asi como la genuinidad de su proceso de
envejecimiento.

Por otro lado, se control6 tasbién la no adici6n de caramelo como colorante a estos aguardientes.

Atg:diengo a estas caracteristicas se agruparon las muestras en tres series:
- rie

- Serie B

~ Serie C

Dentro de cada serie, distinguimos a su vez, el tipo de roble usado en la elsboracion de la barrica:
- roble francés del Limousain
- roble americano de Kentucky

La serie A estaba integrada por aquellos aﬁulrdientes cuyo envejecimiento se habia conseguido mediante el

uso de barricas de roble nuevas y de duelas q S.
La serie B la integraban los aguardientes envejecidos en barriles que habian sido usados con anterioridad
x? b:nvﬂecer otros aguardientes durante cinco aflos, y cuyas duelas fueron quemadas durante el proceso de cintrado
rr .
l.: serie C la constituian aquellos aguardientes que fueren envejecidos en barriles nvevos perc de duelas
no quemadas.

El periodo de envejecimientc de estos aguardientes comprende cinco afios (0 - 5), entendiendo por afio cero,
el momento inicial en el que fué introducido el aguardiente en la barrica para eavejecer. Los controles en cada una
de las muestras se realizaron con periodicidad anual, es decir, se tomaron muestras en los tiempos C (afio cero),
1 (primer afio), 2, 3, 4 ¥ 5.

La Tabla NO 26 muestra un resumen de las caracteristicas de las muestras usadas para este estudio.

TIPOS DE ROBLE USADOS EN LA ELABORACION DEL BARRIL

Serie A Roble francés del Roble americano de
{nuevo y quesado) Limousia Kentucky

Serie B Roble francés del Roble americanc de
(quemado con cinco Limousin Kentucky
aflos de antigiiedad)

Serie C Roble francés del Roble americano de
(nuevo gin quesar) Limousin Kentucky

TABLA NQ 26: Tipos de roble y barriles usados en el envejecimiento de los aguardientes estudiados er este capitulo.

2.- Metodologia seguida en la determinacibn de furfural y 5-hidroximetilfufural

Como hasta ahcra, se ha seguido la Cromatografis Liguida de Alta Eficacia (C.L.A.E.).
La instrumentacion y setodologia usada en este estudio es idéntica a la usada hasta ahora para CLAE.

Cqpo_siempre, las suestras antes de ser inyectadas en el crosatégrafo fueron filtradas a través de filtros
Millipore" de 0.45 pm de diémetro de poro.
La Figura N0 38 muestra uno de los cromatogramas obtenidos tras la inyecci6n de una de las muestras.
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FIGURA NO 38: Cromatograsa de una muestra de aguardiente correspondiente a la serie A.
3.- Resuitados gbtenidos y Discusibn

Las Tablas N2 27 y N 28 muestran los resultados obtenidos tras la inyeccion de las muestras correspondientes
a cada una de las series estudiadas.

ROBLE FRANCES DEL LIMOUSIN
Tiempo Serie A Serie B Serie C

(ailos) Furfural 5-HMF Furfural 5-HMP Furfural 5-HMF

3.29 =
10.97 ; 2
: 0.45
4 0.39 0
: 6.43 0

;An_l_.n NO 27: Concentraciomes em furfural y 5-hidroximetilfurfural encontradas para las series A, B y C de roble
rancés del Limousin (Resultados expresados en mg/L).

ROBLE AMERICANO DE KENTUCKY
Tiempo Serie A Serie B Serie C

{afios) Purfural 5-HMF Furfural 5-HMF Furfural 5-HMF

3.
3.
2.
2.
3.
3.

2
3
3

3.29 - 3.29
T.10 . 4.14
8.30 : 4.63
8.27 : a.64
8.45 . 4.60
_8.40 : 4.61 . _0.45

'ﬂ% NO ;%: Concentraciones en furfural S5-hidroximetilfurfural encontradas para las scries A, By C de roble
americano de Kentucky (Resultados expresados en mg/L).

Las concentraciones medias en furfural g S-hidroximetilfurfural encontradas en el aguardiente de la serie
A y envejecido en roble del Limousin fueron de 9.656 y 2.14 mg/L respectivamente. mientras que para el mismo
aguardiente envejecido en barril de robl= de Kentucky, las concentraciones medias encontradas fueron de 7.30 mg/L
para el furfural y 3.35 mg/L para el 5-hidroximetilfurfurai.

En ambos casos se pudo apieciar un ausento considerable para los dos compuestos furénicos durante el primer
afio de envejecimiento, para seguir con un contenido constante durante los cuatro afios posteriores.

Para el aguardiente de la serie B y del roble del Limousin, las concentraciones medias encontradas fueron
de 3.34 mg/L para el furfural y de 0.21 mg/i. para ¢l S5-hidroximetilfurfural. Pare el barril de roblc de kentucky,
las concentraciones medias de furfural y 5-hidroximetilfurfural fueron de 4.32 mg/1 y 1.46 mg/L respectivawente.
La antigiiedad de los barriles y el uso anterior de los mismos, en ambos casos, podria explicar el menor contenide
en estos compuestos.

Para el aguardiente conservado en los barriles de la serie C, las concentraciones medias de furfural y 5-
hidreximetilfurfural a lo largo de estos cinco afios fueron de 3,09 y (.15 mg/L respectivamente para ei roble del
Limousin y de 3.35 y 0.075 mg/L respectivamente para el roble de Kentucky.

Igualmente podemos apreciar en todas las muestras estudiadas como las concentraciones de furfural siempre
30111 uyci:;ei que las de 5-hidroximetilfurfural, lo cual nos d& una relacidn furfural/5-hidroximetilfurfurai superior
a la unidad.

Con los datos de las tablas anteriores se han construido las Figuras N2 39, NO 40 y NO 41, donde se aprecian
claramente las diferencias encontradas para una wmisma serie en los dos tipos de roble estudiados., en cuanto a su
contenido en aldehidos furénicos.

u Caaceniracion (ma/L) 5 O )

2 3 4
Envelecimiunts {ahos)

=+ ruble francée  —*— roble americane

S-higroximetiiturlural

furiural #
NC 39: Aldehidos furémicos preseates en aguardientes eavejecidos segim la serie A.
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FIGURA NO 40: Aldehidos furénicos presentes en aguardientes envejecidos segin la serie B.
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FIGURA NQ 41: Aldehidos furénicos presentes en aguardientes envejecidos segin la serie C.
A.2. Envejecimiento por el procedimiento dindmico de soleras
1.- Muestiras analizacas

Al igual que en el apartado A, se ha dispuesto de muestras de aguardientes que estuvieron controlados durante
su envejecimiento.

En este caso se conocia el tipo de sistema usado en el envejecimiento, sistema de soleras, tiempo aproximado
que estuvo envejeciendo en el sistema de criaderas y soleras, tipo de roble empleado en la construccion de las
barricas utilizadas para el envejecimiento, caracteristicas de antigiiedad y elaboracidn de dichas barricas, asi como
la no adicib6n de caramelo.

A estos aguardientes se les ha agrupado en la denominada serie D, cuyas caracteristicas aparecen en la Tabla

CARACTERISTICAS DE LA SERIE D

Proceso de envejecimiento SOLERAS

Roble usado en los barriles AMERICANO

Tiempo de envejecimiento 0, 1, 2, 3, 4y 5 ailos
Tecnologia del barril QUEMADO
Caracteristicas del barril USADO

Adicién de caraselo NEGATIVA

NO 29.

TABLA ND 29: Curscteristicas de emvejecimiento en loz aguardientes de la serie D.

2.- Metodologis seguida en la determinacién de furfural y S-hidroximetilfurfural.

Se ha empleado la cromatograffa liquida de alta eficacia para la determinacién de aldehidos furénicos en
las -netstern de la serie D.

realiz6 una inyeccibn directa de las muwestras previa filtracién a través de sesbranas de 0.45 pm de tamafio
de poro. Las condiciones experimentales utilizadas en el desarrollo cromatogréfico son las empleadas hasta ahora.

La Figura N© 42 muestra un crosatograma de una de las muestras analizadas en este apartado.
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PIGURA NO 42: Cromatograma obtenido tras la inyeccién de una de las muestiras de la serie D.

3.- Resultados obtenidos y Discusién
La Tabla NO 30 muestra los resultados obtenidos en este apartado.
SERIE D

Afics furfural i S5~hidroximetilfurfural
(mg/L) (mg/L)

3.29
3.87
4.19
4.09
4.13
4.19

TABLA N@ 30: Resultados obtenidos en la determinacion de aldehidos furdnicos em la serie D.

Podemos apreciar como el aguardiente de partida, idéntico al de lzs series A, B y C, lleva 3.29 /L de
furfural y nada de S-hidroximetilfurfural, y que el contenido en estos dos aldehidos furénicos del aguardiente
comienza a aumentar durante el envejecimiento.

Para el furfural se nota un incremento en el primer afio de control pasando de 3.23 mg/L a2 3.87 mg/L.

Se produce en este momento un incrementc hasta alcanzar el segundo afio, a partir del cual se mantlene
practicamente constante con una concentracién media de 4.15 mg/L durante los afios 2, 3, 4 ¥y 5.

En el caso del 5-hidroximetilfurfural, se aprecia como el aguardiente de partida carece de este aldehido
furédnico, y como su presencia no se detecta hasta el cuarto aifio de env.jecimiento, dandose un pequeific incremento
hasta el quinto afio. En este periodo de tiempo pasa de 0.52 a 0.65 mg/L.

De nuevo nos encontramos con claras zonas de incremento y posterior meseta a partir del segundo afio de
envejecimiento para el furfural ¥ sbélo con una zona de incremento en el caso del S5-hidroximetilfurfural a partir
del cuarto afio de estancia en el sistema.

El aumento de ambos aldehidos fur&nicos en el aguardiente después de un cierto tiempo de envejecimiento,

dpollie bge li'llnifleato una vez més, el origen de estos compuestos furanicos, principalmente por extraccion de la madera
e rril.

La relacion furfural/5-hidroximetilfurfural en estas muestras y en aquellas donde se puede realizar, es
supericr a la unidad, tal como viene sucediendo en toda la serie de aguardientes control estudiados.

Este aspecto, ad 8 de las zonas de incremento y meseta que se presentan, se pueden observar claramente
en la Figura N2 43, Conssatrasién (mgiL)
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N2 43: Aldehidos fursmicos de la serie D. = e |
k :'l_.‘n}'nﬂmcia de la maiera de roble y del proceso de envejecimiento sobre el contenido en aldehidos
cos

1.- lafluencia de la madera

Las series A, B, C y D representan aguardientes envejecidos en distintos tipos de barril y roble.

Si realizamos una comparacién serie a serie entre las muestras envejecidas en roble de Limousin Y las que
lo hicieron en roble de Kentucky, podemos establecer la influencia que sobre la extraccion de aldehidos fur&nicos
tiene la madera con la que se const el barrii donde envejece el aguardiente.

Asi, si comparamos la serie A del Limousin con la misoa serie de Kentucky, apreciamos como pasa de 9.65 mg/L
de concentracién wedia en el roble francés, a 7.30 mg/L de media en el roble americano ¥ para el furfural. Con el
Is‘;hidr:xiutilfurfuui Se pasa de 2.14 mg/L a 3.35 mg/L de medis entre entre el roble francés y el roble de

ntucky.

En ambos casos las extracciones son muy parecidas, si bien, en un caso el contenido en furfural es algo mayor
en el roble del I.l-maimue en el roble de Kentucky, mientras que para el S-hidroxiwetilfurfural las extracciones
son algo sayores en el le americano frente a las obtenidas en el roble francés.

Para las serie de barriies usados {series B) se observa un pequefio aumento en la extraccion media de furfural
2n €l roble americano, 4.32 mg/L, frente a la extraccién media que se aprecia en el roble francés del Limousin, 3.34

ng/L. -

La extraccién media en el caso del S-hidroximetilfurfural fue de 1.48 ng/L en el roble de Kentucky contra
los 0.21 mg/L encontrados en el roble franceés.

Bn estos dos casos, y al igual que ocurria para la serie A, las extracciones medias encontradas differen
entre si, aunque estas diferencias son menores a las encontradas anteriormente para la otra serie.




En la serie C, es donde se encuehtran menores diferencias entre ambos tipos de roble. Las extracciones medias
encontradas fueron de 3.35 u{-’l. 3.1 mg/L para el roble de! Limousin y Kentucky respectivamente, en el caso del
furfurai. Para el 5-hidroximetilfurfuial, se obtlienen unas concentraciones de 0.15 mg/L para el roble del Limousin
y de 0.075 mg/L para el roble de Kentucky.

En definitiva, al observar los resultados, encontramos que existen diferencias cuvantitatives en las
concentracionez de aldehidos furénicos hallados en los rdientes envejecidos en roble francés del Limousin, y
en aquellos que lo hicieron en roble americano de Kentucky, si bién, estas diferencias se van haciendo cada vez
menores a medida que se pasa de la serie A a la serie B f la serie C.

Segiin nuestros resultados, podemos observar la influencia que tiene la especie de roble empleada en la
elaboracion del barril, sobre el contenido en aldehidos furénicos de los aguardientes en ellos envejecidos.

Estos resultados aparecen reflejados claraseute en las Figuras NO 44 y N© 45.
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PIGURA N@ 44: Diferentes extracciones de furfural segin el tipo de roblec empleado en la elaboracion del barril.
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F1 !{014_5: Diferentes extracciones de S-hidroximetilfurfural segim el tipe de roble empleado en la elaborzcidn
el barril.

Por otro lado y en este mismo apartado, podemos observar la influencia del quemado y uso de los barriles,
subre el contenido de aldehidos furanicos.

Existen diferencias entre las series A, B, C y D de cada uno de los tipos de roble estudiados, ya que
representan envejecimiento en barriles con distintas caracteristicas tecnolégices.

Aci, un factor que influye en el contenido de furfural y 5-hidroximetil)furfural, es el proceso de quemado
al que ha sido sometida la cara interna de los barriles de la serie A. Se observa que el aguardiente conservado en
barriles de esta serie tiene una concentracidon media en compuestos furdnicos a lo largo de estos cinco afios de 11.22
ggé!l‘.. .}E“”“ que este mismo aguardiente conservado en barril de la serie C, presenta una concentracion media de
3. rg/L.

Otro factor que condiciona la aparicion de aldehidos furfinicos es la antigiiedad y uso de la barrica empleada.
Se ha observado que los aguardientes conservados en barriles nuevos (serie A) y en los ya utilizados (series B y
D), presentan diferencias notables en el contenido de estos aldehidos, pasando de 11.22 mg/L de concentracién media
en la serie A, 2 4.50 mg/l. en la series B y D.

En la Figura NO 46 podemoz apreciar la influencia de las caracteristicas del barril, sobre la extraccibn
de compuestos furanicos.

Infinencia del quenande L ia de la
uso del berril

mﬂ%iﬂt 46: Influencia de las caracieristicas del ovarril sobre el contenido en aldehidos h?i.nlm del
aguardiente.
2.- Influencia del procese de envejecimiento

Otro aspecto interesante a estudiar es la influencia del tipo de procesc de envejecimiento empleado en la
maduracion del aguardiente: envejecimiento estéitico y envejecimento por zoleras.

Para ello hemos dispuesto de los datos obrenidos en el estudio del envejecimiente por el procedimientd
dinémico de soleras (apartado B) y de los datos del apartado A correspondiente ai envejecimiento por el
procedimiento estético tradicional.

En este estudio considerar-s la conceniracion media de compuestos furéinicos en cada una de las series
msencionadas para un mismo afio

La Tabla N2 31 nos suestra las concentracioanes de aldehidos furianicos empleadas en esta comparacibn.
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Envejecimiento Serie tradicional Serie 3oleras

{afios) Furfural 5-HMP Furfural

3.29 - 3.29
5.38 0.95 3.87
5.53 1.49 4.19
5.52 1.61 4.09
5.80 1.63 4.13 0.52
5.54 1,72 4,19 0,52

1&%@ 21: Conceniraciones de aldehidos furénicos espleadas ea la comparacion entre el envejecimiento tradicional
y el sistema de soleras (Resultados expresados enm mg/L).

En ambas series se observa un incremsento en las extracciones de furfural con el tarscurrir de los afios
manteniendo una constancia en los cinco afios controlados.

Sin embargo, al comparar cada serie entre si, podemos apreciar como la media de furfural durante los cinco
?ﬁgsdea 4“105'5?"?‘/" en la serie tradicional, mientras que para el mismo compuesto en la serie D (soleras), la media
ué de 4. wg/L.

Para el 5-hidroximetilfurfural los incrementos se observan desde el primer afio de envejecimiento en la serie
tradicional, mientras que en la serie de soleras el 5-Haf aparece a partir del cuarto afio.

En estos cinco afios la concentracion media encontrada de S-hidroximetilfurfural en la serie tradicional fué
de 1.48 mg/L y de 0.23 mg/L para la serie de soleras.

A la vista de estos resultados, podemos destacar la clara influencia que el proceso de envejecimiento puede
tener sobre el contenido en aldehidos furaricos de los aguardientes envejecidos por uno u otro sistema. El proceso
de envejecimiento va a condicionar la mayor o menor presencia de aldehidos furénicos en los aguardientes
envejecidos. En la Figura N2 47 se pueden observar las diferencias, en cuanto al contenido de aldehidos furénicos,
existentes entre los aguardientes envejecidos por un sistema u otro.

> Concentracién (mg/L) 5 Concentracion (mg/L)

__.p-’""“'\-. seris iradisionsi

—t Borie scleras

. " + '
3 4 2
Afios de envejecimiento Afios de envejecimiento

Influencia del proceso de envejecimiento en la extraccién de aldehidos furanicos.




B.- HSTUDIO DB LA COMPOSICION EN ALDEHIDOS FURANICOS PARA MACERADOS DE ACUARDIENTES EN PISTINTOS TIPOS DE VIRUYAS.

Como ya quedd expuesto en el apartado de introduccibn, el uso de extractos de virutas de roble (PUECH, J.L.
1984, 86 ,87, BBa, 88b, 89, y SARNl, F. 1990 entre otros) y de céscaras de almendra (DELGADO, T. 1987), he sido un
método muy utilizado en la investigacion de los procesos de envejecimiento que sufren los aguardientes de vino.
Nosotres, hemos realizado un estudio a fin de establecer las condiciones Optimas para le obtencién de
sacerados de virutas en aguardiente de vino que permitan conocer de forma representativa los contenidos en aldehidos

furénicos de dichos macerados e intentar utilizarlos como marcadores de envejecimients.
También, se ha seguido la evolucion en aidehidos furénicos de tres macerados de aguardiente, elaborados con

las condiciones Optimas encontradas anteriormente, durante un periodo de 24 meses.

Asimismo, se ha dispuesto de un sistema de agitacibn pera los macerados, para de esta forsa, comprobar la
posible influencia que sobre la extraccién de aldehidos furénicos tiene la agitacion.

Estos tres apartados constituyen este capitulo.

B.1. Condiciones de maceracifn

1.- Determinacidon del tamafio 6ptimo de las virutas.
* Preparacién de las suestras

En la preparacion de los macerados empleados en este apartado se utilizaron virutas de distintos tipos:
- virutas de roble francés
- virutas de roble americano
- virutas de chAscara de almendra
Fueron clasificadas por tamaiios mediante el uso de tamices. Asi se obtuvieron virutas de 1, 3, 5, 10, 15

y >20 mm,
Una parte alicuota de cada tipo de virutas se llevan a frascos de 100 mL de capacidad y se les afiade 100

oL de aguardiente de vino de graduacion alcohbélica igual a 55% V/V, que segin estudios de PUECH, J.L, (1984) es la

que produce una mayor extraccion de los componenteg de la madera de roble.
Los macerados asi obtenidos se agitan suavemente durante quince minutos con el fin de favorecer una répida

extraccién de ios compuestos furénicos presentes en ia madera.

* Método
De cada macerado se extraen 6 mL, se filtran a través de membranas HllliporeR y se toman 15 plL del filtrado
de los distintos macerados. Se inyec.un en el cromatografo en las mismas condiciones experimentales utilizadas hasta

ahora.
La Figura NO 48 muestra un cromatograma obtenido durante el estudic de este apartado.

T

s-hidroximeti ifurfural

L1y e——— fyrfural

FIGURA N948: Cromatograma obienldo durante la determinacién del tamaiio fptimo de viruta.

* Resultados obtenidos y discusidn

Los resultados obtenidos en este estudio se observan en las Tablas NO 32, NO 33 y NO 34,
Se puede ver como en los tres tipos de virutas utilizados la extraccion de los componentes furéinicos va en
aumento hasta llegar a un tamafio de 5 mm. A partir de dicho tamafio el rendimiente diswminuye llegando incluso a ser

nulo.
Esto se puede explicar por que el aumento de superficie que tiene lugar como consecuencia del fraccicnamiento

de lea madera en virutas, ocasiona una mayor extraccitn de aldehidos furénicos.
La relaci6én furfural/5-hidroximetilfurfural es suparior a la unidad para las series de roble americano y
de roble francés, mientras que para la serie de virutas de cascara de almendra la relacion anterior es inferior a

la unidad.
Con los datos de las tablas anteriores, se han construido las figuras NO43, NO50 y NOS1,

VIRUTAS DE ROBLE FRANCES

Diametro Concentracibn (mg/L) Concentracién (mg/L)
on Furfural 5-HMF

ind.

i0
i5
20

TABLA NO J)2: Resunltados obtenidoz en la determinacibn del tamsiio 6ptimo de las virutas de roble francés

i Concentracién{mg/L)

| S—

L
10 18
Tamaso (mm}

T furfural —* hidroximetifurfural

FIGURA N2 49: Tamafio Optimo de las virutas de roble francés
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VIRUTAS DE_ROBLE AMERICANO

Diémetro Concentracién (mg/L) Concentracion (weg/L)
] Furfural S-HME

1 ind.
3 0.43
5 0.50
10 .70 0.486
15 i ind.
2¢ ind,

TABLA NO 33: Resultados obtenidos en la determinacitn del tasaiio Sptimo de las virutas de roble asericano.

: Concentracién (mg/L)

— furfural —+ hidroximetilfurfural

FIGURA NO 50: Tawaio 6ptimo de las virutas de roble americano

VIRUTAS DE CASCARAS DE ALMENDRA
Concentracion (mg/L) Concentracién (mg/L)
Furfural 5-HMF

ind.

ind.

ind.

10 -

15
20 -

TABLA N2 34: Resultados obtenidos en la determinacién del tamaiio 6ptimo de las virutas de céscaras de almendra.

Concentracid: L
i o (mg/L)

03
0,28

0.2

10 15
tamasio (mm)

— furfural ~—+= hidroximetilfurfural

FIGURA NO 51: Tamaifio Optimo de las virutas de céscaras de alsendra

2.- Determinacifn de la temperatura 6ptima de guemado
* Preparacién de las suestras

Los macerados de virutas empleados en esta determinacion corresponden igualmente a virutas de roble francés,
de roble americano y de céscaras de almendra.

Las virutas cuyo tamaifio 6ptimo hemos determinado, van a ser snmetidas a un proceso de calefacci6tn en horno
eléctrico a temperaturas controladas de 1209C, 1400C, 1509C, 18092C, 2150C, 2200C y 2500C. Para ello se tosen unos
gramos de virutas de tamaifio 5 mm, se reparten uniformemente en una bandeja para horno ccn el fin de conseguir un
calentamiento homogéneo y se calientan durante tres horas a las temperaturas antes mencionadas.

Pasado este tiempo, elegido al azar con el proposito de fijar este parfmetro, se sacac las virutas y se dejan
enfriar. Se repite la operacibén cou cada tipo de virutas y con cada tesperatura,

Finalizade esta etapa de calefapcién se toman unos gramos de virutas de cada grupo y se preparan los
macerados con agoardiente de vino de 55

V/V. como se hizo en el apartado anterior. Se agitan suavemente durante
quince minutos antes de ser inyectados en el cromatégrafo.

* Método

Siguiendo la metodologia del apartado anterior, se tomar 15 plL del filtrado y se inyectan en el CLAE en las
condiciones experimentales ya deacritas.

La Figura N0 52 nos muestra un cromatograma cobtenido tras la inyeccién de estos sacerados.




furfural

FIGURA NC 52: Cromatograsa obtemido durante la determinaci6on de la temperatura Opti.-i de quemado.
¢ Resultados obtenidos y discusién

Los resultados obtenidos en este estudio se pueden observar en las Tablas NC 35, N0 36 y N0 37.

Igual que sucedia en la determinacidén del tamafo 6ptimo de viruta, se aprecia un aumento en las extracciones
& medida que aumenta la temperatura de calefaccion. Se alcanza un méximo de extraccion a la temperatura de
calefaccion de 1800C para las virutas de roble francés y roble americano en el caso del furfural y 5-hidroximetil-
furfural, mientras que en el caso de las virutas de céscaras de almendra, los méximos de extraccion se desdoblan
a 1400C para el 5-hidroximetilfurfural y a 2209C para el furfural. A partir de esas temperaturas de calefaccién las
extracciones comienzan a disminuir, hasta en algunos casos, llegar a hacerse nulas.

Esta disminucién en las extracciones puede Ser consecuencia de una degradaci6n o ruptura de las msoléculas
objeto de estudio a partir de temperaturas de calefacci6n muy elevadas.

; El ausmento de extraccidn a partir de 12009C, hasta llegar al méximo correspondiente, puede deberse al fenémeno
de termolisis de celulosa y hemicelulosa de la madera.

La relacioén furfural/5-hidroximetlfurfural en estas series sigue siendo superior a la unidad para las virutas
de roble francés y para las virutas de roble americano, sin embargo en el caso de las virutas de céscaras de
almendra, dicha relaciéon aumenta hasta hacerse superior a la unidad (al contrario que sucedia en el aparta. : A\.1.).

Las Figuras N0 53, NO 54 y NQ 55 representan los datos de las tablas anteriores.

_VIRUTAS DE ROBLE FRANCES

Temperatuza Concentracién (mg/L) Concentraciéon (mg/L)
(o] Furfural S-HMF

0.
0.
0.
0.
i

n

41
51
83
86
d

TABLA NO 35: Resultados obtenidos en la determinacién de la temperatura 6ptima de quemado para las virutas de roble
francés. : Concentracion (mg/L)

180 180 200 220 240 280 280 300
Tempersturs (*C)

—— 1 e furfural

FIGURA NC¢ 53: Temperatura Optima de quemado para las virutas de roble francés
VIRUTAS DE ROBLE AMERICANO
Temperatuga Concentracién (mg/L) Concentracion (=g/L)

¥ Purfural 5-HMF

120 0.63 0.36
140 0.80 0.51
160 0.76 0.63
180 1.00 0.80
215 - =
220 - -
250 - =

I&% NO 36: Resultados obtenidos en la determinacibén de la temperatura Gptisa de quemado para las virutas de roble
americano




. Concentracién {mg/L)

1

0.4

L L i s & L " "
120 140 180 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura (*C)

S T e A ifarturs]
PIGURA NO 54: Temperatura Optima de quemado para las virutaz de roble americano

VIRUTAS DE CASCARAS DE ALMENDRA

Temperatuga Concentracion (mg/L) Concentracion {(mg/L)
C Furfural 5-HMF

0.32
0.52
0.31
ind.
ind.

ind.
ing,
I% NO ET: Resultados obtenidos en la determinacion de la temperatura Gptima de quemado para las virutas de
céscaras aimendra ol
3 centracién (mg/L)
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FIGURA N2 55: Temperatura Optima de quemado para las virutas de céscarzs de almendra

3.- Determinacién del tiempo $ptimo de guemado
* Preparacién de las muestras

En este apartado vamos a trabajar con los maceradcs de virutas de roble francés, roble americano y céscaras
de almendra cuyas condiciones de tamano y quesado fijames anteriormente.

Las virutas de tamaiio 6ptimo se sometieron a calefacci6én a una temperatura fija y constante de 1802C para
las virutas de roble francés y roble americano, y de 1400C y 2202C para las virutas de céscaras de almendra, en
horno eléctrico durante periodos de tiempode 1, 2, 3, 5, 7, 10 y 15 horas para roble francés y americano, y de I,
2,3, 5, 7, 10, 15, 20 y 24 horas para las cascaras de almendra.

Después de la calefacci6n se toman unos gramos de las virutas de cada grupo y se maceran con 100 mL de
asuarggentg de vino de 55% V/V. Se agitan suavemente durante quince minutos antes de ser inyectados en el
cromatbgrafo.

* Método

Se parte de 6 mL de cada uno de los macerados obtenidos y se filtran mediante membranas Mulporen. 15 pL
del filtrado se inyectan en el CLAE utilizando las mismas condiciones experimentales a los empleadoes anteriormente.
La Figura N0 56 muestra un cromatograma de uno de los macerados estudiados en este apartado.

furfural

FIGURA NO 56: Cromatograma obtenido tras la inmyeccifm de umo de los sacerados estudiados em este apartado.
* Resultados obtemidos y Discusibém

En las Tablas NQ 38, NO 39 y NO 40, se muestran las concentraciones de furfural y S5-hidroximetilfurfural
encon*radas en el estudio de este apartado.

Se puede observar un aumento de las extracciones de aldehidos furdnicos a medida que se incrementa el tiempo
de calefaccion, hasta alcanzar el séximc a las tres horas, tento para el furfural como para el 6-hidroximetilfurfu-
r:l. :n el caso de las virutas de roble francés y roble americano, y del furfural para las virutas de céscaras de
almendra.




£l méximo de extraccion para el G-hidroximetilfurfural en las virutas de céscaras de almendra, se cacoatrd
a las 15 horas de calefaccién.

Las extracciones comienzan a disminuir a partir de este tiempo hasta llegar a hacerse nulas.

El origen de este aumento en las extracciones de aldehides furdnicos es idéntico al que tenia lugar al
estudiar la temperatura Optima de calefaccion, es decir una degradaci6on térmica de celulosa y hemicelulosa.

De igual forma, el descenso puede deberse a la ruptura de las moléculas de c estos furénicos formados.
como consecuencia de una intensa termolisis por forzar el tiempo de calefaccion (SARNI, F., 1990).

Las Flguras N0 57, N@ 58 y N@ 59 se han construido con los datos de las tablas anteriores.

VIRUTAS DE_ROBLE FRANCES

Tiemwpo Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)
Surfural =

)

ind.0.30
.85
«T5
ind.

TABLA NO 38: Resultados obtenidos en la determinacidn del tiempo Gptimo de quemado de lss virutas de roble francés.

Concentracion (mg/L)

3

—

1.5

|
‘t

0.5

LElRA e Sh
P

0 3 10
Tiempo de yuemado (h)

= furfural + hidroximetifurfursl
FIGURA N© 57: Tiempo Gptimo de quemado para las virutas de roble francés.

VIRUTAS DE ROBLE AMERICANO
Concentracion (mg/L) Concentracién (mg/L)
Furfural —D-lMF

inad.
0.75
1.00

7
10
15

TABLA N0 39: Resultados obtenidos en la determimacitén del tiewmpo 6ptimo de quemado para las viratas de roble
americano.

Concentracién img/L)
L2 1

ik
a8t

|

osf

(%3 L

3 L]
Tiempo da quemade (b)

== furfural +  hidremimetilfurfurs]
FIGURA NO 58: Tiempo Gptimo de quesmado para las virutas de roble americano.
VIRUTAS DE CASCARAS DE ALMENDRA

Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)
Purfural S-HMP

[ |

36
37
53

0.
0.
0.
ind.
ind.
0.44
2.09
0.50
0.40

e
- I3
am
. @

15
20
24

ND 40: Resultados obtenidos en la determinacita del tiewpo 6ptimo de quemado para las virutas de céscaras de
ra.
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s Concentracién (mg/L)
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Tiernpo de quemado (h)

— furfural ~ hidroximetilfurfural

FIGURA N2 59: Tiempo 6ptimo de quemado para las virutas de céscaras Jde almendra.

Si comparamos los resultados obtenidos en este apartado con los encontrados en el apartado anterior, podemos
apreciar como un aumento en la temperatura de calefaccion provoca extracciones similares a las que se obtendrian
con temperaturas inferiores pero con mayor tiempo de calefaccién.

Este fenOmeno se puede apreciar fécilmente en las figuras
NOG60, NO61 y NOG2.

De igual forma la relacién furfural/5-hidroximetilfurfural en los macerados de virutas de roble francés y
roble americano es superior a la unidad, mientras que para los macerados de céscaras de almendra 21 no coincidir
los méximes de extraccién en un mismo tiempo d= calefacciétn, dicha relacién no es de utilidad.

st Concentracidn (mg/L)

i Concentracién (mg/L)

s L

210 200 180 160 140 120 (1] 20

180 140 120 [ ] 20
Temperaturc(*C) — turiural Tiempo (h)

tiifurfural Tiempo ()

PIGURA NO 60: Cosparacion temperatura-tiempo para las virutas de roble francés.

Concentracion (mg/L) ; Concentracion (mg/L)
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FIGURA N7 61: Comparacién temperstura-tiespo para las virutas de roble americanmo.
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FIGURA NQ 62: Comparacién temperatura-tiempo para las virutas de ciscaras de almendra.

B.2. Bvolucién en el contenido de aldehidos furdnicos en los mscerados de aguardiente durante 24 weses de
envejecimiento

Una ver determinadas en el apartado anterior las condiciones Optimas de maceracibn, vamos a proceder a
realizar un seguimento de la evolucién de la extraccion de aldehidos furénicos a partir de los macerados de virutas
de roble francés, roble americano y céscaras de almendra, durante un periodo de tiempo de 24 meses.

De esta forsa vamos apoder comprobar la influencia del tiempo de envejecimiento sobre la extracciébn de
coenuestos furénicos en los sacerados de virutas.

1.- Preparacion de las suestras

Las muestras de macerados se prepararon con arreglo a las condiciones 6ptimas de extraccién de aldehidos
furidnicos determinadas en los apartados anteriores.

Una vez preparados se introducen en frascos de plastico de cuello estrzcho y sin g% se dejan estar 24
meses. Cada mes se va tomando una parte alicuota para analizarla por CLAE, en idénticas condiciones eperimentales
a las utilizadas hasta ahora. La Figura N0 63 muestra alguno de los cromatogramas asi obtenidos.
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FIGURA NO 63: Cromatograma de une de los macerados estudiados en este apartado.
2.- Resultados gbtenidos y Riscr<idn

Con los resultados obtenidos se han realizado las Tablas NO 41, N2 42 y N2 43 y las Figuras NO 64, N0 65
y N2 66. En el estudio de la evoiucién de los aldehidos furénicos en los macerados que contenian virutas de roble
francés se puede observar (Tabla N2 41) un incremento en la concentracidén de furfural que se hace constante
practicamente a partir de los nueve meses de envejecimiento.

Para el tiempo de cero meses (tlempo inicial) se puede comprobar como en todos los casos las concentraciones
de aldehidos furénicos encontradas en este apartado, son inferiores a las concentraciones halladas durante la
determinacion de las condiciones Optimas de maceracion para ese mismo tiempo de contacto. Bsta diferencia en las
concentraciones de aldehidos furanicos encontradas entre una y otra serie, puede venir motivada por el proceso de
agitacién brusca que sufrieron los macerados donde se estudiaron las condiciones Optima=, para favorecer la
extraccion de los aldehidos furanicos, y que en estos otros macerados no se realizb.

o hsied cul;:ru‘enbn también a La vista de los riesultados obtenidos tir_l.;u-ent.o progreallvo fen las c::centﬁciones
de aldehidos furénicos encontradas en los aguardientes gggg_ﬂgj[: n virutas roble fr , hasta llegar a
hacerse relativamente constantes estas concentraciones a part r%l noveno mes Qie maceraci para el caso del
furfural, g a partir del mismo mes para el caso del 5-hidroximetilfurfural. Las concentraciones encontradas cscilan
desde los 0.84 mg/L de furfural a tiempo ceroc, hasta los 4.25 mg/L a los veinticuatro meses de maceracion, déndose
una serie de altibajos en las concentraciones halladas, pero siempre airededor de esa cantidad.

El 5-hidroximetilfurfural se suestra inapreciable hasta su aparicién a los nueve meses, a partir del cual
se mantiene practicamente constante hasta los venticuatro con una concentracibén media durante esos quince meses de

0.60 mg/L.

Para los aguardien ﬁfﬂ:ﬂﬂ! virutas de rg%;g Fgﬂ%nn. se observa tasbién un creciuiento en las
extrecciones de compuestos furénicos a -éqludt que aumenta el tiempo de envejecimiento del aguardiente, hasta llegar
a una zona que correspoiide con los zfete meses para el caso del furfural, que podemos considerar como constantes.

Las concentraciones encontradas para el furfural van desde los 0.84 mg/L de ti cerc a los 2.42 mg/L de
media para la zona donde ia extraccién se hace constante. Para el S5~hidroximetilfurfural las extracciones oscilan
entre los 0.94 mg/L en tiempo un mes, hasta los 2.24 mg/L a los dieciseis meses.

Respecto a los mﬁnagg con chscaras almendra, se puede apreciar un clarc ausento en les
concentraciones de aldehidos furinicos desde ti cero a tqsupo un mes, para seguir en ambos aldehidos furénicos,
una zona de meseta donde las extracciones detecta tienden a ser constantes, a pesar de la existencia en esta zona
de altibajos en las concentrsciones detectadas. Esta zona continua hasta los veinticuatro aeses para el furfural,
wientras que para el 5-hidroximetilfurfural se hace aGn m&3 plana a partir del mes de control numero trece.




Las concentraciones medias encontradas para estas zonas de continuidad fueron de 5.96 mg/L para el furfural
y de 2.02 mg/L para el 5-hidroxisetilfurfural.

Igualmente podemos apreciar en las figuras, como las cencentraciones de furfural encontradas en todos los
aguardientes macerados {ea roble francés, roble americanc y chscaras de almendra), son superiores a las encontradas
para el S5-hidroximetilfurfural, por lo que le relacion furfural/5-hidroximetilfurfural sera superior a la unidad
tal y como viene sucediendo eu todos los casos realizados hasta ahora.

Por otro lado podemos apreciar como el contenido total de aldehidos furdnicos detectados en ios macerados,
es mayor en el roble francés que en el roble americano y siempre inferior en ambos tipos de roble al detectado en
los macerados de céscaras de almendra.

Las concentraciones totales encontradas fueron de 3.62 mg/L, 3.2 mg/L y 7.27 mg/L para los macerados de roble
francés, roble americano y céscaras de almendra respectivamente.

La Figura NO 67 nos muestra lo mencivnado anteriormente.
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NO 64: Bvolucién de los macerados de virutas de roble francés.
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FIGURA NO 65: Bvolucifm de los macerados de virutas de roble asericano.
EVOLUCION DE LOS MACERADOS DE VIRUTAS
MA

Concentracion (mg/L) Concentracibn ( L)
Furfural o S-HME .

.
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1
16
24
TABLA N® 43: Evoluciém en aldehidos furénicos de los macerados de céscaras de almendra.
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PIGURA N2 66: Evolucib6m de los macerados de virutas de céscaras de almendra.
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FIGURA N© 67: Concentraciomes totales de zldehfidos furénicos emcoamtrados en los distintos sacerados amalizados.

B.3. Andlisis comparativo ertre el envejecimiento en berril y el de los maccrados de virutas con respecto
al contenido en aldebidns furénicos

1.- Barril de roble francés y virutas de roble francés

Se han comparado los resultados obtenidos con respecto & la extraccién de aldehidos furénicos durante dos
afios de maceracibdn con las muestras envejecidas en barriles de roble franceés.
La Tabla N2 44 nos muestra las concentraciones de aldehidos furénicos obteridas.

Barril de Macerados de
roble virutas

envejecimienio | furfural 5-hmi furfural 5-hmf
afios mgil mgfL mg/L mglL

3.29 0.84

10.97 . 4.09

10.64 g e

%ﬁ 44: Compuestos furdnicos en aguardientes envejecidos en barril de roble y en macerados de virutas de roble
rancés.

Podemos observar que en el envejecimiento en barriles de roble francés se produce un incremento en las
extracciones de dichos cospuestos durante el primer afio de envejecimiento, ya que prsan de una concentracion media
de 1.65 mg/L en el afio cerc, a otra de 6.75 mg/L para el primer afio. Durante el segundo afio de envejecimiento se
pasa a una concentracidu msedia a 6.62 L.

En los macerados dc virutas de roble francés se aprecia igualmente un aumento durante el primer afio de

enve jecimiento, pasando la media de aldehidos fur&nicos ercontrados de 0.42 mg/L en el inicio del envejecimiento,

a 2. mg/L en el primer aflo. Durante el segundo afio de envejecimiento se n&recia un pequefio incremento en las
concentraciones medias encontradas, estando en este tiempo la comntrlcion aldehidos furénicos en 2.48 mg/L,
por lo que podemos considerar constantes las extracciones durante este perfiodo

Por otro lado, podemos comprobar como las extracciones encontradas durlnte los dos afios estudiados en el
barril de roble rrancél. son cmtltatlvueme mayores que las halladas en 108 mecerados de roble francés.

- Barril de roble americano y virutas de roble americsno

Bn el roble americano se pueden observar las mismas etapas descritas anteriormente para e: roble francés,
con un incremento durante el primer afio de envejecimiento que continua duraznte ¢l segundo afio.

De una concentracioén media en aldehidos furénicos inicial de 1.65 sg/L se pasa durante el primer afioc a otra
de 5.13 mg/L en al caso del barril, mientrzs gque en los sacerados se pasa de 0.42 mg/L a 1.96 mg/L en ¢l primer aiflo




de maceracion. En el segundo afio de envejecimiento se obtuvo una extraccion media de 6.3 mg/L en el barril y de 2.33
mg/L en el aguardiente macerado.

En este caso se aprecia una cierta tendencia a seguir aumentando las extracciones durante el segundc afio
de envejecimiento para ambos casos. .

Estas etapas se corresponden igualmente con el mecanismo de extraccion-agotamientc sencionado anteriorsente
¥y en las cuales concurren todos l0os Tendmenos ya comentados para el roble francés.

En !a Tabla N2 45 se puede observar la comparacidn realizada.

Barril de Maceragdos de
1oble virutas

eavejecimienio | furfural 5 hmi furfural 3-hmf
alios mgiL mgfL mgiL mgiL
084 5
253 1.38
293 1.72

I%{ NO 45: Compuestos furdnicos en aguardientes envejecidos en barril de roble y en macerados de virutas de roble
americano.

lgualmente en las Figuras NO 68 y NO 69 se realiza una comparacion entre los aguardientes envejecidos en
barril y aquellos que 1o fueron mediante maceracion, en cuantc a la composicion de aldehidos furénices.

Conceatracién (mg/L) Concentracién (mg/L)
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FIGURA NQ 68: Evolucitn de compuestos furénicos en brandies de emvejecimiento controlado en roble francés.
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FIGURA NO §9: Bvoluciém de compuestos furinicos em brandies de emvejecimiento controlado en roble americano.

B.4. Inflvencia del proceso de agitscidr ee la extracciém de aldehidos furfnicos a partir de macerados
hidroalcobolicos

1.- Muestras analizedag

En este apartado nos propuzimos comprobar la influvenciz que puede tener la agitacion secénica de los
macerados de virut' co la cxtraccién de aldehidos furénicos, ~omparando posteriorsente estos resultados coun los
obtenides en los m .~rados envejecidos de forsa estitica durante veinticuatro meses.




Para tal fin dispusimos de macerados de virutas de roble francés y roble americano de caracteristicas
idénticas a las empleadas anteriormente.

2.- Preparacitn de las muestras

Las muestrzs han de ser sometidas a una agitacion mecénica que favorezca la extraccion de los compuestos
furénicos presentes en la viruta, para lo cual se us6é un agitador magnético de velocidad de giro regulable.

E} macerado preparado anteriormente se coloca en un matraz erlenmeyer de 250 mi. de capacidad y se lleva al
agitador magnético. La velocidad de giro elegida para la agitacién fue de 9500 rpm, ys que a esta velocidad se
produce una agitacion homogénez y no turbulenta del macerado.

Se prepararon dos macerados idénticos de ambos tipos de roble y se sometieron al proceso de agitaciodn en
las condiciones mencionadas anteriormente, manteniendo dicho proceso durante 48 horas ininterrumpidas.

En los periodos de 1, 3, 7, 15, 24 y 36 hores se towan unos microlitros del sguardiente del macerado que
se inyectan en el CLAE para conocer su contenido en aldehidos furé&nicos.

La Figura N@ 70 muestra un cromatograma de un macerado sometido a aglitacién.
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FIGURA NQ 70: Cromatograma de un macerado sometido a agitacién.

3.- g;gl%gﬂgs o%}%nidgs ¥y Discusién
s cantidades de ccmpuestos furédnicos detectadas para los distintos tiempos de agitacion establecidos
figuran en las Tablas NO 46 y NO 47,

MACERADOS DE VIRUTAS DE ROBLE FRANCES

Afltnclén Concentracion (mg/L) Concentracién (mg/L)
horag) Furfural S=HMF

?_Q 46: Concentraciones de aldehidos furénicos emcontradas duramte la agitacién de macerados de virutas de
rancés.

Agitacibn Concentracién (mg/L)
fhoras) Furfural

0.84
1.02
1.21
1.25
1.75
2.56
2.54
2.55 1.10

TABLA NO 47: Concentracicmes de aldehidos furéanicos encontradas durante la agitacién de macerados de virutas de
roble americanc.

Podemos apreciar como influye de forma decisiva el proceso de agitacié: en la extraccién de aldehidos
furnicos. Partiendo de macerados idéntices a los utilizados en el envejecimiento estitico, hemus conseguido
extracciones que van desde los 0.84 mg/L de furfural en un macerado sin agitar, hasta los 2.55 mg/L después de 48
horas de agitacibén para los macerados de robie americuno, y de 0.84 mg/L a 3.30 mg/L para los de roble francés tras
el mismo periodo de agitaciodn.

En el caso del 5-hidroximetilfurfural las concentraciones detectadas van desde la ausencia en ambos tipos
de roble antes de la agitacién, hasta los i1.10 y 1.23 mg/L en el roble americamo y francés respectivamente después
de 48 horas de agitacion,

observa un incremento apreciable ¢n la extraccion de 5-hidroximetilfurfural durante la primera hora de
:gitaci(m. tanto en el roble francés como en el americano, pasando de la ausencia a 0.91 y 0.97 mg/L respectivamen-
e.

Para tiempos posteriores de agitacion las concentraciones detectadas van en aumento y siempre siguiendo la
tendenciz apuntada en otros apartados de llegar a ser constantes las extracciones detectadas como consecuencia del
proceso de agotamiento paulatino de la madera.

En el caso del furfural para el roble francés, durante la primera hora de agitacion ha sufrido igualmente
un fran aumento, pasando de 0.84 mg/L a 2.60 mg/L, mientras que para tiempos de agitaci6n pesteriores, el aumento
de las concentraciones de furfural detectadas es muy lento.

En el caso del furfural en el roble americano, pasa en esta primera hora de agitacion de 0.84 mg/L a 1.02
mg/L, pero los incrementos de las extracciones son inferiores al caso anterior.

En este apartado podemos seguir detectando concentraciones de furfural siempre mayores cue las de 5-
hidroximetilfurfural en ambos tipos de roble, tal y como viene sucediendo en el estudio de todos los apartados
anteriores, con unas concentraciones medias de 2.80 mg/L y 0.99 mg/L para el furfural y 5-hidroximetilfurfural
respectivamente en el roble francés.

En el roble americano las concentraciones medias encontradas fueron de 1.72 mg/L para el furfural y de 0.92
mg/L para el 5-hidroximetilfurfural.

También se puede apreciar como el total de aldehidos furdnicos detectados =n los wacerados en agitacién de
roblc francés, es superior al encontrado en el roble americano, con unas concentraciones totales respectivas de 3.79
.fﬂ' ¥ 2.64 mg/L, al igual que sucedia con las concentraciones de aldehidos furanicos encontrades en los macerados
sin agitar estudiados anteriormente.

Con los datos de ambas tablas hemos construido las Figuras N® 71 y N0 72, en las que puede observarse lo
que acabamos de discutir.
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FIGURA NO 71: Concentraciones medias encontradas para cada sldehido furénico en los macerados de roble sometidos
a agitacion mecdnica.
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PlgghﬂT NQ 72: Concentraciones totales de aldehidos furénicos encontradas en macerados de roble sometidos a agitacion
mecénica.

Si comparamos las concentraciones detectadas en cada tipo de roble con las correspondientes detectadas al
estudiar los macerados durante veinticuatro meses, podemos c robar como con una hora de agitaciéu se consigue una
extraccién de furfural equivalente a tres meses de maceracion en el roble francés, mientras que en el roble
americano, si bien no es tan acusada la extraccion como en el francés, siete horas de agitacion consiguen extraer
aproximadamente el furfural equivalente a un mes de maceraci6n estatica.

Para el 5-hidroximetilfurfural los resultados obtenidos son aan més llamativos, ya que con la agitacién
mecénica se consigue extraer en 48 horas, el equivalente al doble de este aldehido furanico obtenido en
veingicuatro meses de maceracidén en el roble francés, y el equivalente a nueve meses de maceracion er el roble
americano.

Estas comparaciones quedan reflejadas en las Figuras NO 73 y NO 74, donde podemos comprobar conjuntamente
los resultados obtenidos tras el estudio de ambos tipos de maceracion.

Después de veinticuatro horas, la deteccion de ambos tipos de aldehidos furénicos se hace constante tanto
en el roble francés como en el roble americanc, siendo las cantidades detectadas, después de 48 horas de agitacion,
inferiores a las encontradas anteriormente en los macerados no sometidos a agitacion, si exceptuamos el caso del
S5-hidroximetilfurfural detectado en los macerados de roble francés sometidos a agitacién, y donde las cantidades
encontradas fueron superiores a las halladas en la maceracidon estatica.

Las extracciones obtenidas mediante el empleo de la maceracion con agitacién son mucho mfis regulares a lo
largo del periodo de tiempo controlado que las correspondientes a la maceraci6r estética. Al comparar ambos tipos
de curvas, nos encontramos con unas més irregulares, que evolucionan con altibajos y que son las correspondientes
a la maceraci6n estética, mientras que las otras que corresponden a la maceracién con agitacién, tienen un comporta-
miento mAs homogéneo durante el periodo de tiempo estudiado.
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FIGURA NO 74: Ecuivalencia entre el método de maceracién estfitica y el de agitaci6nm en roble americano.




111.7 RELACION ENTRE LA PRESENCIA DE CARAMELO Y EL CONTENIDO EN ALDEHIDOS FURANICOS EN AGUAR-
DIENTES DE VING ENVEJECIDOS

Del estudio de los caramelos comerciales mas empleados en la industria alcoholera, se deduce que su principal
componente furdnico es el 5-hidroximetilfurfural, quedando el furfural cowo componente minoritario.

igualmente al e=ztudiar los compuestos furénicos en brandies comerciales, se conp-obl como el 5-
hidroximeti!furfural era mayoritario respecte al furfural, Se hirzo preciso enténces un estudio que confirmara la
supuesta presencia del caramelo en las muestras comerciales de brandies analizades, paru de ésta forma, poder
relacionar los altos contenidos en 5-hidroximetilfurfural con una adicién de caramelo.

A.- MUESTRAS ANAL1ZADAS
E) analisis se realizb en todas las muestras de brandies comerciales estudiadas anteriormente, volviendo
a separarse segin el proceso empleado en su envejecimento, sistema tradicional o por soleras. para de esta forma

facilitsr su identificacion.
do se realiz6 el estudio sobre las muestras controladas, pués se conocia la no adicibn de caramelo a ellas.

B.- TECNICA ANALITICA

Se ha adoptado la técnica aceptada por la ADAC (1990) para la determinacion cualitativa de caramelo colorante
en vinos y aguardientes, que de modo esquematico se resefia en la figura N2 75.
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PIGURA N2 75: Esquema de la determinacién cualitativa de caramelo colorante en vinos y aguardientes.
C.- RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

Tras la determinacién cualitativa de caramelo en las muestras comserciales de brandy analizadas. pocemos
apreciar como dicha prueba result6é positiva en 36 de las 38 muestras estudiadas.

En !as muestras de brandy envejecidas mediante el sistema de soleras se comprueba como el caraselo colerinte
se encuenira presente en todas ellas.

En los brandies comerciales eavejecidos mediante el sistema tradicional se han obtenido resultados muy
parecidos a los anteriormente mencionados, con un total de 18 pruebas positivas frente a los 20 rtrandies analizados
en este apartado. Las dos pruebas negativas encontradas corresponden a las muestras nimeros 15y 18, en las gque las
relaciones furfural/5-hidroximetilfurfural encontradas. eran las inicas superioresz a la unidad. El resto ‘e muestras
presentaban unas relaciones furfural/5-hidroximetilfurfural inferiores a la unidad y coincidiendo tod.. ellas con
una presencia positiva de caramelo colorante.

Otro aspecto que se pone de manifiesto al estudiar los resultados obtenidos en este apartado, es el hecho
del uso casi total del caramelo como colorante en la elaboracifn de bebidas espirituwosas, brandy principalmente,
¥ sin que influya para nada en este hecho, el proceso de envejecimeinto utilizado en la fabricacién de estas
bebidas. lgualmente es conveniente recordar en este momento, que la Legislacién en Espaiia no da limites maximos
autorizados para la presencia de caramelo colorante en en brandy, solamente hace referencia a la autorizacion del
uso de este compuesto como colorante er los brandies.

A partir de este momentio y a la vista de los resultados obtenidos tras la determinacion de los compuestos
furénicos en caramelos comerciales y brandies comerciales, y en la confirmacién de la presencia de caramelo en estos
brandies, podemos establecer una serie de relaciones:

1.- Todos los brandies comerciales analizados presentan valores en G-hidroximetilfurfural superiores ail
Hrfurl#l %g)seun enve jecidos por el método tradicional o por el método de soleras (Tablas NG 48 Y NO 49,
gura :
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TABLA NO 49: Determinacion de caramelo y aldehidos furéinicos en muestras comerciales de brandies em ejecidos por
el sistema tradicional.

2.- Al estudiar el contenido en aldehidos furanicos de los caramelos comerciales pudimos comprobar

igualmwente que el 5-hidroximetilfurfural era el componente mayoritario (FIGURA N2 76)
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FIGURA N0 76: Concentracién medfa de aldehidos furanicos en caramelos comerciales.
3.~ Presencia mayoritaria de caramelo en los brandies comerciales (TABLAS NOQ 48 y NO 49).

El cociente furfural/5-hidroximetilfurfural de los brandies comerciales es inferior a la unidad para aquellos
donde 1a presencia de caramelo se puede detectar. Solamente en dos muestras, la relacion furfurai/5-hidroximetilfur-
fural fué superior a la vnidad, dando negativa en estos casos la prueba del caramelo.

Igual ocurre para aguellos aguardientes control estudiados, y en los que tenemos la seguridad de la no
presencia de caramelo en elios. En estos aguardientes control, ya sean !os envejecidos por el sistema tradicional,
sistema de soleras, macerados y agitacién, la relacién furfural/5-hidroximetilfurfural es superior a la unidad
{TABLA NC 56 y FIGURA NO 77),.

* Las concentraciones mostradas corresponden a la media de los 5 afios estudiados en cada serie.
** Las concentraciones mostradas corresponden a la media de los 2 afios estudiados en cada macerado.
*#2% Las concentraciones mostradas corresponden a la media de las 48 horas estvdiadas en cada macerado.
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TABLA Nu 50: Determicaci6n de caramelo y aldehidos furénicos em mmestras de aguardientes comntrol.
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De todo esto podemos deducir que el origen

mayoritario
adicién de caramelo como colorante.
NO 76 y N2 77 podemos
metilfurfural al pasar de brandies y
El origen del furfural en estas muestras y da
comerciales y en caramelos comerciales, asi c
es consecuencia de su envejecimiento en roble.
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FIGURA N2 77: Concentraci6n media de aldehidos furfinicos en aguardientes comtrol.
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de la presencia del 5-hidroximetilfurfural en los

comprobar claramente como cambia el signo de la relacién
caramelos comerciales a las series de aguardientes control.
do el escaso porcentaje de este compuesto en los brandies
om0 su predominancia en los aguardientes control, podemos decir que




I11.8. ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS AGUARDIENTES DE VINO
ENVEJECIDOS

Debido a la necesidad de obtener de ung forma objetiva las diversas relaciones que se han podido dar en este
trabajo durante su realizacidn, hemos considerado la necesicad de someter les resultados obtenidos en la
determinacién de furfural y 5-hidroximetilfurfural a un analisis estadistico que nos ponga de manifiestc ¢l grado
de interaccibén verdaderamente existente entre unas variables y otras.

Asi otros autores someten los resultados encontrados en este campo a tratamientos estadisticos.

Bste es el caso de SCHREIDER, Py col., (1979), que proceden a la caracterizacion y diferenciacidn de uvas
destinadas a la elaboracién de brandy mediante el empleo de un anélisis discriminante miltiple.

De una wanera algo més simple actuvan BELCHIOR, A.P. y col., (1984) al estudiar de forma comparativa
distintos métodos de determinacion de furfural en aguardientes. Sin recurrir a complicados test estadisticos tal
y como han heche otros investigadores.

DIEZ, J. y col., (1985) someten los valores encontrados para los componentes del aroma brandy de Jerez
envejecido por 2] método de soleras, a un estudic estadistico que incluye desde la estadistica bésica a un anélisis
de la varianza mediante el test de Newman-Keuls. Posteriormente aplican el an&lisis discriminante a estos datos.

VAN DER SCHEE, H. y col., (1989) emplea técnicas de anhlisis discriminante a los GLC-aromagramas para separar
vn;inadclases de destilados de vino y comprobar meciante ésta técnica si existen adulteraciones en cognac, armagnac
o brandy

BERTRAND, A. (1989) estudia la influencie de la destilacibén continua en los aguardientes de arsagnac mediante
el empleo de técnicas de anklisis multidimenzional.

Una comparacién similar a la anterior es la que realiza PORRETTA, S. y col., (1991) entre dos métodos de
determinacién de 5-hidroximetilfurfural en productos elaborados a partir del tomate. Compers el método cléisico de
determinaciébn de 5-limf por colorimetria (método de Winkler) frente a la técnica por CLAE. Los resultados obtenidos
los trata mediante un andilisis de regresion lineal y mediante un t-test de comparacién de dos muestras apareadss,
obteniendo diferencias significativas entre los resultades encontrados por uno u otro método.

Més recientemente MARTIN-ALVAREZ, P.J. y col., (1991), realizan un estudio para la diferenciaci6n de muestras
de ginebras de diferente origen, mediante la aplicacion de métodos estadisticos de variables maltiiples.

Por lo tanto, en este capitulo se pretende realizar un estudio estadistico que nos permita, de vna forma
concluyente, establecer relaciones significativas entre todas las variables estudi*las en este trabsajo.

Para tal fin se ha empleado el programa estadistico denominado STATGRAPHICS™ (v.5.0) de la casa STSC.

MMMMME&MEMMEMMEM

La extraccion de aldehidos furénicos por parte del aguardiente durante el periodo de envejecimiento va a
venir determinada,como hemos podido comprobar en apartados anteriores de este trabajo, por las condicicnes er las
que se encuentre la madera de roble donde envejece éste.

Una de estas caracteristicas o condiciones es el estado de agotamiento en el que se puede encontrar la madera
de roble como consecuencia del uso a la que ha sido sometida. Este agotamientuv se caracteriza por la no cesién de
sustancias quimicas al aguardiente. Algunas de esas sustancias son los aldehidos furénicos.

Al realizar el estucdio sobre la presencia de aldehidos furénicos en aguardientes envejecidos en distintos
tipos de roble y barriles, pudimos comprobar como la extraccibtn de estos compuestos por parte del agvardiente se
caracterizaba por una primera fase donde se producia una cesibon intensa durante un pericdo relativamente corto de
tiempc y una segunda fase caracterizada por una cesién mucho menos intenza y en un periodo mé= largo, era resultado
de un cercano agotamiento de la madera en estos compuestos furénicos. Por Gltimo, la tercera fase venia condicionada
por el agotamiento de la madera del barril, por lo que las extracciones de cowpuestos furénicos eran practicamsente
nulas y su presencia en e! aguardiente se hacia constante.

ROUS, C. y col., {1983), PUECH, J.L. y cel., {1985) estudian la evolucidon de los compuestos fenblicos de
la madera de roble en el envejecimiento de vinos y armagnac. Intentan ajustar las curvas de gvolucién encontradas
mediante funciom s lineales, exponenciales e hiperbélicas, encontrando que la funcién Y = responde mejor a las
curvas tedricas por ellos obtenidas.

De nuevo PUECH, J.L. y col., (1987a) estudia la evolucién de los compuestos de degradacién de la lignina
durante el envejecimiento del armagnac para intentar ajustarlos a un modelo de extraccién no linezi. Dicho modelo
encontrado por + J.L. resulta estar condicionado igualmente por el agotamiento de la madera en los productos
de degradacion de la lignina, siguiendo una curva de extraccién parecida a la ahora encontrada por nosutros para
los aldehidos furénicos.

En este apartado se pretende realizar un ajuste similar al realizado por PUECH, J.L. (1987a) para los
productos de degradacion de la lignina, pero sobre los aldehidos furanicns extraidos por el aguardiente durante el
enve jecimiento. Mediante una curva funcionalizade vamos a intentar ajustar la presencia de estos compuestos en los
distintos tipos 7= aguardientes envejecidos estudiados.

En la reaiizacion de nuestro estudio hemos tenido gque eliminar agquellos periodos encontrados principalmente
en barriles usados o nuevos sin quemar y en los cuales no se producia extraccién de compuestos furénicos. Nuestro
estudio se centra en la evolucién de la extraccion de estos compuestos, por lo que estos periodos, donde no existe
extraccibn, y por tanto no hay cambios significativos en la presencia de aldehidos furénicos, carecen de importancia
en este estudio y de ahi su eliminacioén.

A.1. Resultados obtenidos en el estudio mediante wodelos no lineales

Las curvas de presencia de aldehidos furénicos encontradas tanto en la serie A, B, C, D, macerados d virutas
y macerados de virutas en a?tacibn. y cuya estadistica b&sica aparece er las Tablas NO 51 a NO 58, responden al
mecanismo de extraccién-agotamiento antes mencicnado. Estas curvas condicionadas por tal mecanismo de extraccion-
agotamiento, se caracterizan por tener, en primer lugar, una zona de aguda pendiente y méxima extraccién (la fase
primera antes mencionada), seguida de otra zona donde la pendiente se svaviza y por tanto las extracciones
disminuyen (fase segunda), y una Gltima zona donde la pendiente de la curva se hace nuia y las extracciones cesan.
Est: ?ltln fase coincide, como ya se comentd anteriomente, con el agotamiento de la madera del barril en aldehidos
uranicos.




Variable: Serie A de roble asericano FURFURAL Variable: Serie A de roble asericana 5-HNF Variable: Serie 8 4o roble asericana FURFURAL
Tasado de auesira ] Tanafia de aueslra ] Pufﬂn de suestr. b

n::;, 7.30067 Nedia 3,365 Nedia L3
Desviacitn estdndar 2.079% Degviacién esldndar 1.65781 Desviacion esténdar 0.539311
Erro. eslindar 0.828522 Errar estdndar 0.6748 Error estdndar 0.220173
Goef, de vatiacién 21.79% Coef. d° variacitn 89,2650 Coef. de variacign 12,4889

TABLA NO 51: Estadistica basica de las series estudiadas

Variable: Sarie § de roble anericano S-HAf Variable: Serie C de rable americano FURFURAL

lanaiio de muestra b Tasaito de suestra ) Tasalo de seest
Desviacidn esldndar 07% Desviacitn estdndar 0.20779 Saariatida asl :
Error esténdar 0.480745 Errar esténdar 0.0848299 tan eslindar 0.142887

; Errar estdnda ¥
Coef. de variacidn 72,3754 Soef. de variacitn 5.19% bt “”;mm 0.0563333

e T T

JABLA N© 52: Estadistica béisica de las series estudiadus

Variable: Serie A de rchle frances FURFURAL Variable: Serie A de roble frances S-HNF

Variable: Serie B ¢e roble francés FURFURAL

Tanafo v westra ] hu_f.a de auesira ] Tasaio de mussira . = res
Redia 9.65 Nedia 2,155 Megia 33033
Desviacite sstandar 3.16092 Desviacitn estdndar 1.00707 Desviacitn estdndar 0. 162688

Ereor estdndas 1.2908 Error esténdar 0. 411135 ’

i Error estdndar 00668142
Coef. de variacién 32.7587 Coef. de variacién W.7318 Coaf, d» variacign 1.84598

TABLA NO 53: Estadistica béaica de las series estudiadas




Variable: Serie B de roble francés S-HNF Variable: Serie C de roble francés S-HMF Variable: Serie C de roble francés FURFURAL

Tanafio de suesira Tasafo de sueslra 4 Tamako de auestra

fedia 0.241667 Media 0.203333 Redia 3.09647
Desviacidn estdndar 0.178!48 Desviacifn estindar 0.113608 Desviacin estindar 0.16907%
Error esténdar 0.072728b Error esténdar 0.0463801 Error estdndar 0.069025
Coef. de variacitn 68.082 Coef. de variacign $5.8725 Coef. de variacion 5.45993

TABLA NO 54: Bstadistica bisica de las series estudiadas

Variable: Serie D FURTURAL Variable: Serie D 5-HNF Variable: Serie saceracién roble francés FURFURAL
Tanaiio de auesira L} Tanaiio de muesira [ Tasadio de suestra 10

Hedia 3.9 Hedia 0.261667 Hedia 1317
Desviacidn estindar 0.348884 Desviacion estdndar 0.253804 Desviacitn estindar 1.15015
Error estindar 0.182481 Error esténdar 0.103615 Error estindar 0.363709
Coef. de variacidn 8.0102 Coef. de variacién 96.9953 Coef. de variacitn .46

TABLA NO 55: Estadistica bisica de las series estudiadas

Variable: Serie aaceracitn roble frances 5-in Variabie:Serie saceracitn roble americana FURFURAL Variable: Serie maceracion roble asericano S-HMF

'“‘.'."’ de auestra 10 lanaiio de suesira 10 Tasafio de uestra 10 R
;:‘"} ik g'g:mz Redia 2.089 Nedia Li7
Sviacion estdndar . Desviacién estdndar 0.606693 Desviacidn estdndar 0.6117
Error esldndar 0.085299 Error estandar 0.191883 Error astindar o.nu?
Cost. de variacién 770888 Coef. de variacién 29.756 Coef. de variacign 52,2883

TABLA NO 56: Estadistica bésica de las series estudiadas




Variable: Serie maceracidn cdscara alsendra FURFURAL

lasafia de muestra 10

fedia 5.7
Desviacion estdndar 1.6231
trror estindar 0.51320
Coef. de variacidn 29.7981

Variable: Serie sacerarién cdscara alaendra S-Hrr

Tagado de muestra 10

Redis 1.829
Desviacién estandar 0.618395
Error esidndar 0.194921
Coef. de variacién 313.7012

TABLA NO 57: Estadistica bésica de las series estudiadas

Variable: Serie agilacién roble francés S-HMF

Variable: Serie agitacién roble americana FURFURAL

Variable: Serie agitacidn roble francés FURFURAL
Tanafio de auestra 8

fedia | 2.8

Desviacidn estindar 0.829113

Error estdndar 0.293134

Caef. de variacign 29.6112

Variable: Serie agitacidn roble asericang 5-HNF

Tanaiio de muesira 8

Nedia 1.0025
Dasviacion estdndar 0.381082
Ezror esténdar 0.134719
Coef. de variacién 318.0092

lasaio de wuesira

Madia 1715
Dasviacidn wstindar 0.738048
Errar estdndar 0.260939
Coef. de variacicn 43.0383

Tanaiio de wuesira ]

Nedia 0.935
Desviacidn estindar 0.339874
Error estdndar 0.120160
Coef. de variacisn 36.3502

TABLA NO 5B: Bstadistica bésica de ias series estudiadas

La curva encontrada en todos los casocs presenta un marcado carécter
Y = ¢* 3si la consideramos en todo su conjunto. mientras que si 1o hacemos
fases, nos encontramos con una curva de las llamadas cuadréaticas y que

Por tanto nuestros esfuerzos se centrarcn en encontrar principa

exponencial del tipo

atendiendo solamente a las do, primeras
responde al tipo de Y = a¢bxecx®,

Imente dos funciones exponenciales que se

ajustaran lo més fielmente posible a nuestras curvas en su totalidad. La funcién cuadrética queda sdlo como
comparacion con las otras dos durante las fases primera y segunda.

Después del estudio de varias funciones exporenciales se encon

traron dos de ellas que se ajustaban bastante

fielmente a ias curvas de presencia de al_midns furﬁlnc_:ag/slj aguardientes. Dichas funciones eran:

Y = 31(1—1.'

donde B8,, B,y a, a, tomen valores diferentes se
i :

n Tabla

NO 59 y posterioreg,

JyY=e

g0n se trate de aguardientes envejecidos en unos u otros barriles,

vienen reccgidos todos los parémetros encontrados para estas curvas.




AJUSTE 1 Resuitados del ajuste

estisado error estdndar relacida
] 011000000 25633941 n.un
[ 7] 51000000  .10713838 .35

Iateracciones toiales = | Fuscionss evaluadas lotales = &

Andlisis do la varianta para la®regresidn coapleta

fuealn susa dp cuadrados gl sedia de cuadrados relacide
AJUSIE 1 nenne 1 16951559 $43.5007
Error 1.2483192 ] S0

Tetal 34047950 b
Total feorr.) 20.593483 §

R-cuadrado = 0.139383

AJUSTE 2 Reswitadas del ajuste

estisade error estindar velacién
oy 213060086 07155226  98.8595
a, OLISNIS  LAIN0N8 T.90

Interacciones lotales = ? funciones evaluadas lolales = 7

Andlisis de la varianza para la cegresién cospleta

tuente susa de cuadrados ol Media de cvadrados relacitn
MJUSIE 2 s 12 169.9812 1220.504¢
Error LSS10194 § 1392549

Tolal 38047350
Tetal lcorr.) 20593483

-cuadrado = 0.972952

AJUSIE 3 Resuilados del ajuste

estisado error eslindar relacide
a 1.6203%0 75089981 4.82100
] JI5375400 0567927 L3N
[ -.00300995  .00092958 -3.0M

Interacciones totales = 3 fuaciones evaluadas totales = 1}

andlinin de la varianza para la ragreside cospiata

fuente susa de coadrados ol Media dn cxadrados relacide
AUSIE § 338.61706 3 14,8138 191.0135¢
Errar 1.8620000 | 420013

Total 0.479%0 1
Tatal (corv.) 20.593483 S

1-cvadrado = 0.909562

TABLA N9 59: Coeficientes obteridos em los ajustes de la serie A de roble smericano para el furfural
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MUSTE | Resullados del ajuste

eslisado error estdedar relacisn
n 1.33582677 12507847 .405
" JOITET  L01SMAGT0 5,973

Interacciones totales = 3 Funciones avaluadas tolales = 10

fndlisis de la varianza pare la regreside cospleta

funnta susa de cuadrados 91 Media de cuadrados  relacién
AJUSTE |} 81.51758 1 10.7509 997.04889
Errer Q835177 L} 0408794

Tetal B1.481100 ]
Total leorr.) 13.701750 H

R-cuadrado = 0.988101

AJUSIE 2 Resuitados del ajusie

ay uslisado error esidndar relacitn
1.55075090 03286256 1.1
a5 4.35578102  .B20359M0 .nn

Intaracciones totales = 2 Funciones evaluadas lolales = 7

Andlisis de la varianza para la regresién cospleta

fusnte susa de cuagrados gl Media de cuadrados relacién
MUSTE 2 nsae 1 10.7854 1506. 3457
Error ,1083041 L] 0770780

Tolal 81.481100 b
Total lcorr.) 1370750

f-cuadrado = 0.992119

MISIE 3 Resuiladon del ajuste

aslisado  arvor estdadar  relacide
a JAsIne 582 LS80
] 7085807  .OME9I95) 150230

e S 00NT975 00072604 -D.MADS

Interaccionee lotales = 7 funciones evaluadas tolales = 9

Asdlisis de 13 varianzz para la regresien cospleta

fusate susa da cuadrados gl Media de cuadrados relacién
AJUSTE 3 go.5nM8 3 26.808318 10.092728
freer 1.136132% 3 AN

Total 81.581100
Tolal f(corr.) 13.701750

R-cuadrado = 0.917321

T NO 60: d
TABLA NO 60: Coeficientes obtenidos en "os ajustes de la serie A de roble americaso para el S—h!druxl.nct-ufurfhm

§2




AJUSTE 1 Resullados del ajuete

estinado error asliadar relacidn
n 1.52000000 09820147 14,9456
n 1.30000000 10098423 1.0128

funciones evaluadas totales = &

Interacciones lotales = |

pedlisin de la varianza para 13 reqrasien cospleta

fuente susa de cuadrados gl Media ¢u cuadrados  relacidn
NL%e 2 $6.5704 12206599

MUSIE 1
frror 1850028 L] LONB3567

11338230 b

Total
14502833 5

Total teors.)

I-cuadrado = 0.872513

AJUSIE 2 Resultados del ajuste

o estinada ecror estandar relacaon
! LS200000  Ol6Wses 19T
Qq _33950000  .059A198Y 54061

Interacciunes lotales = 1 funciones evaluadas totales = §

fadlizis de la varianza para la regresién cospleta

fuente
AJUSTE 2 1775.0627

Erenr

susa de cuadradcs gl Medid de
ni.nw ? $b.60
1275614 [] 0318303

B

cuadrados  relacion
IL]

Tatal 113.30230
Total leorr.) 14542838

f-cuadrado = 0.912786

AJUSIE 3 Resuliados del ajuste

estisado error estdndar relacion
H 3.32078737 15439702 21.5008
b 08890113 01208883 S.097
[ -.00081843 20019114 -4.2819

|nteraccioaes totales = & funciones evaluadas totales = 17

Aaslisis de 1a varianza para la regresion cosplela

R

fuante eusa do cuadrados gl Media de cuadrados relacién
AJUSTE 3 3.6 1 3.7585 1438.471
Error 0787402 3 0262087

Total 1i3. 34230 b

Total icorr.} 145402810 H

R-cuadrado = 0.945856

TADLA N2 61: Coefici
cientes obtenidos en los ajustes de la serie B de roble americano para el f
e vrfural.
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AUSIE | Resultados del ajuste

estinaco error eatdndar relacidn
fn 2.20303657  .0875ATI7 25.8493
[} 7085072 0N Lan

Interacciones totalee = ¢ funciones evaluadas lolaice = ]

Andlisis de la varianza para la reqfesidn cosplela

fuente svaa de cuadrados 91 Media de cuadrados  relacidn
AJUSTE 1 w7 o 1218102 15.43803
Error 1095807 ] 023801

Tatal n.4172200 b
Total leorr.) 37289338 ]

R-cvadrada = 0.970417

AJUSTE 7 Resultados del ajuste

estissdo  error estdndar relacitn
% 8300000 02890112 30.5525
a, 2.50000000  .508516%71 1.9632

Interacciones lotalus = 1 funciones avalvadas totales = §

Andlisia de la varianza sara la regresidn cospleta

fuante susa de cuadrados gl Media de cuadrados  relacide
MUSIE 2 28.3638 1 12.1819 1007, 1008
Error 083841 1 0120980

Tolal M.012200 [
Totai (carr.) 3.72893558 L]

R-cuadrado = 0.987025

MUSTE § Resultados del ajusie

estisada  error esldndar relaciée

59388728 A8l B0b8Y

102712902 03823273 1.68768
-.00123942  .0COKOA3S -2.05083

Inleracciones totales = 2 funciones evaluadas lotaies 7 9

Mdlisis de la varianza oara la regresion cosplela

fuente susa de cuadrados gl Media de cuadrades  relacién
AJUSTE 3 062998 ) 7.874999 n.anun
Error JBI2018 3 .2670008

Total 0.412700 [}
Total icorr.) 37789338 3

R-cuadrado = 0.7888%

TABLA NQ 62: Coeficientes obtenidos en los ajustes de la serie B de roble americano para el s-hldmlutilfnrmnl.

94




TABLA N2 63: Coeficientes obtenidos en los ajustes de la serie C de roble americano para el furfural.

AJUSIE | Resultados del ajuste

aslisade
3.43000000
2.37000000

error estdndar relacion
pl000111 3562960

L2195800

32.9%

Intsracciones tatales = |

funciones evaluadas tolales = §

[ ]
Andlisis de 12 varianzf para la regresitn cosplata

15491883

fuente tusa de cuadrados gl Media de cuadrados relacitn
MUSIE © .09 2 8.5

freor +0020004 ] 0005001

Total 78.710400 ]

Total leoer.) 0983333 H

R-cuadrado = 0,979457

AJUSTE 2 Resuliados del ajuste

oy
a,

esiinado
1.29320727
Jderne

ercor estdndar relacion
783758
22,042

001715468

00457311

Interacciones tolales = 7

funciones evaluadas totales = 7

Andlisis de la varianza para la regrasion coseiela

fueate susa de cuadrados gl Media de cuadrados  relacion
MUSTE ? naw 2 39,355 99999.000
Error .0007218 | 0001804

lotal 75.710400 [}

Tatal feore.) 0983333 5

R-cuadra:ta = 0.99264

AJUSTE 3 Resultados del ajuste

i
|}
c

eslisado
3.3206023
01774875
-.00021742

error estdndar relacidn
50.9647
1.4%
-7.4908

J04523338
.00510750
.00008074

Interaceiones totales = §

funciones eveluadas totales = 1}

Andlisis de la varianza para la regresion cosplela

gl MNedia de cuadrados relacidn

twenke suad de cuadrados

SJUSIE 3 Tb.4963 3 25.5655
Error 0180559 3 0008453
Totai 76.710600 b

Total feore.) .0983333 5

K-cuzdrado = 0.857059

25

$456.5408




AJUSTE | Resuitados dei ajusle

ealisado error estindar -easiaa
n AS310000  .00R10327 JLes
[ LAT90000 02290705 R

Interacciones tolales = | Fessiones rmuinias {01ag o ¢

Andiisis de la varianta ur‘a la regrecion commiza

fuente Susd de coadrados gl Media de casamx  rega. .,
MUSTE ) 1.0222 H Sl 6832,
Error .0002992 L] .000078¢

Total 1.0225000 [}
Tolal (carr.) . 1020833 5

R-cuadrado = 0.997089

AJUSIE 2 Resuitados del ajuste

estisado  error estdnda:  2agin
ay -. 70485859 0197478 I
ay 1.48100387  .17194%900 a2

Interacciones totales = 2 Funciones waiuadas .0y < 7

Andlisis de la varianza para la regresion comets

fuente susa de caaorados gl Media de cadeadls ey,
WESIE 2 1.0212 ? Sk 1839
Ertor 0013109 ] L0003

Total 1.0225000 b
Tatal leorr,) 1020833 ]

R-cuadrado = 0.987138

MUSTE § Resuitados del ajuste

—ena

estisado  errcr estanms “vlacidr
a 5168787 Lo85Amsit Jrae
b 01770288 00869310 '
¢ -.00022759  .0001058:  -1.103k

Isteracciones totales = 4 funcioe vaivage. 1509y = |7

Mndlisis de la varianza para la regresior cameia

fuente susa de cuadrados gl Media or camades  .og0,
AJUSTE 3 J98387 3 Bev " 4073
Ereor L0178 3 .oeM

Total 1.0225000 b
Tolal lcorr.) .1070833 ]

R-cuadrada = 0.763507
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AJUSTE | Resultados del ajusle

estisado orror maidedur e
n LAS310000  .00A0327 e
n L7790000 02290705 el

Inleracciones totales = | Fosgiones reuadas Lorag . ¢

Mdlisis de la varianza ur‘a 12 regresidn comiea

fuente Scaa de cuadrados gl Media de cwasams  rete. .
AUSTE 1 o ! Sl il..a
Error 0002992 (] 000074

Ietal 1.0225000 (1
Total fearr.) .1020833 H

R-cuadrado = 0.997049

MUSTE 2 Resuitados del ajuste

eslinado  eiror esldnds: ~—acide
oy -, J0085850 0197478 R
Ol 1.08100087 17196900 Lailt

Interacciones totales = 2 Fenciones Tai0adas 1oipq » 7

Andlisis de la varianza para 1a regresids comees

fuente susa de coderacos gl Media de cwdsaans  reqg,
AJUSIE 2 lLen? 1 Ak 1%
Error 0013109 L} 00833

lotal 1.0225000 (1
Total lcorr.) 1020833 ]

R-cuadrado = 0.987158

MUSTE § Reselfados del ajeste

estinado  errcr estinm - wlagiér

15108787 .ossAlsIt LImne

0770288 .00B49310 "
-.00072259  .00010SS:  -.108%

Interacciones iolales = 4 funcasee :vaivage. 13195 = |7

Andlisis de la varianza paca la regresior samata

fueate svea de cuadrados gl Media or zamwases ..o,
AJUSIE 3 g 3 vy * 40703
frror L0378 3 008N

Tolal 1.0775000 (]
Total lcorr.) .1020833

R-cuadrada = 0.763547

TABLA N2 64: Coeficientes obtenidos en los ajustes de la serie C de roble americanc para el 5-hidroximetilfurfural.




MUSTE | Resultados del ajuste

eslisado error ssldndar relacide
L]} 109485149 252512 398808
n L3019530 07930843 .53

Interacciones lotales = 2 Fungince? evaluadae tslales = 7

Andlisis de |2 varianza :m la regresidn completa

fuente suma de cuadrados 9l Media de cuadrados relacitn
MUSIE | 40720458 ? 303.62229 38.55530
Eeror 1.4876208 L] . 3619052

Telal $08.49220 b
Tolal lcore.) 49957200 §

R-cuadrado = 0.971023

MUSIT 2 Resullados del ajuste

eslinado  error esldndar relacion
» 3 203457593 .03013058 80.8002
a, 1.200308002 . 2003010 .1

Fusciones svaluadas totales = 7

Mndlisis de la varsanza para la rearesion comslela

tuente susa de cvadrados gl Media de cuadrados relacidn
MUSTE 2 608.76351 2 303.30175 829.19723
Error 1.9288910 1 A7

Total 508.89220 b
Total lcorr.) 49957200 5

R-cuadrado = 0,941393

AJUSTE 3 Resullados del ajuste

estisado error estdndar relacidn
a 4,22200000 174054308 239812
b 1210000 13784307 2.98%3
¢ -,00530800 00217947  -2.40484

Interacciones totales = | Funciones avaluadas lotales = §

Andlisis de la varianza para la regresn cospleta

fuenis Sund de cuadrados 9. Padia de cuadrados  relacite
AJUSTE 3 e ) 199.4087% $8.05004
frror 10237925 3 1412882

Total 508.49220 5
lotal [eorr,) 19.957200 H

R-cvadrado = 0.795066

TABLA N© 65: Coeficientes obtenidos en los ajustes de la serie A de roble framcés para el furfurel
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MUSTE | Resullados del ajuste

eslisade error sskindar relacidn

n 2.42000000 10335494 25.3001
n 18000900  .0S207201 3.0008
Interaceiones lolales = | funciones evaluadas fotales = § - P

[]
Andlisis de la varianza para la regresiin cosplela

tuente susa de cvadrados gl Media du cuadradoz  relacion
AJUSIE & nms 2 16.38877 1607378
Crror 1575584 L 0393891

Total 32.935100 b

lolal leare.) 5.0709500 §

R-cuadrado = 0.98693

AJUSTE 2 Resullados del ajaste

oy estisada  ervor estdndar relacién

1.02813770 03542751 8.0580

a; 2013500 SSleOdBk MMM
Interacciones totales = ? funcioney evalvadas lotaies = 7

Andlisis de la varianza para la regresisn cospleta

fueate sus2 de cuadrados gl Media de cvadrados  relacion
MUSTE 2 1283048 ? 154010 821,508
Error 1086287 L] 0261559

lotal 32.935100 b

lotal (corr.) 5.0709500 5

R-cuadeado = 0,979349

MUSTE 3 Resultades del ajuste

estimado error asldmdar relacién

L] 4300000  .SR03I03 16296
t 12600000 08544160 2181
¢ -.00158500  .00071880  -2.20508
Interacciones tolales = | funciones evaluadas tolales = §

Andlisis de la vazianza para la regresion cosplela

iuente susd de cuadrados ol Media de cuadeados relacion
MUSTE 3 nansy 3 10,8071 74 20.575559
Ereor 11135747 i SN

Total $2.935100 ]

Total leorr.) 5.0709500 H

R-cuadrada = 0.780401

TABIA H2 $6: Coeficientes obtenidos =n los ajustes de la serie A de roble francés para el 5-hidroximetilfurfural.




AJUSTE | Resullades del ajuste

talisado error esléndar relacite
(] 30500903  .ononT0 nwne
n 393550458 S.03m001) 12980

Interaceiones Lolales = 3 funcionss evaluadas lotales = 10
[ ]

Andlisis de la varianza para la regrasisn cosplela

fuente Susa de cvadrados 9l Madia de cuadrados relacion
AUSIE | §.0107 ? 33.5353 10404821
Error A28 | 0322306

Total 41.199500 é
Total (earr.) 3038 ]

R-cvadrado = 0.025776

AJUSTE 2 Resultados del ajuste

a, eslisado  error eslinéar relacion
i L0 02500518 18.3785
o 01385071 08199772 150

I_El_tucemm ftolales = ? Funciones evaluadas tolales = 7

Andlisis de la vartanza para I2 regresitn cosplela

fusate Susa de cuadrados gl fedia de cuadrados relacién
RJUSTE 2 47,0089 2 33,5368 1026.4911
Error . 1308507 [} 0328827

Tetal §/.19900 (1
lotal lcorr.) 1323383 H

R-cvadrado = 0,0127152

MUSIE 3 Resultados del ajuste

eslivado  error eatdndar celacitn
H 340228271 17425005 19.5258
] 00157600 01384304 1188
[ =.00008047  .00021571 =740

Interacciones lotalen = § Funciones evaluadas lolales = |7

Mndlinin de 12 variana para la regresida cospleta

fuente Susa de cuadrados ol Madia de cuadrados relacion
AJUSTE 3 67.0993: 3 22,3660 589.08750
Ervor 1002918 ] 0334305

Intal 47.199%00 (]
Iotai leorr.) 432850 H

R-cuadrado = 0. 202179

TABLA N2 §7: Coeficientes obtenidos em los ajustes de la serie B de roble francés para el furfural,




MUSTE | Resuilados del ajuste

: etror estdndar relacidn
01203493 15,5098
01968628 33540

eslisado
(1] A5482
" 30499372

inleraccionss lotales = § veaciones avaluadas {alales = 10

Andlisis de la varianza para la ragresion cospleta

fueale
AUSIE |
Eeror

0uaa de cuadrados gl Media de cuadrados relacién
a2 ? 45831 684,388
.0026789 L] .6008497

Total
Total leore.)

+91¥3000 ]
0904833 H

t-cuadrado = 0.97039

AYSTE 2 Resuliados del ajuste

error estdndar relacidn
03577080  -22.0485
29305859 4,004

wstinado
-, 80300000
1.408000C0

a
oy

Interacciones lotales = 1 Funciones svaluadas tolales = §

Andlisis de la varianza para la regresita cosplala

relzeidn
10,2474

fusnte
MUSTE
Errer

9l Nedia de cuadrados
A5TI0
.0009733

susa de cuadrados
B L] ?
,0038931 L]

Tolal
Total learr.)

.9193000 ]
0908833 ]

R-cuadrado = 0.95697%

AJUSTE 3 Resullados del ajusia

error estdndar relacidn
09114881 1.72108
00713810 2.16558
00011286  -1.68995

estinzdo
a 15699920
b 01545815
t ~-.00019063

Interacciones totales = 7 Funciones evaluadas lotales = 9

Andlisis de la verianza para la regresidn cosplela

fusnte 8usd de cuadrados gl Media de cuadrados relacidn

AJUSTE
Error

891845 3 29728
0274541 H 0091514

32.484983

fotal
Tolal feore,)

R-cuadrado = 0.594584

TABIA N@ §l: Coeficientes obtemides en los ajustes de la serie B de roble francés para el 5-hidroximetilfurfural.

9193000 b
0904833 5
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AJUSTE 1 Resullados del ajuste

error estdndar relacidn
15.0908
L0006

eslinado
3.0580747 3.71472€-002

i 27.108927% 4.19200£0010

Interacciones totales = 3 funciones avaluadas totales = 10

&
Anélivis de la varianza para la regresin cosplel)

relacidn
157.47000

fuente susa de cvadrados gl Media de cuadrados

AJUSTE 1
Erree

§2.82711
.1518928

? 1870358
L} 0319732

Total
Total leorr.)

R-cuadrado = 0

$7.679060
JAN933S

b
]

MUSIE 2 Resuitados del ajuste

ay
)]

estisado
1.11809321
-.01978%%0

error estindar relacidn
02315289 43,1812
05328045 ~1.4982

Interacciones totales = 2

funciones evaluada

s tolales = 7

Pndlisis de 12 varianza para la regresion cosplela

fuente
AJUSTE 2
Error

susa de cuadradas
57,5860
0930135

al Media de cuadrados
? 287930
(] 0232504

relacion
1238.2280

Tolal
lotal leorr.)

R-cuadrado = 0.389257

£1.479000
BEYEAM

b
5

AJUSIE 3 Resulladoe del ajuste

¢

estisado
338181218
-.02067185
00027189

ercor estandar relacion
12068700 7.8515
00944928 -2.18%
.00014940 1.8198

Interacciones lolales = 3

funciones evaluadas Lotales = 1)

Andlisis de la varianza para la regresién cospieta

‘uanie
AJUSTE 3
frror

susa de cuadrados
51,4309
0881105

ol Nedia de cuadrados relacidn

3
3

19.2108
0150368

1197.8871

fotal
Total fcorr.)

R-cuadrado = 0.643408

§7.679000
1429333

1
5

TABLA N2 §9: Coeficientes obtenidos en los ajustes de la serie C de roble francés para cl furfural
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AJUSTE | Regullados del ajuste

estisado error aslindar relacitn
1] JJ0888L00 .00MADITS 9.0407
L} JAT807638  L0%R0219 6148

Interaceicaes totales = 2 Funciones evaluadan lefales = 7

Madlinin de la varnaazagpara la regrositg conpleta

fuante susa de cuadrados gl Media de cuadradon relacidn
AJUSTE 1 M85 ? 0 1560.8278
Errar ,0003783 L] 0000945

Tatal ABagoco ]
Tatal lcorr.) L035333 H

R-cuadrade = 0.909644

MUSTE 2 Resullados del ajuste

@ esticado error estdndar relaciés
L SLIJIOSRD 09T 9475
o, 118321820 LO7OMMS) 14,4419

Interacciones tolales = 2 Fusciones evalvadas totales = 7

Andlisis de la varianza para la zegresin complela

fusnte susa d2 cuadrados gl Pedia de cuadrados  relacidn
AJUSIE 2 A8 ? FLr nm.ns
Error 0002358 L] 0000589

Total .A888000 b
Total leore.) 036533 5

R-cuadrade = 0.99355

MUSIE 3 Resultados del ajuste

estieado  error estdndar relacidn

2086605 00372762 .03

01093989 00302349 3.19535
-.00013677  .00005613  -2.52048

Interaccionss totales = 4 Funciones evaivadas lolales = 17

Andlisis de la varianza para la regresion cosplela

fuente susa de cuadrados g1 Media de cuadrados  relacion
AJUSIE 3 .A78e84 3 159495 75.759543
[rror 0063158 i .0021053

Tatal .4848000 (]
lotal (err.) 0345238 H]

R-cuadrado = 0.827172

TABLA N@ 70: Coeficientes uﬁtenidol en los ajustes de la serie C de roble francés para el 5-hidroximetilfurfural.
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MUSIE | Resullador del ajuste

eslisado error asidndar ralacite
n LOMOTIAL L0 4.
i LATTHBOS 1% 9.100%

Ialeracciones lotales = 3 Funciones svalvadas totales = 7
- .. Jati i ok ST
Mdlisis 4o 13 varianzz para la regrenin cospleta

fuente 8usa de cuadrados gl Nedia de cuadrados relacidn
AJUSTE 1 9%.620) ? .30 2206.757%
[reor 0499200 ] 174800

Tolal 94.4698200 [
Tolal (earr.) 5084000 H

R-cuadrado = 0.885113

MUSIE 2 Resullados del ajuste

o estisado error estandar relacidn
1 LAIOTONS 0126108 112951
o, 20078 s b.712

Interacciones lotales = ? Funciones evaluadas totales = 7

Andlisis de la varianza para la regresion cosplela

fuente Susa dn cuadrados gl Nedia de cuadrados relacisa
AJUSTE 2 94.4450 ? 47,35 39467053
Error 0897108 L] .0123026

Tota! 94.498200 b
Total fearr.) 6086000 H

R-cuadrada = 0.5191%7

MUSIE 3 Resuitados del ajuste

estisado  error estindar relacién
3 33391938 10970008 23,384
b 08158093  .ci017912 3.719%
] =.00007990 00007474 -2.7151

Interacciones totales = 4 funciones evaluadas totales = 17

Andlisis de la varianza mara la regresion cospleta

fuenie Sus3 de cuadrados gl Media de cvadrados relacién
AJUSIE 3 9M.4200 ] 31,5438 1805, 3211
Error 0873378 3 0220458

Total 91.698200 4
lotal leore.) .6086000

R-cuadrado = 0.889357

TABLA N 71: Coeficientes obtenidos en los ajustes de la serie D para el furfural
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AJUSTE | Resullados del ajuste

eslisado  ervor esténdar relacidn
[ 1] 55481989 00738399 8.4
n 13988150 00974821 14,2955

inkeraccianes lotales = 7 Funciones gvaleadas Lolales = 7

[ ]
Aadlisis de 13 varianza para la regresidn cosplels

fuente susa de cuadrados gl Media de cuadradas  relacitn
MUSIL | 1.9697 ? .88 §360.7538
Error 0007518 L 40001829

Total 1.9704000 b
Total lcore.) L35 H

R-cuadrado = 0.994981

RJUSTE 2 Resullados del ajuste

estisavo  error sstdndar relacion
@ - 9069565 L00BIH0 -15.3202
[+ 5} 2.07761689  .JADLAGLE §.9597

Interacciones totales = 2 Fuaciones evalvadas folaies = 7

Andlisis de la varianza para la regresidn cosoleta

fuente susa de cuadrados ol Media de cuadradok  relacitn
MUSIE 2 19667 7 9833 1077.C685
frror 0035520 L] .0009130

lolal 1.9708000 ]
Total (eorr.) L3 §

R-cuadrado = 0.98493

AJUSTE 3 Resullados del ajuste

estisado  error estindar relacidn

13683011 0832356 1.63812

02800815 .00653950 4.28789
-.00033714  .%0ci0340 -3.26055

Interazciones tolales = & funciones evaluadas lotales = |7

Andlisis de la varianza para la regresion comnlela

fuente Suad de cuadrados gl Media de cuadrados relacion
AJUSTE 3 1.987357 3 49119 LRI
Error 0230829 3 .007¢810

lotal 1.9704000 b
lotal fcorr.) 23333 )

R-cvadrado = 0.904913

TABLA N2 72: Cosficientes cobtenidos en los ajustes de la serie D para el G-hidroximetilfurfural
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AJUSTE | Resullados del &juste

estisado error asldwdar relacide
019982981 L MIINODS ».010
IS NE .71%0

7 funciones svaluadas totales = 7

]
n

Interaccionss Lotales = 2

Andlisis de la varianza para la regresion cosplela

fuente susa de cuadrados 9l Media de cuadrados relacidn
MJUSTE | 1215282 ? 40,7601 1205. 3848

Error 4072825 ] 0502853

Total 12093080 10
Tetal ilcorr.) 11.905610 3

R-cuadrado = 0.966211

AJUSTE 7 Resullados del ajuste

o estisado error estdndar relacion
1 1.53877188  .0783MA48 53.3048
as 1.609305%  L1631%%¢  10.1M12

Interacciones totales = ? Funciones eviluadas tolales = 7

Mndlisis de la varianza para la regresidn cosplela

tueale susa de cuadrados gl Media de cuadridos relacidn
AJUSTE 2 121,588 1 0.7 1265.8092
Error LN39% { ] L0189

Total 121.33050 10
Total feorr.) 11.505610 L)

R-cuadrado = 0.967483

MUSIC 3 Resullados del ajucte

estisado  ervor estdndar relacidn
2 1.23500000 39730713 3.10883
b .39400000  .081646649 4,819

t -,001170000 00330788  -3.53701

Interacciones lotales = 1 funciones evaivadas totales = §

Mndlisis de ia varianza para la regresics cospleta

faante susa de cuadrados gl Media de cuadrados relacidn
MNUSIE 3 119.99154 M 38.9908 108,39707
Error 1.9389408 ? 276990

Total 121.93050 10
Total lcorr.) 11905610 9

R-cuadrada = €.837139

TABLA M@ 73: Coeficientes obtenidos en lon ajustes de los macerados de roble francés pera el furfural.
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MUSTE | Resulladon dal ajuste

D T

eslisado error enldndar rolazidn
(1] JU308217  0deiTen) 16,6921
” * 12508082 mm'u .94

[ut_n_ucmm lotales = 3 . Funciones evaivadas tolaiss = 10

Andlisis do 12 varianza para |3 regresion cosplela

tuente susa de cuadrados ol Media de tuadrados relacidn
AJUSTE | 1.83579 ? 91789 915.187%8
Error 0050118 ] 2010030

Tatal 1.8398000 [
Total fearr.) 2381383 H

R-cuadrado = 0.963153

MUSTE 2 Resuitados de! ajuste

o estisado error eslindar relacide
! - 28909686 09080320  -3.19080
o, 286085181 1,08887053  2.43708

Inkeracciones tolales = 2 Funciones evalvadas tolales = 7

Andlisis de la varianza para la regresiée cosaleta

fuenie susd de cvadrados ol Media de cuadrades ralacidn
MUSTE 2 1.82173 ? 91387 302.819%
Error 0120890 L] 0030173

Tatal 1.4398000 ¢
Iotal fcorr.) L230333 ]

R-cuadrado = 0,M49318

AJUSTE 3 Resuitades del ajuste

esiisado error estdndar relacitn
) 04080785 04030490 1.10173
b 08147777 00654900 9.3587%
3 -.00142508 00074735 -5.76133

Interacciones lotales = § Funciones evaluadas tolales = 13

Andlisis de la varianza para la regresiés cosplela

fusnle susd de cuadracos gl Media de cuadrados  relacidn
AJUSTE 3 1.83597 3 81197 113467850
Error 0038759 3 0012920

Total 1.8398000 3
Total leorr.) 2301333 H

2-cusdrado = 0,23372%

TABLA N© 74: Coeficientes obtenjdos en los ajustes de los macerados de roble francés para el 5-hidroximetilfurfural.
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AJUSTE | Resultados del aJU!ll

i S TRAA
Interacciones tulales = ? Funciones svaluadas totales = 7

Andlisis de la varianza para fa regresitn complela
aﬂuﬂln - ‘h‘:’h‘:‘,?';!""' gl g dspeporados  elscita
0528465

trror

88790
l:l:] tcorr.) 3 128 0 lg

R-cvadrado = 0.873354

AJUSTE 2 Resultades del ajuste
@ glas o e e
o, 1.32760000  .21706167 b.1162
Interacciones totales = | Funcicnes evaluadas tolales = 4
Andlisis de la varianza para la regresion cospleta
er susa de cuadrados gl Media de_cuadrados relacién
nﬂusﬂ H Egz a hingtairadee celacitn,
.3 o .Mms

Error 04

Tetal 44,887900 10
Tolal (corr.) 3.3126900 9

R-cuadrado = 0.8984605

AJUSTE 3 Resullades del ajuste

Interacciones iotales = 3 Funcicnes evaluadas tolales = 13
Andlisis de la varianza para la regresion cospleta
] d drado [V
REUS%E 3 susa de cgadradun gl tdla s cga rados 1’!‘55&“
.5832330

38900 10
- A 3t

R-cuadrado = 0.822814

TABLA NO 75: Coeficientes obtenidos en los ajustes de los macerados de roble americano pars el Turfural.
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AJUSTE | Resullados del ajuste

do d
f 2o§u 300 "? !é;i“ " mﬁs
4 12000000
Interacziones totales = | sfynciones evaluadas totales = §

Andlisis de la varianza paga la regresidn cosplela

nﬂﬁ%?h g i’ﬂ“’!‘"" i' ""“ﬂ i 5"""’“ o0, 640

Error

17.057400 10

[o al
olal (corr.) .9084000 9

R-cuadrado = 0.786315

“AJUSTE 2 Resullados del aiuste
eslimado error estdndar relacitn
atiaae erogt cabindar elicit
L 05590000 1.10882107 2 75&79
Interacciones totales = | Funciones evaluvadas tolales = §

Andlisis de la varianza para la regresion cosplela

fuent d fedia de_cuadrad lagid
M, e e o

8 05392

rror 3301602 .1162700

Total 17.057400 10
Total (corr.) 3.3688000 9

R-cuadrado = 0.723857

ASUSIE 3 Resultados del ajuste

tinad eslindar relacitn
s .f?n‘ﬁ%w? '"" :m 19%35

b . 1660572
c -.0040168/7 001850

Interacciones totales = § : Funciones evaluadas tatales = 13

Andlisis de la varianza para la rearesion cospleta
zsﬁg}i ; susa dl cgagrados al Hndlg da guadradnl r!!5g5289
E[rn: 806 057

Tolal &7.057!00
Total fcorr.) . 3684000

R-cuadrado = 0.819841

% N2 76: Coeficientes obtenidos en los ajustes de los macerados de roble americano para el 5-hidroximetilfurfu-
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AJUSTE | Resultados del ajuste

¢ l;n " ? indar r:la ldn
302
o 12 00000 .&9!8265

Interacciones lolales = 1 funciones evalvadas lotales = §

Andlisis de la varianza pare la regrésitn cosplela

fuente
EJHSIE |
rrar 6.907894¢

{g{:{ lcorr.) §§°;}8§?3 ‘3

R-cuadrado = 0,70867

susa gf cgadrado: zl Nedia f! cuadrades E %fgsggo
5634369

AJUSTE 2 Resultados del ajuste

Q, stisadg error estdndar relac s
LIRS rotht i)
a; .02836152 :.nmos 2.906b
Inleracciones totales = 2 Funciones evaluadas totales = 7

Andlisis de la varianza para la regresitn cospieta

Lﬂﬁs%? ) suma ; cuanaadns zl Hndlgsds zgadradus rzlaglgsa

treor 05

tal 830 |
) ST e
R-cuadrado = 0.679282

AJUSTE 3 Resullados del ajuste

sgt:lado error u tandar relac
; i

i el

Interacciones lotales = | funciones evalvadas tolales = §

Anilisis de la varianza para la regresion cosplela

AUSTE 3 101, 73443 i
Error 15. 108940 2172138

it

fuente susa de cuadrados gl MNedia de_cuadrados
305.20338 ;

tal
Total (corr.!
R-cuadrado = 0.356718

TABIA NC 77: Coeficientes obtenidos en los ajustes de 1os macerados de cidscaras de slmendras para el furfural
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AJUSTE | Resuitados drl ajuste
I e SEig
82 .64000000  .19482657 3.2850
Interacciones totales = | funciones evaluadas tolales = &

Andlisio de la varianza para la «rgresién cosplela

(1]
AJUSITE 1 ; 1575040 el
i B90TI989 8 8634369

Tolal
Total (corr.)

R-cuadrado = 0.70867

fuente susa de cuadr?dus al Hedia de cuadrados

AJUSTE 2 Resultados del ajuste

o estinada error estdndar relacidn
! 1.90787857  .07441438 20,9899
a, .92836152  .31939408 2.9064

Interacciones totales = ? Funciones evaluadas tolales = 7

Andlisis de la varianza para la regresidn cosplels

tuente
AJUSTE 2
Error

susa de cuzdradoe gl Media de cuadrados relacidn
12:80400 z 200 16458058
6083005 .9505378
szo.uosso 10
23.710210 9

Total
Total (corr.)
R-cuadrado = 0.679282

AJUSTE 3 Resultados del ajuste

eslinade errur e,tindar rolactﬁn
i 3.45640000 1125874
b .0830000 mmts l 7a a
c -.01336000  .00924312 -1. !l??ﬂ
Interacciones {otales = | funciones evalvadas totales = §

Andlisis de la varianza para la regresién conpleta

Eﬁﬁ?}f ; suma de :uagazdns il Hldlslfgsﬁggdradns re!ag ?

Error 15, 700980 2172134

Total 320,40830 10
Total lcorr.) ?3.7102!0 9

R-cuadrado = 0.358718

TABLA M@ 78: Coeficientes obter dos en los ajustes de los macerados de ciscaras de almendras para el furfural
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r pgtdnda lacid
HSS" T 15 asaen
> L50680880  .22781485 26634
Interacciones totales = 7 ®*funciones evalvadae totales = 7

Andlisis de la varianza para !3 regresidn cosplela

susa de cvadrados gl Media de
4358 ]
l. 2361;6

8
Total
Intal lcarr.} llqlgg

R-cuadrado = 0.438347

cuadradot { H

lacidn
l 9.26208

3
H
0 10
0

AJUSTE 2 Resullados del ajuste

i stind ]

SLisade "'8os§:a o~ §§6 5
1.01580000 4003170

Interacciones totales = | Funciones evaluadas tolzles = 4

ﬂnilisns de la varianza para la regrecidn cospleta

d
ﬁgﬁg[[ 2 susa ds cuadradun ;I Nedia da c?a rados

Error 1. 2!6!!67 8 .15550

Tota) 36.871900 10
Total fcorr.) 3.4194900 9

R-cuadrado = 0.435894

rejacidn
118.32928

AUSTE 3 lultaﬂol del ajuste

ctigagezggndar rll;caén
08877989
00358720 1. 20!?!

Funciones evaluadas Lotales = §

Andlisis de la varianza para la reqresion cosplata

égﬁg%g i Busa i adrados 5:! n

|
olal fcorr.)
R-cuadrada = 0.333161

NG 79: Coeficientes obtenidos em los ajustes de los macerados de céscarus de almendras para el 5-
E’ﬂﬁexx-et furfural




AJUSTE | Resultados del 2juste
errgaIEE ndar r;l$s§on
U
Interacciones totales = 2 B funciones svalvadas lotales = 7
Andlisis de la varianza para la regresidn cospleta

!ﬁE%E | suma dzges’grsdnl é¢‘§’ suadradnl 5:&agasn

rror §72106

tal 0
l:t:l {corr.) Féﬁsggu 9

R-cuadrago = 0.884208

AJUSTE 2 Resultados del ajuste

p B R

Interacciones iotales = 2 Funciones evaluadas tolales = 7

Andlisis de la varianza par2 la regresion cospleta

’Hﬁﬂif ) susa dsgcsgg gdn: 1 ﬂldlisé iggdradoi SSL 553

rror

fota (corr. {Vab3b000 9

R-cuadrado = 0.87607)

AJUSTE 3 Resullados del ajuste

; g
o -.00157000 00119908 -1.30938
Interacciones tolales = | Funciones evaluadas totales = §

Anslisis de la varianza para la regresidn cosplela

fuent suma de cuadrados gl Media de cuadrados relacidn
pa i I
8 )
00

Jotal 7.5320
Iglal {corr.) Bl%o
R-cuadrado = 0.502014

TABLA NO 80: Coeficientes obtenidos ern los ajustes de los macersdos por agitacitm de roble francés para el furtural
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AUSTE | Resulladas del ajuste

} T

Interaccionss totales = | : « fuaciones evaluadas totales = &
Andlisis de la varianza pdra la regresion completa

fsﬂg%f | susa de_cuadrados gl Hedia de cuadrados rg&acigno

it

g
A
al 9. 056800
] BRNE o

R-cvadrado = 0.82883

i

AJUSTE 2 Resultados del ajuste

tisado error ndar uh:u&n
a 000800 *hotasatd 1014
“l'z lzt’)ggggoo 3?0826?0 3 88095

intlracclum totales = | Funciones evaluadas tatales = §

Andlisis de la varianza para la regresion cosplela

EHEE%E y susa de cz§§§§dos z Hldll‘gé cuadrados &a, 283
8000
3500

rrar

Total 054
Total (corr.) 018

R-cuadrado = 0.83b1%

AJUSTE 3 Resultados del ajuste
élz lrrg Suﬁar m”ﬁ“
kR
Interacciones totales = § Funciones evaluadas tolales = 13
i Anilisie de la varianza para la regresion cosplela
fuente BuRa ds ados gl nma de cyadrados

AUSTE 3 €0 2, 8469 .
Error KA Bt
564
183

—— O -
~—m
P =]
~-oa
-—£2c00

cidn
67629

lotal 9.
lgial {corr,) i

R-cuadrado = 0.491995

0
0

Eﬁd E' i’l’l Ooeflclentel obtenidos en ios ajustes de los macersdos por sgitaciém de roble framcés para el 5-
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AJUSTE | Resullados del ajuste

IR

Interacciones tatales = 3 Funciones evalvadzs totales = 10
Andlisis de la varianza para la regresion coapleta

Y

trror (4

Total T80 8
fotal (o] il

R-cuadrade = 0.778505

AJUSTE 2 Resuliados del ajuste
a, lladu lrr r eltgndar relacig
a A "Rl
Interacciones totales = | Funciones evaluadas tolales = &
Andlisis de la varianza para la regresion cosplela

f d

i, e o e i,

fror 3581653 (4

fotal 7347800
latal teaer.) e

R-cuadrado = 0,7897¢

AUSTE 3 Resuitados del ajuste

T e
44
Oll 35 002?!52 -4,20216
Interacciones totales = 4 Funciones evaluadas totales = 17

Andlisis de la varianza para la regresién cosplela

9,07240 383,130
.051220 -

trror

ngﬁs%g 3 susa d'lzg ’ gdus gi Hsd:a de_cuadrados relacitn

Total T0m00 8
Total foorr.) e

R-cuadrado = 0.987057

% h? 82: Coeficientes obtemidos en los ajustes de los macerados por agifaci6m de roble americanc pars el
rfurs




AJUSTL | Resulladoe del ajuste
asting error estdndar relacion
LJSENE  CrERGoStLdnr [Slagd
06397830 .mnqs 2.9589
Interacciones totales = 2 _ Funciones evaluadas totales = 7
Anélisis de la varianza para la regresion cospieta

ﬁgﬁg%f | susa de cgadram ;1 Hedia d, cuadrados ra’ ﬁgrh
Error .21 900 008 2650

otal .
}nlal (corr.} 13%:0033 g

R-cuadrado = 0,73832%

AJUSIE 2 Resuliados del ajuste
a, estinado error estindar relacidn
00 22012
b 1. osaoggoo Sy LI
Interacciones totales = | Funciones evaluadae tolales =

Andligis de la varianza para la regresién cospleta

fueat i
n'jﬁgsf 2 susa de cg dmlua ’l le?gﬁo iuadradua
Error .2223 0370547

Total 7.8028000 8
Total (corr.) 8856800 !

R-cuadrada = 0.725045

AUSTE 3 Resuitados del ajuste
aptinada error utgndar telacign
a 00188312 | BELIH
b .mngm .sgm 18 §
c -.00055084  .0005&767 - 9?
Interacciones totales = 3 funciones evaluadas tolales = 13

Andlisis de la varianza para la regresién completa

n}hg}f 3 susa d! iggﬁ?dus 1 Media ﬁ]cgadram rﬂ
Error : Risin] § Lottty

Total 7 00
Total fcorr.) gggggoo

R-cvadrado = 0,335737

i

m‘ E&' Coeficientes obtenidos em los ajustes de los macerados por agitaciém de roble americanc para el 5-
rox furfaral :
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~ Los resulta obteldol’f_rbwtro anfilisis nos indican unos altos coeficientes de regresibn rZ para las
, mientras que los ajusies para !a curva cuadratica son bastante menores a

curvas Y = f.(1-e "“Y)y Y = ¢
los encontradds para las otras dos.
A partir de ahora Jps curvas estudiadas las vamos a denominar de la siguiente forma:
Y = B,p15¢,y) ) sera AJUSTE 1
Y = e o’ Seré AJUSTE 2
Y = a+bx+cx” serd AJUSTE 3

A.2. Discusibn de resultados

Los r2 nedlé)s hallados para los ajustes 1 y 2 fueron respectivamente de 0.8959 y 0.8950, mientras que el
ajuste 3 tuvo un r® de 0.7264. 2

A la vista de estos resultados podemos apreciar como log r“ medios de los ajustes 1 y 2 indican una
aproximacion mayor a los puntos experimentales, mientras que el r” medio del ajuste 3 indica una aproximaci6n no
tan fiel a los datos experimentales como la conseguida anteriormente con los otros ajustes, ya que s6lo se ajusta
fielmente durante las etapas primera y segunda, por lo que su coeficiente de correlacion baja mucho cuando se tiene
en cuanta la totalidad de la curva. Se descarta por tanto este ajuste frente a los otros dos.

Sin embargo, cabe destacar el coeficiente de correlacién tan bueno que presenta el ajuste Q para el furfural
en el roble americano en 1os macerados de virutas por agitacion. Dicho ajuste llega a 0.9670 de R” frente al 0.7744
del ajuste 1 y al 0.7498 del ajuste 2. En el resto de series el ajuste se encuentra por debajo de los otros dos
ajustes estudiados.

Hay que hacer notar igualmente la imposibilidad de ajustar las curvas correspondientes a las series b yc
de roble francés para el furfural a cualquiera de los ajustes estudiados. Dichas series presentan unas extracciones
de compuestos furénicos practicamente constantes durante ¢l periodo de tiempo controlado, io cual nos aproxima mas
a una linea recta que a una curva de las caracteristicas estudiadas.

lguaimente se comprueba como las series de céscaras de almendra presentan coeficientes de correlacion
inferiores a los normalmente encontrados. Esta diferencia puede venir motivada por el distinto comportamiento en
la extraccion entre la cascara de almendra y ¢l roble, ajustéandose mejor estas funciones a la extraccion del reble
que a la de cascara de almendra.

Cualquiera de los ajustes 1 y 2 se podria usar como curva de presencia de aldehidos furénicos, ya que ambos
presentan unos coeficientes de correlacidn muy proximos entre si y muy ajustados & nuestros datos experimentales.
Sin embargo seria conveniente un estudio sobre el comportamiento de la funci6n para tiempus dJde envejecimiento
superiores a los estudiados por nosotros.

ya se comentd anteriormente, la tendencia en las curvas de presencia de aldehidos furénicos para la
tercera fase es a la constancia, es gecir extracciones nulas y por tanto no existe aumento en las concentraciones
de aldehidos furé&nicos presentes en las muestras.

El estudio de los ajustes 1 y 2 para tiempos de envejecimiento superiores a los experimentados di6 como
resultado las tablas de la NO 84 a la NO 95.




aerie A de roble americano para el furfural

Tiempe en meses £ 1 R 54

AJUSTE 1 : : 8.11

AJUSTE 2

Serie A de roble americano para el d-hidroximetilfurfural

Tiempo en meses 61 12 84 96

AJUSTE |

AJUSTE 2

TABLA NO B4: Prondésticos encontrados mediante los ajustes 1 y 2 para la serie A de roble americano a tiempos
superiores a 60 meses. (Resultados expresados en mg/lL)




oefrte B de robie americano para el furfural

Tiempo en meses 61 72 84

AJUSTE 1 : % e

AJUSTE ?

Serie B de roble americano para el 5-hidroximetilfurfural

Tiempo en meses 61 T, 84 96

AJUSTE | . 2.2b

AJUSTE 2

LA 85: Pron6sticos encontrados mediante los ajustes ! y 2 para la serie B de robie americanc a tiempos
superiores a 60 meses.(Resultados expresados en mg/L)




Serie C de roble americano para el furfural

Tiempo en meses 61 79 ; 84

AJUSTE |

AJUSTE 2

oerie C de robleamericano para el 5-hidroximetitturfural

Tiempo en meses 51 . B4 g6

AJUSTE 1 . 0.45

AJUSTE 2 ; 0.47

TABLA NO 86: Prombsticos encontrados mediante los ajustes 1 y 2 para la serie C de robile americano a tiempos
superiores a 60 meses.(Resultados expresados en mg/L)




Serie A de roble francés para el furlurai

Tiempo en meses

AJUSTE |

AJUSTE 2

Serie a de roble francés para 2l 5-hidioximetilfurfural

Tiempo en meses 61 12 84 96

AJUSTE

AJUSTE 2

TABLA NO B87: Pronbdsticos encontradcs mediante los ajustes | y 2 para la serie A de roble francés a ticapos
superiores a 60 meses. (Resultados expresados en mg/L)




oerie B de roble francés para el furfural

Tiempo en meses 6 1 79 §4

AJUSTE IMPOSIBLE AJUSTE

AJUSTE 2 IMPOSIBLE AJUSTE

oerie B de roble francés para el S-hidroximetilfurfural

Tiempc en meses 61 72 B4 96

AJUSTE | : 0.43

AJUSTE 2

TABLA NO 88: PronGsticos encontrados mediante los ajustes | y 2 para la serie B de roble francés a tiempos
Superiores a 60 meses. (Resultados expresados en mg/L)




serie C de roble francés para el lurfural

Tiempo en meses 61

72 34

AJUSTE 1 IMPOSIBLE AJUSTAR

AJUSTE 2 IMPOSIBLE AJUSTAR

aerie C de roble francés para el 5-hidroximetilfuriural

Tiempo en meses 84 96

AJUSTE 1

AJUSTE 2

TABLA NO B9: Pronbsticos encontrados mediante los ajustes 1 y 2 para la serie C de roble francés a tiempos
superiores a 60 meses. (Resultados expresados en mg/L)




Serie D para el furfural

Tiempo en meses 64 18

AJUSTE 4.10 410

AJUSTE 2 . ol

Serie D para el 5-hidroximel:furfural

Tiempo en meses 61 : B 4

AJUSTE |

AJUSTE 2

TABLA NC 90: Pronbosticos encontrados mediante los ajustes 1| y 2 para la serie D a tiempos superiores a 60 meses.

(Resultados expresados en mg/L)




Serie de macerados de roble francés para el furfural

Tiempo en meses 61 72

B4

AJUSTE 1 e 4. 4.2

AJUSTE 2

serie de macerados de roble francés para el 5-hmf

Tiempo en meses 61 12

AJUSTE |

AJUSTE 2

TABLA NO 91: Prombsticos encontrados mediante los ajustes | y 2 para la serie de macerados de roble francés a
tiempos superiores a 60 weses. (‘tesultados expresados en mg/L)




Serie de macerados de roble americano para el furfural

Tiempo en meses 61 72 84

AJUSTE 1 2.48

AJUSTE 2

oerie de macerados de roble americano para el 5-hmf

Tiempo en meses 61 72 B4 96

AJUSTE 1 . . ; 2.05

AJUSTE 2

TABLA NO 92: Prondsticos encontrados mediante los ajustes | y 2 para la serie de macerados de roble americano a
tiempos superiores a 60 meses.(Resultados expresados en mg/L)




Serie de macerados de cascaras de almendra para el furfural

Tiempo en meses b1 7é 84 96

AJUSTE | 6.12 6.12 6.12 6.12

AJUSTE 2

Serie de macerados de cédscaras de almendra para el 5-hmf

Tiempo en meses 61 23 84

AJUSTE

AJUSTE 2

ABLA NO 93: Pronbsticos encontrados mediante los ajustes 1 y 2 para la serie de macerados de céiscaras de almendra
A tiempos superiores a 60 meses.(Resultados expresados en mg/L)




Serie macerados por agitacion de roble francés para fuifural

Tiempo en meses 61 B4 96

AJUSTE |

AJUSTE 2

Serie macerados pot agitacién de roble francés para S-hmi

Tiempo en meses 61 75 B4 96

AJUSTE 1|

AJUSTE 2

TABLA NO 94: Prondsticos ercontrados mediante ios ajustes | y 2 para la scrie de macerados por agitacién de roble
francés a tiempos superiores a 60 meses.(Resultados expresados en mg/L)




Serie macerados por agitacién para roble americano furfural

Tiempo en meses 61 13 84 96

AJUSTE 1

AJUSTE 2

Serie macetados por agitacidn para roble americano 5-hmf

Tiempo en meses

AJUSTE |

AJUSTE 2

TABLA NG 95: Pronbsticos encontrados mediante los ajustes 1 y 2 para la serie de macerados por agitacion de roble
americano a tiempos superiores a 60 mescs.(Resultados expresados ern mg/L)

En ellas podemos observar como e) ajuste 1| es muy rigido y aunque refleja perfectamente el periodo donde
las extracciones son nulas, no es légico pensar gue en el transcurso de 3 aiios no exista una pequefia variacidon en
las concentraciones de aldehidos furanicos en las muestras. Variaciones que son lo suficientemente pequefias como
para poder seguir pensando en la existencia de extracciones nulas o précticamente nulas.

El ajuste 2 se presenta mas cercano a la realidad, no tan rigido, existiendo series donde se producen esas
pequeiias y logicas variaciones en las conrentraciones de aldehidos furanicos, y series donde esas variaciones, al
iguai que ocurria en el ajuste 1, no se producen. Estas peguenas extracciones de compuestos furénicos durante
periodos de tiempo rosteriores, no impide pensar en una fase donde la curva no sea hace plana.

Por tanto podemos afirmar que es posible ajustar 'ﬁ:—W)’ﬂ de presencia de aldehidos furénicos en muestras
de aguardiente envejecidos a una funcion del tipo Y = y que esta funcién se ajusta mejor a aquellas
muestras envejecidas en madera nueva y quemada donde la extraccion de compuestos furanicos comienza desde el
principio. No tan bien para muestras envejecidas en madera usada 0 nueva sin quemar donde las extracciones no
com:enzan desde el primer momento de envejecimiento, sino posteriormente.




B.- RELACION FURFURAL/S-llef EN MUESTRAS DE BRANDY CON CARAMELO Y SIN CARAMELO.

Durante el desarrollo de cada capitulo de la parte experimental, se ha ido estudiando la relacion [‘urfural/@—
hidreximetilfurfural en cada tipo de muestra analizada. Se ha podido ir comprobando como esta relacion se hacia
mayor o mcnor dependiendo de la presencia o no de caramelo en la muestra. 2

En este estudio se pretende tratar todas las muestras ertudiadas a lo largo de los diversos capitulos de
una formz global, distinguiendo solamente entre muestras cun caramelo y muestras sin caramelo. De esta forma
podremos observar de forma global la influencia que la presencia de caramelo tiene sobre dicha relacion.

B.1. Discusién de resultados

Se ha realizado un estudio basado en ios paréametros estadisticos basicos de las muestras estudiadas ¥ donde
se puede comprobar principalmente la concentracién media de furfural y S-hidroximetilfurfural de las muestras.

Las Tablas NO 96 y N0 97 nos reflejan todos los parémetros encontrados tras estos analisis.

Podemos apreciar como la relacion furfural/5-hidroximetilfurfural en las muestras no adicionadas de caramelo
es superior a la unidad, encontrandose el furfural en una proporcién tres veces mayor a la del S5~hidroximetil furfu-
ral. BC, en las muestras adicionadas de caramelo la relaci6n es infericr a la unidad estando en este caso

el 5-hidroximetilfurfural en una proporcion 10 veces mayor a la del furfural.
Muestras con caramelo:

F/5-Hmf = 3,19326/34.476 = 0.093 (<1)
Muestras sin caramelo:

F/5-Hmf = 4,27304/1.40141 = 3,049 (>1)

Variable: furfural en euesiras sin carasels Variable: S-HNF en muesiras sin caraselo

Tanado de auastra 9 lasado de sussira n
Nedia 121304 Nedia 14014}

Desviacion estindar 2.63802 Desviacida estindar 2.00618
Error estindar 0.275053 Error estdndar 0.2095¢
Coef. de variacidn 81,781 Coef, de variacién 163,154
Ninisa 0.80 Nnino 0
Mzxino 11.84 Néxino 12,18
Rango I Rango 12.1%

TABLA N© S6: Concentraciones medias de furfural y S5-hidroximetilfurfural en muestras de aguardientes envejecidos
sin caramelo

Variable: furfural en eunatras con caraselo Variable: S-HNF en muesiras con caraselo

Tanado de suestra n Tasado de auestra n

fedia 3.19328 Redia 38,476
Desviacidn estdndar 19723 Desviacidn esténdar 8.6585
Error estdndar 0.498048 Error estandar 337108
Coef. de variacién 1. Coef. de variacidn 83.1262
Riniso 0 Niniso 1.85
Nixino 16.72 Ndxiso 185.5
Rango 16.72 Rango 137.65

TABLA NO 2}: Concentraciones wmedias de furfurai ¥ b-hidroximetilfurfural en muestraz de aguardientes envejecidos
con caramelo

memmumammum&nmm EXTRACCION DE ALDEHIDOS

En este apartado pretenderos reaiizar un estudio sobre la influencia que las variabler ge enve jecimiento
tienen sobre lz presencia de zldehidos furéinicos en los aguardientes enve jecidos,

Para elio, hemos tosado las variables (factores) que han afectado & las condiciones de enve jecimento
estudiadas en este trabajo. Dichas variables son: presencia de caramelo, técnica de envejec.miento, madera usada

en el barril, estade del barril, tiempo (meses) de envejecimiento, tiempo (horas) de agitacidn. La Tabla NO 98
recoge cadae variable estudiada con sus diversas categorias.
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VARIABLE CATECORIAS

Caramelo Si
No
Envejecimiento Soleras
Tradicional
Maceracién
Agitacion
Madera Roble francés
Roble americano
Céscara de almendra
Barril Nuevo y quemado
Usado de cinco afios

Nueve sin quemar
Meses 0 a 60

Horas 0 a 48

TABLA NO 98: Variables y categorias estudiadas en este apartado.

Antes de comenzar el anélisis hemos de averiguar si el tipo de distribucion que siguen las poblaciones
muestrales que tenemos es normal o no lo es. Se emplea el test de Kolmogorov-Seirnov para la bondad de ajuste de
una distribuci6n normal (o de Gauss) .

Una vez conocida la normalidad o no normalidad de la distribucion, hemos de saber si las varianzas de cada
myestra tienen las mismas varianzas mediante el test de Bartlett.

En caso de que las muestras cumpian esas dos condiciones, es decir, procedan de una distribucion normal y
toﬂasne:%as tengan la misma varianza, realizaremos un estudio de la varianza mediante un test ANCVA de una sola via
(ANOV. ¥

Si por el contrario falla cualquiera de las dos condiciones o las dos a la vez, tendremos que aplicar el
test no paramétrico de KRUSKAL-WALLIS a nuestras muestras.

on todo ello, coseguiremos everiguar la mayor o menor influencia de las variables estudiadas sobre la
presencia de aldehidos furanicos en laz muestras de aguardientes envejecidos.

C.1. Resultados obtenidos Yy discusion
1.- Estudio de las variables FURFURAL /CARAMELO

La prueba de Kolmogorov-Smirnov arroja la existencia de diferencias entre la distribucion nermal y la que
siguen nuestras muestras. Por tanto esta poblaciéon NO sigue una distribucién normsal (o de Gauss).

test de Bartlett para la homogeneidad de las varianzas sali6é igualmente significativo, es decir, existen
diferencias significativas entre las varianzas de las mwuestras.

Por todo ello tenemos que aplicar el test no paramétrico de Kruskal-wallis para averiguar la influencia del
caramelo sobre la presencia de furfural en las muestras.

Tras este iest podemos afirmar la influencia que la presencia de caramelo tiene sobre los contenidos de
furfural encontrados en las muestras. Un nivel de significancia por debajo de 0.01 para esta prueba refleja la
influencia del caramelo sobre los contenidos de furfural! en las muestras.

La Tabla N¢ 99 recoge todos los datos encoatrades tras la realizacion de los diversos test.

FURFURAL /CARAMELD

TEST KOLMOGOROV-SMiRNOV: 1.96. 107 (SIGNIFICATIVO)
TEST DE BARTLETT: 2.98 . 10 (SIGNIFICATIVO)

NIVEL RANGO
S1 64.0903
NO 96.9076

TEST ESTADISTICO: 19.2946 NIVEL SIGNIFICANCIA: l.12'll}-5

TABLA NO 99: Influencia del caraselo sobre el contenido en furfural para las muestras dc aguardientes envejecidos.

2.- Estudio de las variables 5-Hmf 'ARAMELQ

El test de Kolmogorov-Smirnov da resultados en el nivel de significancia por debajo del 0.05 requerido en
este caso para considerar que la distribucion de la muestra estudiada sea normal .

El test de Bartlett nos vuelve a dar niveles de significancia por debajo de 0.05, por lo que al igual que
en el apartado anterior existen diferencias significativas entre las varianzas.

Aplicaremos por tanto Kruskal-wallis, el cual nos da un nivel de significancia de cero para el 5-
hidroximetilfurfural sobre el caramelo. Por tanto se demuestra la gran influencia que el caramelo tiene sobre la
presencia de 5-hidroximetilfurfural en las muestras de aguardientes enve jecidos.

Esta afirmacion era clara a la vista de los resultados encontrados en el estudio de las concentraciones de
aldehidos furanicos en caramelos comerciales, donde el componente furénico més abundante encontrado era el

hidroximetil furfural con
234.9 mg/kg frente a los 2.1 mg/kg de furfural.
La Tabla NO 100 ofrece los resultados encontrados en este estudio.
5-HMF /CARAMELQ

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 0 (SIGNIFICATIVO)
TEST DE BARTLETT: 0 (SIGNIFICATIVO)

—ANALISIS POR RANGOS DE KURSKAL-WALLIS

NIVEL

RANGO
S1 7% 128,347
NO 32 46.6196

TEST ESTADISTICO: 120.237 NIVEL SIGNIFICANCIA: 0

TABLA NO 100: Influencia del caramelo scbre el conienido en 5-hidroximetilfurfural para las muestras de aguardientes
enve jecidos.
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3.~ Estudio de las variables FURFURAL/ENVEJECIMIENTO

Como en el apartado anterior se ha puesto de manifiesto la influencia del caramelo robre la presencia de
furfural y 5-hidroximetilfurfural en muestras de brandy envejecidos, a partir de zhora en todos los restantes
estudios vamos a tomar solamente aquellas muestras que en la parte experimental de la tesis denominamos como
muestras control y en las cuales conocemos la no presencia de caramelo en ellas. Con ello evitaremos resultados
anomalos en las concentraciones de aldehidos furénicos encontrados en las muestras como consecuencia del aporte que
en estos dos comsponentes hace el caramelo.

El test de la bondad de ajuste para una distribuci6n normal de Kolmogorov-Smirnov nos d& en este caso unos
resultados idénticos a los antes obtenidos, con un nivel de significancia (alpha) menor de 0.05, 1o cual nos indica
la no distribucién normal de la poblacion muestral correspondiente.

Por otro lado el test de Bartlett para la homogeneidad de las varianzas nos dad un nivel de confianza por
debajo de! 0.05 exigido como minimo para este test, 1o que indica diferencias significativas entre las varianzas.

Hemos de realizar el test de Kruskal-Wallis para demostrar la influencia de los distintos tipos de
envejecimiento sobre el contenido en furfural de los aguardientes envejecidos. Los resultados obtenidos nos arrojan
la existencia de diferencias significativas entre las concentraciones de furfural halladas en los brandies madurados
por uno u otro métuvdo. Queda por tanto probada la influencia que los distintos métodos de envejecimiento ejercen
sobre el contenido de furfural en los brandies.

En la Tabla NO 101 se recogen todos los datos obtenidos en este estudio.
FURFURAL /ENVEJECIMIENTO

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 5.5_!! F 10'4 (SIGNIFICATIVO)
TEST DE BARTLETT: 7.58 . 10 (SIGNIFICATIVO)

NIVEL
TRADICIONAL 59.1000
SOLERAS 56.6667
MACERAC10N 41.2167
AGITACION 21.0938

8

TEST ESTADISTICO: 25.457 NIVEL SIGNIFICANCIA:l.24-10°

TABLA NO 101 Influencia del tipo de envejecimiento sobre el contenido en furfural para las suestras de aguardientes
enve jecidos.

4.- Estudio de las variables 5-Hmf/ENVEJECIMIENTO

La poblacion muestral estudiada en este caso procede igualmente de una distribuciéon no normal, lo cual unido
':l l!uiacho de tener varianzas poco homogéneas nos vuelve a ilevar a la aplicacion del test no parawétrico de Kruskal-
allis.

En este caso, hemos obtenido un nivel de significancia superior al 0.01 exigido por la prueba., por lo que
no existen diferencia3s estadisticamente significativas en la concentracion de 5-hidroximetilfurfural encontrado en
las muestras de brandy envejecidas por distintos métodos. Es por esto gue se puede afirmar la NO influencia del
sistema de envejecimiento en la presencia de 5-hidroximetilfurfural en los brandies.

Los resultados de este estudio aparecen reflejados en la Tabla NO 102,
5-Haf /ENVEJECIMIENTO

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 4.028 . Il}_5 (SIGNIFICATIVOD)
TEST DE BARTLETT: 0 (SIGNIFICATIVO)

ANALISIS POR RANGOS DE KURSKAL-WALLIS

NIVEL RANGO
TRADIC10ONAL 47.6600
SOLERAS 22.5000
MACERACTON 43.1333
AGITACION 5 49,6875

TEST ESTADISTICO: 5.40795 NIVEL SIGNIFICANCIA: 0.144249

TABLA N© 102: Influencia del tipo de envejecimiento sobre el contenide en S5-hidroximetilfurfural para las muesiras
de aguardientes envejecidos.

5.- Estudio de ias variables FURFURAL/MADERA

El primer paso es de nuevo conocer la normalidad o no de la distribuci6n de la que proceden las muestras.
El correspondiente test para este caso nos da un resultado de alpha igual a 0.000598, que es muy inferior al (.05
exigido. Por tanto nuestra poblacidon no procede de una distribucidén normal.

El test de Bartlett nos d& también niveles de significancia por debajo de 0.U5 l¢ que nos obliga a coger
de nuevo la prueba de Kruskal-Wallis,

Dicha prueba nos reporta diferencias significativas entre las concentraciones de furfural encontradas en
los brandies envejecidos en los distintos tipos de roble. Por tanto si existe influencia del tipo de madera sobre
el contenido de furfural en los brandies.

La Tabla NO 103 recoge los datos obtenidos sobre las variables FURFURAL/MADERA.
FURFURAL /MADERA

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 5.98 . 10-4 (SIGN1FICATIVO)
TEST DE BARTLETT: 0.012 (SIGNIFICATIVO)

ANALISIS POR RANGOS DE KURSKAL-WALLIS

NI1VEL RANGO
RF 49.0125
RA 39.2262
CA 67.0000

TEST ESTADISTICO: 9.37275 NIVEL SIGNIFICANCIA: 9.22 . 1079

TABLZL NO 103: Influencia de la madera sobre el contenido en furfural para las muestras de aguardientes envejecidos.
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6.- Estudio de las variables 5-Hmf/MADERA

el De nuevo, la distribucién que siguen nuestras muestras no es norsal con un nivei de significancia igual a
't > dDe otra parte, el test de Bartlett aprecia diferencias significativas entre las varianzas de las muestras
estudiadas
La prueba de Kruskal-wWaliis sin embargo, nos afirma la NO existencia de diferencias significativas en =1
5-hidroximetilfurfural encontrado en las muestras envejecidas en una u otra sadera.

La Tabla N2 104 recoge los resultados ohbtenidos.
5-Hmf /MADERA

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 4.0g8 . 107"
TEST DE BARTLETT: 2,36 . 10

(S1GNIFICATIVO)
(S1GNIF1CATIVO)

ANALISIS POR RANGOS DE KUHSKAL-WALLIS

NIVEL RANGO
RF 43.0000

RA 45,3929

CA 65.1500

TEST ESTADISTICO: 5.80155 NIVEL SIGNIFICANCIA: 0.054581

TABLA NO 104: Influencia de la madera sobre el contenido en 5-hidroximetilfurfural para las mpestras de aguardientes
enve jecidos.

7.- Estudio d as variables FURFURAL/BARRI!.

La distribuciéon no normal de la que procede la muestra, segin el test de Kolmogorov-Smirnov, unido a la
variabilidad de las varianzas nos lleva a la eleccion una vez mis de la prueba no paramétrica de Kruskal-wallis.

El nivel de significancia encontrado en esta prueba demuestra la influencia que el estado del barril ejerce
sobre el contenido en furfural de los brandies que fueron envejecidos en unos u otros barriles.

En la Tabla N0 105 se pueden apreciar los datos obtenidos en este estudio.

FURFURAL /BARRII1.

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 4.69,. 1074 (SIGNIFICATIVO)
TEST DE BARTLETT: 3.26 . 10 (SIGNIFICATIVO)

ANALISIS POR RANGOS DE KURSKAL-WALLIS

NIVEL RANGO
NG 33.5000
AN 21.2222
BN 9.91667

5

TEST ESTADISTICO: 22.3449 NIVEL SIGNIFICANCIA: 1.41 - 10~
BARR1L NUEVO Y QUEMADO

NQ =
AN = BARRIL USADO

BN BARRIL NUEVO

TABLA N® 105: Influencia del barril sobre el contemido en furfural para las muestras de aguardientes envejecidos.

8.- Estudio de las variables 5-Hmf/BARRIL

El test de Xolmogorov-Smirnov sobre la bondad de ajuste de una distribucién normal refleja la no procedencia
normal de nuestra distribucién.

El test de Bartlett con valores de significancia por debajo de 0.05 refleja igualmente la existencia de
diferencias significativas entre las varianzas de las muestras.

La aplicacion de! test de Kruskal-Wallis nos indica la existencia de diferencias significativas entre las
concentraciones de 5-hidroximetil!furfural encontradas en cada tipo de barril estudiado. Existe por tante influencia
del estado del barril sobre el contenido en 5-hidroximetilfurfural de las muestras.

La Tabla N¢ 106 nos ofrece los resultados obtenidos en este apartado.
5-Hmf /BARRIL

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 1.43 . 1073 (SIGNIFICATIVO)
TEST DE BARTLETT: 1.24 . 10 (SIGNIFICATIVO)

—ANALISIS POR RANGOS DE KURSKAL-WALLIS

NIVEL RANGO
NQ 32.9167
AN 18.8611
BN 14.0417

TEST ESTADISTICO: 17.2578 NIVEL SIGNIFICANCIA: 1.79 - 1074

NQ = BARRIL NUEVO Y QUEMADO
AN BARRIL USADO
BN HARRIL NUEVO

TABLA NO 106: Influencia del barril sobre el contenido en 5-hidroximetilfurfural para las suestras de aguardientes
enve jecidos.
9.- Estudio de las variables FURFURAL/MESES

El nivel de significancia del ajuste de bondad a la distribucién normal fué de 0.00375, lo que indica una
disxribucién no norma] para las muestras.

Sin embargo en gste caso el test de Bartlett nos dié un nivel de significancia mayor al requeridc para este
test por lo que No exigten diferencias significativas entre las varianzas de nuestras muestras.
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La necesidad de que ambas pruebas no sean significativas para poder aplicar un test paramétrico como el de
ANOVA nos lleva de nuevo a la aplicacion de Kruskal-wallis.

En éi podemos apreciar la N0 existencia de difrencias significativas entre los distintos tiempos de
eavejecimiento estudiados.,

Después de estcs resultados se puede afirmar la no influencia del tiempo de envejecimiento sobre la preseacia
en las muestras de furfural.

Los datos obtenidos aparecen en la Tabla NO 107.
FURFURAL /MESES
TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 3.75 . 1067°

SIGNIFICATIVO)

(4
TEST DE BARTLETT: 0.61 ENO SIGNIFICATIVO)

ANALISIS POR RANGOS ME KRUSKAL-WALLIS
TAMARO RANGO

20.5500
24.6667
25.6667
28.3333
37.3333
37.0000
37.5000
43,7857
J4.6667
35.5000
42.1000
41.1429
44,4286
44.8571

(]

e = = G G ) L W I I I D -
(=]

TEST ESTADISTICO: 12.i188 NIVEL SIGNIFICANCIA: 0.517927

TABLA N2 107: Iinflvencia del tiempo de envejecimiento (meses) sobre ei contemido ¢n furfural para las muestras de
aguardientes envejecidous.

10.- Estudio de la variable 5-Hmf/MESES

LLa poblacion muestral en este caso no procede de una distribucion normal al obtener en la prueba de
Kolmogorov-Smirnov un nivel de significancia menor de 9.05.

El test de Bartlett da por lo contrario un nivel de significancia superior a 0.05, lo que indica la
existencia de homogeneidad entre las varianzas de las muvestras.

Nos encontramos en la misma situacion del apartado anterior y de igual forma al cumplirse solo una de las
premisas debemos aplicar el test no paramétrico de Kruskal-Wallis.

Dicho test nos da un nivel de significancia superior a 0.01 y por tanto nos confirma la NO existencia de
diferencias significativas entre el 5-hidroximetilfurfural encontrado a distintos tiempos de envejecimiento.

En la Tabla N© 108 se recogen los resultados obtenidos en este apartado.
5-HMF /MESES

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 3.75 . 10-3 (SIGNIFICATIVO)
TEST DE BARTLETT: 0.61 (NO SIGNIFICAT!VOD)

ANALISIS POR RANGOS DE KRUSKAL-WALLIS
TAMARO

(=1

3] G Ca) = ) ) G G G )
o

TEST ESTADISTICO: 20.8565 NIVEL SIGNIFICANCIA: 0.07582

TABLA NO 108: Influencia del tiempo de envejecimiento (meses} sobre el contenido en 5-hidroximetilfurfurai para las
suestras de aguardientes envejecidos.

11.- Estudio de las variables FURFURAL/HORAS

Este estudio se refiere solo a aquellas muestras envejecidas siguiendo el sistema de agitacion de macerados
de virutas y que no pudieron ser incluidas en el estudio del tiempo de envejecimiento expresado en meses debido a
las caracteristicas especiales de dicho sistema.

El test de la bondad de ajuste para una distribucién normal fué en este caso no significativo, lo que quiere
decir que estas muestras S1 proceden de una distribucién normal.

igualmente el test sobre Ia homegeneidad de las varianzas resultd ser significative con un nivel de
significancia de 0.97, lo que indica una gran similitud entre las varianzas de¢ las muestras.

En este caso para el estudio de la influencia de las horas de agitacion sobre el contenidoc en furfural de
las muestras, se aplicé el test de ANOVA de una sola via (ANOVA [). Para la comparaciéon de medias mialtiples se
aplica el test de Tukey, dado que el tamaiio muestral es igual en todos los casos (MARTIN, A. y col., 1990).

El nivel de confianza para el ANOVA seré& del 95%.

Los resultados del test aparecen en la Tabla NO 109, donde podemos apreciar un nivel de significancia de
0.332 que indica la NO existencia de diferencias significativas entre las concentraciones de furfural encontradas
en los distintos tiempos de agitacion. El test de Tukey para la comparacién por parejas no refleja diferencias
significativas entre todos los tiespos de maceraciOn estudiados en relacion a la presencia de furfural.
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1CATIVO;
ICATIVO

VARIANZA GL F EXP
FACTORIAL : 7 1.3771
RES1DUAL 8

NIVEL DE SIGNIFICANCIA: 0.3322
COMPARACION DE MEDIAS MULTIPLES TEST DE TUCKEY

NO HEXISTEN DIFERENCIAS SIGNIFICATIVAS

TABLA NO 109: Influencia del tiempo de agitaciGm (horas) sobre el contenido em furfural para las muestras de
aguardientes envejecidos

.- Estudio de las variables 5-Hmf /HORAS

De nuevo en esta ocasion, !as muestras analizadas proceden de una distribucion normal y tienen varianzas
homogeneas. Aplicaremos por tanto otra vez un test ANOVA 1, cuyos resultadcs
aparecen reflejados en la Tabla NO 110.

E! nivel de significancia igual a cero nos hace pensar en la existencia de diferencias significativas entre
los distintos tiempos de agitacion en cuanto a !a presencia de 5-hidroximetilfurfural. Este dato se ve confirmado
cuando al aplicar la comparacion de medias miltiples por ei test de Tukey se observa como existen diferencias entre
la concentracion de 5-hidroximetilfurfural a tiempo cero y las concentraciones encontradas a tiempos distintos de
cero. Este resultado es 16gico dado que a tiempo cero de agitacion el contenido en 5-hidroximetilfurfural del
#guardiente es cero.

El resto de ias comparaciones entre los tiempos resultaron ser no significativas, con concentraciones de
este compuesto muy parecidas entre todos ies tiempos de agitacion estudiados.

Si exceptuvamos la diferencia existente entre las cero horas de agitaciéon y el resto de horas en el caso del
5-hidroximetilfurfural, podemos afirmar que el tiempo de envejecimiento, medido en meses o en horas, no influye en
la mayor o menor presencia de aldehidos furénicos en los brandies.

5-lnf /HORAS

TEST KOLMOGOROV-SMIRNOV: 9.06% (NO SIGNIFICATIVO)
TEST DE BARTLETT: 0.74 (NO SIGNIFICAT1VO)

ANOVA 1

VARIANZA GL
FACTORI AL 0.3099964 7
RESIDUAL 0.0047750 8

NIVEL DE SIGNIFICANCIA: 0

COMPARACION DE MEDIAS MULTTPLES TEST DE TUCKEY
COMPARACION DIFERENCIA +/- LIMITES

-0.9400 .27386
-1.0350 .27386
-1.0850 .27386
-1.1200 .27386G
-1.1609 .27386
-1.1450 .27386
-1.1650 .27386

* INDICA EXISTENCIA DE DIFHRENCIAS ESTADISTICA SIGNIFICATIVAS

EN EL RESTO DE COMPARACIONES NO EXISTEN DIFERENCIAS SIGN1FICATIVAS

TABLA NO 110: Influencia del tiempo de agitacion {(horas) sobre el contenido en 5-hidroxisetilfurfural para las

muestras de aguardientes envejecidos

La Tabla N2 111 nos ofrece la influencia de las distintas variables estudiadas sobre el contenido en furfural
¥ 5-hidroximetilfurfural.

VARIABLE

Caramelo
Envejecimiento
Madera

Barril

Tiempo

'!'ABI.AlQ 111: Influencia dc los condicionantes de envejecimiento sobre el contenido en aldehidos furanicos en
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IV. CONCLUSIGNES

La cromatografia liquida de alta eficacia con inyeccién directa de la muestra, resulta una técnica eficaz
y sencilla para la determinaciéon de aldehidos furénicos en agnardientes envejecidos, comparabie en
resultados, con las técnicas espectrofotométricas empleadas hasta ahora.

El origen de los aidehidos furanicos presentes en los aguardientes, es consecuencia del proceso de
degradacion térmica que sufren los polisacaridos de la madera de roble durante la etapa de cintrado de los
barriles, y que serén extraidos de ésta por el aguardiente durante el envejecimiento, aunque no se puede
descartar otro origen de estos compuestos durante la etapa de destilacion, como consecuencia de las altas
temperaturas que se alcanzan en dicho proceso.

El 5-hidroximetilfurfural presente en los aguardientes puede tener ademas otro origen que es el caramelo
colorante afadido a estos aguardientes con el fin de aumentarles el color y otorgaries el caracter de
enve jecidos.

La presencia de aldehidos furanicos en los aguardientes envejecidos va a estar condicionada por la especie
de roble de la que estd fabricado el barril, por el quemado 0 no de la parte interna de las duelas, por la
antigiiedad y uso de éste, asi como por el proceso de envejecimiento empleado en la maduracion del aguar-
diente.

La extraccion de aldehidos furénicos por parte del aguardiente es un proceso determinado por el agotamiento
de estas sustancias en la madera del barril.

Es posible reproducir mediante un sistema de envejecimento, a base de macerados de virutas de madera de
caracteristicas especiales (tamafo, temperatura de quemado, tiempo de quemado), el proceso de maduracion
de los agvuardientes.

Los aldehidos Turanicos encontrados en los aguardientes envejecidos mediante este sistema alternativo, se
encuentran sujetos a los mismos condicionantes de agotamiento y especie de madera, encontrados para los
aguardientes envejecidos en barriles.

Un proceso adecuado de agitacién de los macerados de virutas aumeata considerablemente la extraccion de
aldehidos furénicos por parte del aguardiente, consiguiends en horas, concentraciones de estos componentes
encontradas en macerados envejecidos durante meses,

El componente furénico mas abundante de los caramelos colorantes empleados en el brandy, es el 5-
hidroximetilfurfural, quedando el furfural en un porcentaje minoritario en comparacion con el anterior.

Existen diferencias cuantitativas entre los brandies comerciales envejecidos mediante el sistema estatico
francés y aquellos que lo fueron mediante el sistema dinamico de soleras, en cuanto al contenido de
aldehidos furéinicos en ellos.

La mayoria de las muestras de brandies comerciales estudiadas contienen caramelo como colorante, lo cual
indica una préactica habitual en la elaboracion de estas bebidas.

La mayoria de los brandies comerciales analizados presentan unas concentraciones de 5-hidroximetilfurfural
muy superiores a las encontradas para los brandies controlados. Por el contrario, las concentraciones de
furfural encontradas en ambos tipos de muestras son muy parecidas, lo que indica un mismo origen, la
degradacion térmica de la hemicelulosa.

La relacion furfural/S-hidroximetilfurfural en las muestras carentes de caramelo es superior a la unidad,
lo que indicaria el origen del 5-hidroximetilfurfural como consecuencia de la degradacion térmica de la
celulosa, mientras que esa misma relaciéon en las muestras comerciales es inferior a la unidad, teniendo en
este caso su origen, en la adicion de caramelo.

Es posible ajustar la presencia de aldehidos furénicos en los aguardientes envejecidos por cualquier
sistema, a una ecuvacion no lireal.

No se puede tomar a los aldehidos furanicos como marcadores de envejecimiento de los aguardientes
envejecidos, debido a la influencia que sobre su presencia en los aguardientes tienen factores tales como
el agotamiento del barril, especie de madera empleada en la fabricacion del barril, tecnologia de
fabricacion, sistema de envejecimiento empieado, presencia de caramelo en los brandies, etc.
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