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RESUMEN

Parte de los frutos recolectados en la campafia 2017 en la Cooperativa Agricola Ntra. Sra.

del Oreto de I’Alcudia de Carlet (Valencia) se procesaron siguiendo la metodologia tradicional
de vinificacion empleada en los vinos de mesa: estrujado, maceracion fermentativa y trasiegos.
Posteriormente, para lograr la obtencion del vinagre, se realiza la fermentacion acética de los
caldos resultantes de los distintos tratamientos de vinificacion, culminando la elaboracién del
producto con un tratamiento de frio y una filtracién. Se llevaron a cabo andlisis para controlar en
todo momento el proceso fermentativo y se establecieron las diferencias en la composicién de los
caldos fermentados para realizar en ellos posteriormente la fermentacidn acética y transformarlos
en vinagres, y determinar finalmente la composicién de estos en cuanto a compuestos

convencionales, polifendlicos y aromaticos.

El objetivo principal del TFM es la obtencion de un subproducto con valor comercial
procedente de los excedentes de recoleccion de la variedad de caqui “Rojo Brillante” cultivado
para caqui blando, ya que, debido a su composicion, su epidermis es muy fragil y su manipulacion
muy delicada, justificando el periodo tan corto en que esta fruta permanece en el mercado. De los
posibles productos a elaborar se ha declinado la balanza a favor de la elaboracion de vinagre
debido a las nuevas tendencias en la cocina y la gran apreciacion actual de este producto por parte
del consumidor, que hace del vinagre un ingrediente de gran importancia en muchas
preparaciones culinarias. Los vinagres elaborados en este estudio muestran un gran potencial y
constituyen un primer paso en el aprovechamiento de los subproductos del caqui, qué, previa
estandarizacion de la elaboracidn, posibilitara la realizacion de estudios de mercado con la

finalidad de comercializar y consolidar este nuevo producto.

PALABRAS CLAVE: Caqui, excedentes, nuevo producto, vinagre de frutas.




ABSTRACT

A sample of the recollected fruits in the campaign of the Cooperativa Agricola Ntra. Sra.
del Oreto Coop. V de I’Alcudia de Carlet (Valencia) were processed following the traditional
methodology of fermentation used for any kind of wine: wringing out, ferment macerating and
decanting. After that, in order to obtain the vinegar, the acetic fermentation of the wines contained
in different deposits is carried out, applying, finally, a cold treatment and a filtration to the
product. Several analysis regarding, for example, the alcoholic level, the overall acidity, the
volatile acidity, etc. were performed to control the process.

The main goal of this paper is to get any sort of sub-product from the surplus of the ‘Rojo
Brillante’ —bright red— persimmon’s recollection, since, due to its composition, its epidermis is
delicate. This feature makes difficult to manipulate this variety of persimmon and, consequently,
it remains a very short period of time in the markets and supermarkets. The new cooking
tendencies and the great diversity of vinegars have led us to investigate the possibility of obtaining
vinegar from this variety of persimmon. This can be used not only to preserve food or to elaborate
salad dressing, but also as an ingredient for many cooking processes. These potential uses are
especially interesting if we consider the health benefits derived from the consumption of vinegar.
For all these reasons, we should consider the possibility that our sub-product could find a place
in the market. Nevertheless, this should be studied in future market researches, once the new

product was consolidated.

KEYWORDS: Persimmon, surplus, new product, fruits vinegar.



RESUM

Part dels fruits recol-lectats en la campanya 2017 en la Cooperativa Agricola Ntra. Sra.
de I'Oreto de I’ Alcudia de Carlet (Valéncia) es van procesar seguint la metodologia tradicional de
vinificacio empleada en els vins de taula: masegat, maceracié fermentativa i trasbalsos.
Posteriorment, per a aconseguir l'obtenci6 del vinagre, es realitza la fermentacié acetica dels
caldos resultants dels distints tractaments de vinificacid, culminant I'elaboraci6 del producte amb
un tractament de fred i una filtraci6. Es van dur a terme analisi per a controlar en tot moment el
procés fermentativo i es van establir les diferencies en la composicion dels caldos fermentats per
a realitzar en ells posteriorment la fermentacio acética i transformar-los en vinagres, i determinar

finalment la composicion d'estos quant a compostos convencionals, polifendlicos i aromatics.

L'objectiu principal del TFM és I'obtencié d'un subproducte amb valor comercial
procedent dels excedents de recol-leccid de la varietat de caqui “Rojo Brillante™; cultivat per a
caqui bla, ja que, a causa de la seua composicid, la seua epidermis és molt fragil y la seua
manipulacié molt delicada, justificant el periode tan curt en que esta fruita roman en el mercat
dels posibles productes a elaborar s'ha declinat la balanca a favor de I'elaboraci6 de vinagre degut
a les noves tendéncies en la cuina i la gran apreciacié actual d'este producte per part del
consumidor, que fa del vinagre un ingredient de gran importancia en moltes preparacions
culinaries. Els vinagres elaborats en este estudi mostren un gran potencial i constituixen un primer
pas en l'aprofitament dels subproductes del caqui, qué, previa estandarditzacié de I'elaboracid,
possibilitara la realitzaci6 d'estudis de mercatamb la finalitat de comercialitzar i consolidar este

nou producte.

PARAULES CLAU: Caqui, excedents, nou producte, vinagre de fruites.




INDICE

1. INTRODUCCION.....cocsiiiiiiieieieie st 1
1.1. EL CAQUI ..ttt bbbt b bbbt b et st 1
1.1.1. L@ g0 1= A YA (o Tor: 12 Lot o | o H SN 1
1.1.2. CaracteristiCas DOtANICAS. .......uiviiiiiieice et sb et b e tesre e 1
1.1.3. EXIigencias agroCliMALICAS .......ccvivieiieeieie ettt se e e 2
1.1.4, VANEUAES ...ttt bbbt ettt b ettt n et nens 3
1.1.1. DESATOIO el CAQUI......vevevieieieiistee bbb 5
1.1.2. Consejo Regulador de la DO Kaki Ribera del XUQUET ..........covoieeininiiennieensee e 6
1.2. SUBPRODUCTOS DEL CAQUI....ccocciiiiiiiiieiie ettt sttt sttt nne e 6
1.2.1. R T aTo T (- (U S SS 6
1.2.2. ViINAGIE 8 TIULAS ....veveieiieeiict bbbt 7
2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAUJO ...ttt 11
2.1, L0 o] =1 {10 TSRS 11
2.2. Plan de tralbajo ........cooeiiiii s 11
3. MATERIAL Y METODOS .....oooiiiieiieieeteee ettt 12
3.1. IMIBEETTAIES. ...t e bbbttt b et bbbt b e et e e b et 12
3.1.1. Y LT T T o] ] 14 PSSR 12
3.1.2. Proceso de VINIFICACION..........cviieieiee sttt s nes 12
3.1.3. Proceso de aCetifiCACION .........cccveieriie it e 13
3.14. Determinacion de parametros analitiCoS..........c.ccvcveiericiieiiie e 15
3.15. Tratamiento EStAUISTICO ........eiiieiieeeee et e e nne 18
4. RESULTADOS Y DISCUSION.......cocuiiiitiieeteeseeeeteeese et ess s 19
4.1. Determinacion de la composicion de 10s vinos elaborados............ccocovviniiiiiciiiice, 19
4.2 Determinacién de la composicidn de 10S VINAQIES.........ccccceviieiecieeeece e 20
4.3. Determinacion de 10S COMPUESLOS arOMALICOS. ......c.coervriiririiirieieii e 24
5. CONCLUSIONES. ...ttt nne s 31

B. BIBLIOGRAFTA ..o oo oo e e r e e e 32



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros convencionales de los vinagres
LT F= a0 - Lo 01 J USRS 20
Tabla 2. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros convencionales de los vinagres
agrupados en funcion de los dias de maceracion del vino de caqui fermentado. ..........ccccevevevvvieecerenienn, 21
Tabla 3. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros relacionados con el color de
LoV aF= T =TT P o] = o (oSSR 21
Tabla 4. Valores medios, desviacion estdndar y ANOVA de los pardmetros relacionados con el color de
los vinagres agrupados en funcion de los dias de maceracién del vino de caqui fermentado. .................. 22
Tabla 5. Valores medios, desviacidn estandar y ANOVA de los parametros relacionados con los polifenoles
de 105 VINagres elabOratis. ... ....cviiii e e 23
Tabla 6. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros relacionados con los polifenoles
de los vinagres agrupados en funcion de los dias de maceracién del vino de caqui fermentado. ............. 23
Tabla 7. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de los
"Acidos" pertenecientes al perfil olfativo de 10s vinos elaborados. .............ccccc.evererereererereereeseesesenen, 25
Tabla 8.Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de los
"Alcoholes" pertenecientes al perfil olfativo de 10s vinos elaborados.............cccevvvevieiiiie i 26
Tabla 9. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de los
"Aldehidos" pertenecientes al perfil olfativo de 10s vinos elaborados. ...........cccooeveviieniiieneiieneee 27
Tabla 10. Valores medios, desviacién estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de
los "Esteres" pertenecientes al perfil olfativo de 10S vinos elaborados. .............cc.cceveveveeveeivereesessenenen. 29
Tabla 11. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de

los "Lactonas" pertenecientes al perfil olfativo de los vinos elaborados. ...........ccccoeiiiiiinicicienc 30



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. PlantaCion 08 CAQUIS. ........iueeriiureriieieietete sttt sttt ettt sttt b bbb e s eber et 2
Figura 2. Clasificacion de las principales variedades de caquis (Fandos, 2016) ..........ccccocevererrienrcienennns 4
Figura 3. Caqui "R0OJO BIIIANTE". ......cveeiecice ettt st s re e s e e e neeseenne s 4
Figura 4. Distribucién geogréfica de los principales productores de caqui en el mundo. .........c.ccccecevvenene 5

Figura 5. Ejemplos de vinos de frutas para la elaboracién de vinos presentes en la literatura cientifica.

(SAIVALIEITA ZUDTTT, 2011) ..viveiiitiieeieete ettt bbbt ekt nb et b btk ab e ekt nr e e enenne e 7
Figura 6. Proceso de elaboracion del vinagre de frutas (Mufioz de Malajovich, 2008). ...........ccocereeruennn. 8
Figura 7. ESfera CIELAB €N 2D. ......oiiiiiiiiiiies ettt bbb bbb 22
Figura 8. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de los acidos. ..........c.cccccevvennee. 25
Figura 9. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de los alcoholes. ....................... 27
Figura 10. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de los aldehidos. ..................... 28
Figura 11. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de los ésteres..........c.ccccecvruennnn. 29

Figura 12. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de las lactonas. ....................... 20



1. INTRODUCCION

1.1. EL CAQUI

1.1.1. Origeny localizacion

El caqui comenzé a cultivarse a partir del siglo V1l en China, su pais de origen, asi como
en Japén y Corea, paises en los que aun se produce de forma espontanea. En estos paises hay
citadas més de 2.000 variedades o cultivares. Esta establecida su introduccion en Europa entre los
siglos XVII y XIX, cultivindose inicialmente como planta ornamental y por su madera
(palosanto), muy apreciada en ebanisteria.

El caqui es un cultivo tradicional en la Comunidad Valenciana, aunque hace afios se
cultivaba como arboles aislados, destinandose sus producciones al autoconsumo y sélo en
ocasiones se comercializaban en el &mbito local, durante un periodo muy corto. Fue en estos
Gltimos afios cuando la introduccion de las técnicas de eliminacion de la astringencia permitio
comercializar los caquis ‘“duros” aumentando asi su vida comercial e incrementando
considerablemente la demanda de esta fruta, y por tanto las plantaciones regulares con fines
totalmente comerciales (Figura 1). En estos momentos el caqui en la Comunidad Valenciana esta
localizado principalmente en dos zonas: El Alto Palancia (Segorbe) y la Ribera Alta del Xaquer.
Existen plantaciones en otras zonas, pero con una menor presencia (Hernandiz Aranda, 1999).EI
éxito del caqui en Valencia ha convertido a Espafia en el primer pais productor no asiatico,

concretamente China es, por mucho, la mayor productora mundial.
1.1.2. Caracteristicas botanicas

El caqui pertenece a la familia botanica Ebanaceae, género Diospyros. Este género cuenta
con mas de 300 especies. Su origen esta en China, pero este género esta adaptado tanto a las zonas
tropicales, subtropicales, como a las templadas. La mayoria de las variedades de caqui que
actualmente se estan cultivando en el mundo, y concretamente en Espafia, pertenecen al género
Diospyros kaki L. f. Gran parte proceden de Japon, donde el Diospyros kaki L. f. sufrié un notable

proceso de mejora.

El caqui es una planta caducifolia, longeva, con un notable vigor vegetativo,
aproximadamente hasta 10 metros de altura y portes piramidales-globosos. Las hojas son alternas,
con peciolo corto, y ligeramente vellosas en el envés, que frecuentemente se desprenden del arbol
antes de recolectar los frutos. Las yemas estan situadas en las axilas de las hojas y son de forma
conica. Las flores son de color blanco cremoso y se encuentran agrupadas en inflorescencias de

tres a cinco flores. Estan localizadas en las brotaciones del mismo afio sobre un pedinculo



cilindrico inserto en las axilas de las hojas. En cada arbol podemos encontrar flores masculinas,

femeninas y hermafroditas.

Las variedades més cultivadas son generalmente productoras de flores femeninas por
atrofia de los estambres, lo que da lugar a fructificacion partenocérpica y por lo tanto sin semillas.

Es frecuente, no obstante, dentro de la misma variedad, encontrar frutos con alguna semilla.

El fruto es una baya cuya forma, dimensiones, peso medio y caracteristicas variaran segin
la variedad. Estd provisto de un pedinculo lefioso que termina en un céliz cuadrilobulado.
Inicialmente es de color verde mas claro que las hojas, evolucionando su coloracion a sonrosado
y finalmente rojizos cuando se alcanza la recoleccion. En la pulpa se distinguen en seccion
transversal, ocho cavidades ovéricas provistas cada una de semillas cuando el dvulo ha sido
fecundado. EIl fruto puede producirse por via partenocarpica o por via sexual. La diferencia no
puede apreciarse exteriormente, pero si internamente cuando al partirlo se comprueba la

existencia o no de semillas (Hernandiz Aranda, 1999).

Figural. Plantacion de caquis.

1.1.3. Exigencias agroclimaticas

El caqui es una planta que se adapta bien a zonas templadas hasta una latitud de 40°. En
general se pueden considerar como adecuadas para su cultivo aquellas zonas de clima
mediterraneo. Es una especie de hoja caduca que necesita ciertas exigencias en frio para la
induccion del reposo vegetativo, y que éste induzca la caida de hojas, y asegure una correcta
brotacion y fructificacion en la primavera siguiente, asi como un buen desarrollo radicular. La
sensibilidad frente a heladas en orden decreciente corresponde a ramos, puntos de unién de los

injertos, ramas, troncos y sistema radicular.



Durante el descanso vegetativo puede soportar heladas importantes, pero su resistencia a
las mismas una vez iniciada la brotacion es nula. Si las heladas afectan a los nuevos brotes sin
iniciarse la floracion, se desarrollaran nuevos brotes de yemas latentes que en algunos casos no
afectaran a la productividad. Por el contrario, si se ha iniciado la floracién y desarrollo de frutos,

los dafios seran importantes por pérdida de cosecha (Hernandiz Aranda, 1999).

El caqui puede desarrollarse en todo tipo de suelos, pero son recomendables para su
cultivo suelos franco arcillosos, profundos, y con un buen drenaje. El portainjerto normalmente
empleado, Diospyros lotus, se adapta bien a suelos arenosos, arcillosos, franco-arcillosos, y a las
condiciones de pH bésico de la Comunidad Valenciana. El desarrollo de la planta en cada tipo de

suelo variara en funcidn de las condiciones del mismo y el sistema de cultivo empleado.

No son recomendables las plantaciones asociadas, pues se observa una gran caida de
frutos jovenes que llega a producir aclareos excesivos, debido a que las necesidades tanto de riego
como de abonado, son diferentes. Esta caida de frutos se produce desde principios de junio a
mediados de agosto, estando comprobada que es mas intensa después de periodos de sequia y
riegos abundantes, por lo que debemos evitar que el terreno se quede con exceso de humedad,

sobre todo en suelos arcillosos (Hernandiz Aranda, 1999).
1.1.4. Variedades

Las variedades de caqui (Figura 2) se dividen desde el punto de vista comercial en
astringentes (Rojo Brillante, Triumph, Tomatero, etc.) y no-astringentes (Fuyu, Hana-Fuyu, Jiro,

etc.). La astringencia esta ligada al contenido y forma de los taninos (Hernandiz Aranda, 1999):

- En las variedades no-astringentes, los taninos estan insolubilizados permitiendo su
consumo sin la realizacion de ningun tratamiento en postcosecha y sin alcanzar la

madurez fisioldgica.

- Las variedades astringentes tienen un elevado contenido en taninos solubles que va
disminuyendo a medida que se alcanza la madurez. En estos momentos se utilizan
técnicas para eliminar la astringencia (alcohol, CO-) cuando no han llegado a su madurez,

lo que permiten el consumo de caquis “duros” no astringentes.



Grupo Fecha Nombre Peso Grados | Conservacion
maduracion | varietal fruto Brix postrecoleccion
(gr)
CFA tempranos Cal Fuyu, 180-250 | 14-16 | aceptable
(astringentes) Ichidagaki
intermedios | Hachiya, 250-300 | 12-16 | escasa
Yostsumizo
tardios Rojo 250-400, | 14-20, | Escasay muy
Brillante, 150-220 buena
Triumph
(Sharon)
CFNA tempranos Izu, Hana 180-250 | 14-16 | aceptable
(dulces) Fuyu
intermedios | Jiro, Ichikikei | 150-250 | 13-15 | buena
tardios Gosho, 150-300 | 13-15 | Buena
Suruga

Figura2. Clasificacién de las principales variedades de caquis (Fandos, 2016)

La variedad Rojo Brillante

Es la variedad de mayor importancia tanto productiva como comercialmente. Sus
principales caracteristicas son: ramos de longitud media, didmetro grueso y aspecto rugoso,
distancia entre nudos corta, color marron grisaceo con lenticelas de forma conica. Las hojas son
elipticas ensanchadas con insercion foliar ovada y saliente. Es una variedad de fecundacion
constante, mayoritariamente partenocarpica, astringente, fruto de tamafio medio-grueso, de forma
oblonga, con seccion transversal circular, color amarillo-anaranjado en la recoleccion y rojo-

anaranjado al terminar la sobremaduracion.

El tamafio final del fruto es variable en funcién de la cantidad de frutos por arbol y la
forma de recoleccion, que debera realizarse en dos o tres pasadas. Los frutos que quedan en el
arbol por recolectar contindlan aumentando su calibre hasta finales de noviembre (Hernandiz
Aranda, 1999).

Figura3. Caqui ""Rojo Brillante™.



1.1.1. Desarrollo del caqui

Segun datos de la FAO, en el afio 2000 la produccion mundial de caqui fue de 2.427.707 t,
con una superficie cultivada de 547.175 ha, y en el afio 2014 habia pasado a una produccion de
5.165.624 t con una superficie cultivada de 1.025.989 ha, lo que supone un incremento productivo
a nivel global del 112,8 %. EI éxito del caqui en Valencia ha convertido a Espafia en el primer

pais productor no asiatico, siendo China la mayor productora mundial (Figura 4).

Figurad. Distribucion geogréfica de los principales productores de caqui en el mundo.

En la actualidad, con 10.500 ha cultivadas, la Comunidad Valenciana es la principal
region productora de caqui a nivel nacional, ya que aglutina el 88,92% de la superficie del cultivo
nacional, convirtiéndose en un frutal muy importante en la economia agricola de la Comunidad
Valenciana, principalmente en los municipios de L’Alcudia y Carlet. En menos de dos décadas,
su cultivo ha transformado sustancialmente el panorama fruticola de la comarca de la “Ribera del
Xuquer”, que cuenta con el 71,63 % de la superficie cultivada en la Comunidad y el 63,7% del
total nacional. Su crecimiento ha multiplicado su superficie casi por 20, en detrimento de los

citricos y los frutales de hueso.

En cuanto a variedades, destaca el Rojo Brillante, que supone méas del 90% de la
produccion espafiola de caqui. El principal destino comercial es la exportacion, aunque el mercado
nacional esta adquiriendo una importancia cada vez mayor. Segun datos del C.R.D.O. “Kaki
Ribera del Xuquer”, el consumo nacional del caqui con denominacion de origen supuso en 2014

un 27,5% del caqui total producido por sus socios (Vendrell, 2017).



1.1.2. Consejo Regulador de la DO Kaki Ribera del Xuquer

En el afio 1998 se constituye el Consejo Regulador de la Denominacion de Origen KAKI
RIBERA DEL XUQUER, promovido por las Cooperativas y algunos comercios de la zona, que
se encargara del control de calidad de la fruta certificada por el Consejo Regulador y de la
promocion del mismo. A partir de este momento el cultivo del caqui se desarrolla de una forma
muy répida en la zona gracias a la introduccion de la modalidad de caqui duro “Persimon” y al
impulso que suponen las actividades del Consejo Regulador (C.R.D.O. "Kaki Ribera del Xuquer",
2018).

1.2. SUBPRODUCTOS DEL CAQUI

A continuacidn, se muestran algunos de los posibles subproductos de los que puede llegar
a formar parte, pero hay tener en cuenta que también se puede elaborar otros como, por ejemplo,

la mermelada de caqui e incluso cerveza a partir del caqui.
1.2.1. Vino de frutas

El vino se elabora a partir de uvas y a menos que se especifique otra fuente, la palabra
vino se refiere al producto que resulta de la fermentacion del jugo de uva. La manufactura de
vinos de otras frutas distintas de la uva es muy popular en muchos paises del norte europeo donde
las condiciones climéticas impiden el desarrollo de la vitivinicultura, especialmente en Polonia,
Rusia y Alemania. En Gran Bretafia s6lo una pequefia cantidad es producida a escala comercial,
pero es muy comun la elaboracion casera artesanal de vinos de distintas frutas. En los distintos

paises se usan diferentes frutas para tal fin (Ferreyra, 2006).

Para la elaboracion de los vinos de fruta es recomendable que la materia prima sea
recolectada con unas caracteristicas quimicas, sanitarias y organolépticas adecuadas. La
recoleccion de la fruta debe de hacerse en un adecuado estado de maduracion, momento en el cual
el fruto tiene un elevado contenido en azlcares y aromas. Otros factores que se deben de tener en
cuenta a la hora de la recoleccion son el pH, el contenido en acidos y la coloracion del fruto.
Todas estas variables condicionaréan el transcurso de la fermentacion y las caracteristicas finales

del vino.

La uva es la mejor materia prima para obtener vino en parte debido a que a partir de ella
es sencillo obtener un mosto liquido y muy rico en azlcares. Otras muchas frutas, no cuentan con
una concentracion en azucares tan elevada como la uva. Ademas, en muchos casos, para obtener
un mosto suficientemente fluido se hace casi imprescindible la adicion de agua, lo que provoca

una dilucion adicional de la riqueza en azucares del mosto. Se han encontrado numerosos



ejemplos de vinos elaborados con frutas en zonas tropicales (Ecuador, Colombia, Sudéafrica,
Brasil...), asi como en zonas frias (Canada, Alemania, Polonia...), e incluso comienzan a aparecer
timidamente en Espafia. Algunos son simplemente experimentos de laboratorio llegando en un
futuro proximo probablemente al mercado, pero otros ya se encuentran a la venta, siendo habitual

y exitosa su comercializacién, tal como se recoge en la Figura 5 (Salvatierra Zubiri, 2011).

Como ejemplo se encuentran los vinos de frutas (mora, fresa, frambuesa, melocotdn,
cereza...) elaborados en el estado de Nueva York (E.E.U.U.) en la bodega Chateau Renaissance
0 en Espafia, méas concretamente en la Comunidad Valenciana, la empresa Naranjas Ché

(Sagunto) elabora de manera artesanal vino de naranja denominado “Tarongino”.

Frutas Origen geografico N® referencias
Banana, plitano | Trinidad v Tebago (4), Nigeria(3). India yUSA 9
Mango WNigeria (3) e India 4
Fresa India (2), Alemania v Turquia 4
Mora Corea, Ecuador, Colombia 4
Arandano Canada, Espafia v Tarwan 4
Naganja Turguia (2), USA y Espafia 4
Anacardo Brasil, India y Nigeria 3
Marula Sudafiica (2) v Zimbawe 3
Zurzalo India (2) v Usa 3
Grosella Canada (2) v Polonia 3
Cereza Canada (2) v Polonia 3
Frambuesa Canada, Nueva Zelanda 3
Pifia Trinidad v Tobago v Nigeria 2
Carambola Trinidad v Tobago v Taiwin 2
Jabuticaba Brasil 2
Palma (savia) Nigeria 2
Pera USA e India 2
Mandarina Turguia 1
Manzana Ecuador 1

Figura5. Ejemplos de vinos de frutas para la elaboracion de vinos presentes en la literatura cientifica.
(Salvatierra Zubiri, 2011)

1.2.2. Vinagre de frutas

El término vinagre se deriva del francés "Vin" gue significa vino y la palabra "aigre"
agrio; sin embargo, el origen real procede de la voz latina "Vinum Acre". El vinagre en sus

origenes se elaboraba exclusivamente con vino. El vinagre ya se utiliz en Babilonia 5,000 afios
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antes de Cristo, incluso las escrituras biblicas lo mencionan e Hip6crates lo utilizd6 como

medicina.

El vinagre es uno de los productos mas comunes y difundidos en el mundo porque esta
disponible en todos los paises en diferentes variedades (Mazza y Murooka, 2009). El uso
tradicional y la integracién de vinagres en numerosas culturas se remonta a la antigiiedad. Hoy en
dia, el vinagre mas comercializado es el vinagre de vino, aunque el vinagre se puede producir a

partir de una variedad de materias primas muy diferentes.

En el mercado actual, existe una demanda creciente de vinagre de fruta que se vende
como un producto alimenticio saludable (Ou y Chang, 2009). Esta tendencia del consumidor ha
llevado al desarrollo de nuevos productos con el objetivo de ampliar la gama de vinagres
disponibles en el mercado. Ademas, la produccion de estos vinagres proporciona un uso para los
excedentes de fruta de segunda calidad.

Tal y como indica (Ministerio de la Presidencia del Gobierno de Esparia, 2012) en el Real
Decreto 661/2012, el vinagre de frutas o vinagre de bayas, es el producto obtenido a partir de
frutas o de bayas de fruta mediante fermentacion alcohdlica y acética (Figura 6).

1. Elazlcar presente en la fruta es la base para la produccion del vinagre. En la primera
etapa se transformara en alcohol y CO2, por accion de las levaduras, dando como
resultado un liquido hidroalcohdlico, esta primera etapa corresponde a la

fermentacién alcohdélica.

2. La segunda etapa se denomina fermentacion acética donde el caldo resultante de la
primera fermentacién se transforma en acido acético y agua por accién de las
bacterias Acetobacter, dando lugar al vinagre. El producto obtenido suele tener entre
5 a 6% de acido acético y presentar un suave aroma afrutado caracteristico de su

materia prima empleada.

MATERIA PRIMA Frutas (uva, manzana)
Sustancias azucaradas (azucar, miel)
J Granos amilaceos (cebada)
FERMENTACION ALCOHOLICA CH.O, —> 2CH,CHOH + 20O,
Glucosa Etanal Didxido de
l Carbono
. ) CH,CH.OH + O, - CH,COOH + H.,0
FERMENTACION ACETICA Etanol Oxigeno Acido acético Agua

(etanoica)

Figura6. Proceso de elaboracion del vinagre de frutas (Mufioz de Malajovich, 2008).



En la fabricacion de vinagre no se trabaja con cepas puras porque las propias condiciones
del proceso (etanol, acidez...) seleccionan las cepas mas productivas. Por ello, no es necesario
mantener condiciones asépticas. Las condiciones béasicas para llevar a cabo la acetificacion son:
materia prima de buena calidad, aireacién, temperaturas entre 25 y 30 °C, concentracion de
alcohol y acidez adecuadas, penumbra y vigilancia de las posibles contaminaciones. El oxigeno
es un factor limitante en la produccion de vinagre. Los métodos de fabricacidn se distinguen entre
si por la solucién técnica encontrada para asegurar el suministro de oxigeno para la acetificacion,

pues de ahi dependen el rendimiento y la productividad (Mufioz de Malajovich, 2008).

Actualmente, el interés del consumidor en los beneficios para la salud de los alimentos es
cada vez mas importante, lo que motiva mas investigacion en esta area en los Gltimos afios.
Ademas, los consumidores demandan productos de valor agregado con nuevas caracteristicas; por
lo tanto, el objetivo de muchas investigaciones ha sido elaborar nuevos productos que brinden
beneficios para la salud. Las principales materias primas utilizadas para obtener estos nuevos
productos son frutas y vegetales. Varios estudios han demostrado una correlacion negativa entre
el consumo de frutas y verduras y los riesgos de enfermedad cardiovascular, cancer, inflamacién
0 problemas asociados con el envejecimiento (Dillard y German, 2000;Garcia-Closas, et al., 1999;
Joseph, et al., 1999; Prior y Cao, 2000; Steinmetz y Potter, 1996; Wargovich, 2000).

El vinagre es una de las medicinas populares mas famosas usadas para combatir
infecciones. El caqui es ampliamente consumido en China y se usa tradicionalmente con fines

medicinales, como tos, hipertensidn, disnea, paralisis, quemaduras y hemorragias (Mowat, 1990).

Varios estudios han demostrado que el vinagre tiene potencial para mejorar la obesidad,
la diabetes, los trastornos cardiovasculares, el cancer e infecciones microbianas. Por ejemplo, el
vinagre se ha utilizado como un agente terapéutico para atenuar obesidad desde finales del siglo
XVIII. La causa de que uno de los principales ingredientes en la dieta mediterranea sea el vinagre,
es porque se cree que el vinagre desempefia un papel crucial en la prevencion de enfermedades
cardiovasculares, ya que la ingestién de vinagre puede disminuir la presion arterial. Al ejercer su
accion hipotensora, tomar vinagre puede prevenir el efecto bradiarritmia, un sintoma de ritmo
cardiaco lento que puede provocar fatiga, debilidad, mareos y pérdida del conocimiento. El
vinagre también posee capacidad antioxidante que puede ser una actividad promotora de la salud
confiable. Por otra parte, se ha recomendado que los suplementos diarios de vinagre puedan
aumentar el colesterol HDL (“bueno”) y disminuir los niveles de colesterol LDL (“malo™)
(Samad, et al., 2016).

También surte beneficios en la colitis ulcerosa, ya que se pudo observar que la

suplementacion de vinagre y acido acético, dio lugar a mejoria de los pacientes tras la pérdida de



peso corporal, acortdndose la longitud del colon y reduciendo el indice de actividad de la
enfermedad (Shen, y otros, 2016).

Si el vinagre clasico ha sido participe de multitud de estudios, los vinagres de frutas v,
concretamente, el vinagre de caqui también lo ha sido con el fin de aprovechar al maximo las
propiedades beneficiosas del mismo, aunque la mayoria de los estudios se han centrado en la

actividad antioxidante y anticancerosa asociada con los polifenoles y los &cidos organicos.

Hay poca informacion sobre las propiedades beneficiosas de los polisacaridos, pero de
ellos resultan muy interesantes las pectinas, ya que son polisacéridos de origen vegetal presentes
en las paredes celulares de todas las plantas, que se pueden encontrar de dos maneras en los
alimentos, de forma simple cuando se concentra en pequefias cantidades, y en forma de gel cuando
estd en grandes dosis. La pectina simple no realiza ninguna funcién en nuestro organismo,
mientras que en forma de gel es muy beneficiosa pues desempefia una funcion depurativa (Girbes
y Jiménez, 2013). El caqui es una fruta muy rica en pectinas y, es mas, cuando el caqui es sobre
madurado en el arbol, dicha sustancia se encuentra en forma de gel, que es cuando mayores
propiedades beneficiosas puede aportar a la salud como, por ejemplo, la eliminacién de toxinas y
sustancias nocivas de nuestro organismo, tal y como se ha mencionado anteriormente. Entra las
pectinas encontradas en las paredes celulares, una de las mas estudiadas es el
rhamnogalacturonano | (RGI), que constituye del 20% al 35% de las pectinas que se encuentran
en el vinagre de caqui, esta pectina posee actividades estimulantes de los macréfagos de nuestro
organismo (Hoon, et al., 2016), siendo estos fagocito los responsable de detectar, engullir y
destruir patégeno, a la vez que desempefian un papel en alertar el sistema inmune a la presencia
de invasores (Mandal, 2014).

Existen estudios relacionan las propiedades beneficiosas de la salud con los componentes
de los vinagres de frutas, especialmente con sus componentes volatiles (Ubeda, y otros, 2013),
estudio en que se validé un método de cromatografia de gases acoplando el espacio de cabeza a
la espectrometria de masas (SHS-GC-MS) para determinar los componentes volatiles durante el

proceso de produccion de vinagres de fruta.

El aroma es sin duda uno de los determinantes mas importantes de la calidad y aceptacion
de los alimentos. El aroma particular del vinagre es el resultado de altas cantidades de compuestos
volatiles. Estos compuestos pueden provenir de la materia prima o pueden formarse durante el
proceso de produccion. Diferentes autores han sefialado la importancia del proceso de produccion
en el aroma final de los vinagres y por lo tanto en sus cualidades organolépticas (Morales et al.,
2001; Callejon et al., 2009).
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2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

2.1. Objetivos

Siendo evidente que el caqui es un frutal de gran importancia en la economia agricola de
la Comunidad Valenciana, sobre todo en las localidades de L’Alcudia y Carlet, resulta casi

imprescindible que sea motivo de interés y estudio.

Cada afio se descarta una gran parte de cada fruta cosechada porque su tamafio esta fuera
del rango estandar, deformaciones o sobreproduccién. Por esta razon, se propuso un estudio de la
utilizacion del excedente de fruta para la produccién de vino y vinagre. El caqui fue una de las
frutas seleccionadas para este proposito, ya que se consume principalmente fresco y la industria
de procesamiento esta escasamente desarrollada.

El objetivo principal de este trabajo consiste en estudiar las posibles vias de
aprovechamiento de los excedentes de caquis de la variedad Rojo Brillante, concretamente de la
recoleccidn del fruto “blando”, en un estado de maduracién bastante avanzado, técnica tradicional
que se ha realizado durante afios para paliar la astringencia del fruto, y que en estos momentos

abarca una pequefia fraccion del mercado.

Se pretende estudiar la viabilidad de la elaboracién de vino y vinagre de caqui como
subproductos a partir de una porcion de la cosecha de caquis -blandos” madurados en exceso de
la Cooperativa Agricola Ntra. Sra. del Oreto de L’ Alcudia. Para ello se experimentaran diferentes
variables en el proceso de elaboracion como diferentes dosis de anhidrido sulfuroso en

prefermentacion, y distintos dias de maceracion con la pulpa durante el proceso fermentativo.
2.2. Plan de trabajo

Para conseguir estos objetivos se ha llevado a cabo la fermentacién de distintos lotes de

caquis siguiendo el diagrama de flujo siguiente:

. A RECEPCION DE LA o LIMPIEZA DE LA w  ESTRUIADO Y
e / = FRUTA FRUTA ENCUBADO ‘
| extraccion | . / / |
- 1 FERMENTACION | SIEMBRA DE L <
et | ALCOHOLICA %7 LEVADURAS [  SULFITADO /

h J

- INOCULO DE
et »  FILTRADO TRASIEGO | »  BACTERIAS
ACETICAS

A |

ESTABILIZACION FERMENTACION
POR FRIO - FILTRADO }q 1 iR
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3. MATERIAL Y METODOS

3.1. Materiales
3.1.1. Materia prima

La materia prima utilizada para llevar a cabo la obtencion de los vinos ha sido el caqui de
la variedad Rojo Brillante sobre madurado en el arbol de la cosecha 2017. El caqui ha sido
cosechado en parcelas que se dedican, expresamente, al cultivo ecol6gico pertenecientes a socios
de la Cooperativa Agricola Ntra. Sra. del Oreto de L’ Alcudia durante finales del mes de octubre
y principios del mes de noviembre, recolectando los frutos y, consecutivamente, introduciéndolos

en camaras de conservacion a una temperatura media de 6°C.

3.1.2. Proceso de vinificacion

En primer lugar, para averiguar el peso medio de cada caqui, pesamos 4 lotes de 15 caquis,
calculando luego el peso medio de los 4 lotes y el peso de medio de los pesos medios.

A continuacion, se procede al encubado de los frutos en los cubos de fermentacién. Se
utilizaron depdsitos de plastico de una capacidad de 30 litros (con una escala numérica en el
lateral), que cuentan con una valvula de fermentacion en la tapa y un grifo en la parte inferior del

depdsito.

Se encuban unos 160 caquis estrujados en cada deposito llegando asi hasta el nivel de los
25-26 litros, para evitar el derrame que se puede provocar por el aumento de volumen de la pasta
tras el inicio de la fermentacion. Hay que tener en cuenta que se tienen que llenar todas las
valvulas de fermentacion hasta la mitad de su volumen con agua para, asi, evitar la entrada de O

en el cubo y permitir la salida de CO, del mismo.

Se han realizado9 protocolos de fermentacion, utilizando tres dosis distintas de anhidrido
sulfuroso y tres tiempos de maceracion de la pulpa con el caldo, todos ellos por triplicado, en total

se han utilizado 27 depdsitos de fermentacion.

Por una parte, 9 dep06sitos permaneceran en maceracion fermentativa durante 5 dias y
luego se separaré el caldo resultante de las pulpas y pieles de los caquis, siendo tratados estos
dep6sitos con 3 dosis de sulfitado (10, 20 y 30 mg/L de anhidrido sulfuroso), realizando3
repeticiones de cada dosis del conservante dentro del mismo tiempo de maceracion; por otra parte,
9 depositos haran lo propio durante 8 dias y las mismas dosis de anhidrido sulfuroso; y por Gltimo,

9 depdsitos fermentaran con las pieles y pulpas del caqui hasta el final de la misma, repitiendo las
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mismas dosis de sulfuroso que en los protocolos anteriores. Las dosis de sulfuroso aplicadas son
muy bajas porque el cultivo de caquis es ecoldgico y se pretende seguir con esa dinamica,

elaborando un producto ecoldgico con bajas dosis de SO..

Una vez encubada la pasta se procedi6 a su sulfitado, y una hora mas tarde, se procedi6 a

la extraccion de muestras para realizar la analitica inicial: acidez total, pH y grado Brix.

A continuacion, se realiz6 una siembra de 30 g/hL de la misma cepa de levaduras S.
cerevisiae en todos los depositos, dicha siembra se colocd en la superficie de la pasta para
conseguir una saturacion méas rapida de CO; en el espacio de cabeza de los depdsitos. Al dia
siguiente se removid toda la pasta con las levaduras para conseguir una fermentacién homogénea.
Las fermentaciones se homogeneizaron mediante bazuqueos diarios (hundiendo el sombrero un

par de veces).

A los 5 dias del inicio del encubado, se extrajo parte del liquido que pertenecia a las
muestras correspondientes a los 5 dias de maceracion fermentativa. Las muestras extraidas, que
fueron de algo menos de 5 L, se introdujeron en garrafas de plastico con una capacidad de 5 L,
en las cuales se montaron unas valvulas de fermentacién iguales que las de los depositos. Los
depdsitos originales de las muestras en cuestién, continuaran con el transcurso normal de la
vinificacion.

Pasados tres dias mas, se realiz6 el mismo proceso anteriormente mencionado, pero en

las muestras destinadas a 8 dias de maceracion.

El grado alcohdlico y la densidad se midieron periédicamente para conocer el estado de
la fermentacion; ademas, se realizaron catas de los depésitos que ayudaron a realizar el

seguimiento de la evolucién de las vinificaciones.

Una vez concluida esta fermentacion, se procedié a realizar un analisis final de todas las
vinificaciones (27 depositos y 9 garrafas), contemplando la densidad, el pH, la acidez total, la

acidez volétil y el grado alcohdlico.

3.1.3. Proceso de acetificacion

Para llevar a cabo la acetificacion de las muestras es necesario que se produzca la
fermentacion acética, para ello hubo que conseguir un caldo de cultivo de bacterias acéticas del
género Acetobacter. El caldo en cuestion debe contener un elevado grado acético para que, al
dosificarlos en los diferentes depdsitos, pueda reproducirse con la mayor efectividad posible. En
nuestro caso, conservaba un grado acético del 12%, es decir, unos 120 g/L de acidez total

expresada en acido acético.
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Antes de proceder a la inoculacion de las bacterias acéticas, fue necesario el filtrado de
las muestras de vino de caqui, que se hizo con la ayuda de una tela microperforada, y el

consecuente trasiego en nuevos depositos, concretamente 6 depdsitos.

Los vinos que maceraron 5 dias y fueron introducidos en garrafas y posteriormente
filtrados, se mezclaron y separaron en 3 depésitos numerados como “5G” para realizar en ellos la
fermentacion acética. El resto de los vinos procedentes de estos descubes, que continuaron su
maceracion hasta el final de la fermentacion, se mezclaron y se distribuyeron en 3 depdsitos

numerados como “5”.

A continuacién, se seguird el mismo procedimiento con los depositos y las garrafas
numeradas como “8”. En los depdsitos “8” se metio el caldo restante que permanecid en
maceracion en los depositos hasta el fin de la fermentacion y en los depositos “8G”, se hizo lo

propio con las garrafas que contenian las extracciones anteriormente mencionadas.

También se unificaron los caldos de los depdsitos que transcurrieron en maceracion hasta

el fin de la fermentacion, y se distribuyeron en 3 dep6sitos numerados con la letra “F”.

Por altimo, debido a que hubo vino de caqui en exceso a la hora de llenar los dep6sitos
donde se iba a realizar la fermentacion acética, se mezclaron los excedentes de los vinos en partes
proporcionales y con el vino resultante se llenaron 3 depdsitos numerados como “C”, para ver

como le afectaba la fermentacion acética a la mezcla de los vinos de caqui elaborados.

Una vez hechos los trasiegos, se llevé a cabo la inoculacion de las bacterias acéticas en
los nuevos depdsitos. Se afiadié en cada dep6sito 150 mL del caldo preparado para que el depoésito
contuviese una poblacion aproximada de bacterias de 1 millon por mL. Para preparar el indculo,
en cada vaso de precipitados que contenia el caldo de bacterias, se afiadié un poco del vino de la
muestra del depésito donde se iba a inocular, se homogenizd y se dejé reposar unos minutos para
gue diera pie al inicio de la fermentacién acética en el mismo vaso. Si hubiéramos afiadido
directamente el caldo de bacterias acéticas en los depdsitos, posiblemente las bacterias no
hubieran podido realizar la fermentacion acética correctamente, ya que la diferencia de volumenes
es muy grande, por ello, siempre se recomienda activar el in6culo en pequefias cantidades y luego

afadirlo a la muestra que se quiera acetificar.

Consecutivamente, una vez ya realizados los inoculos, se homogeneizaron bien en los
depositos y se cubrieron tales depdsitos con una tela transpirable que permitira la oxidacion de
los vinos, evitando a su vez posibles contaminaciones exteriores de los mismos. Ademas, para
que se desarrolle con total garantia la fermentacion acética, se instalé un calefactor en la

habitacion para evitar posibles paradas fermentativas a causa del frio.
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Se realizaron analisis periodicos de los vinagres (pH, acidez total y grado alcohodlico),
para comprobar la evolucion de la fermentacion acética, que consideraremos que ha finalizado
cuando el grado alcohdlico sea 0, que querra decir que ya no queda etanol en los vinagres que

puedan consumir las bacterias acéticas.

Una vez llegados a este punto, se llevo a cabo un andlisis complementario de la acidez
volétil, para comprobar si existia la presencia de otros &cidos en los vinagres sin tener en cuenta
el &cido acético; de los azUcares reductores, para cuantificar los azlcares que quedaron por
fermentar en la fermentacion alcoholica; y del IPT, los taninos y el indice de gelatina, para deducir
la existencia 0 no de la astringencia caracteristica de los caquis; ademas de realizar un andlisis de

los parametros colorimétricos y un analisis de los compuestos aromaticos volatiles.

Posteriormente, se llevaron los depésitos a camaras de frio durante 2 semanas a una
temperatura constante de 2°C (en las instalaciones de la Cooperativa Agricola Ntra. Sra. del Oreto
de L’Alcudia), donde tuvo lugar la estabilizacion por frio para favorecer la precipitacion de los

compuestos solubles del vinagre y asi, conseguir vinagres mas limpios y menos turbios.

3.1.4. Determinacion de parametros analiticos

Parametros convencionales.

La determinacion de los parametros convencionales en mostos y vinos se ha realizado

siguiendo los métodos propuestos en al Reglamento Oficial de la Unién Europea (2676/1990):

1. Mediante un refractémetro se realiza la determinacion de los sélidos solubles totales
(° Brix).

2. El valor de Ph se determind mediante un pH-metro Crison 507.

3. La Acidez Total del vino (g/L de acido tartarico) es la suma de todos los &cidos
cuando se lleva el vino a pH 7,0. La medicion se realiza mediante una reaccion &cido-
base realiza valorando los &cidos presentes con hidréxido sédico 0,1 N, hasta pH 7.0,
con el PH-metro Crisén 507.

4. LaAcidez Total del vinagre (g/L de &cido acético) o grado acético, que es la cantidad
total de &cidos que contiene el vinagre. Puede determinarse facilmente por valoracién
con una disolucién de hidroxido sédico 0.1 N. En el punto de equivalencia de esta
valoracion el pH de la disolucion sera basico y, por tanto, para detectar el punto final
de esta valoracion hay que elegir un indicador que cambie de color al pH adecuado.
En este caso, se utiliza fenolftaleina que a pH inferior a 8 es incolora, mientras que a

pH superior a 10 es rosa.
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5. La acidez volatil es el conjunto de acidos de la serie acética presentes en el vino. El
gue se presenta con mayor porcentaje es el acido acético. Se valora por el método
oficial de arrastre-destilacion y posterior valoracién con hidroxido sédico 0,25 N,
hasta pH 7.0.

6. El grado alcohdlico de los vinos se determina por destilacion siguiendo el método
oficial.

7. Los azlcares reductores se determinaron siguiendo el método Fehling basado en la
facilidad que presentan los azlcares para reducir en medio alcalino y a ebullicién el
i6n cudprico a ion cuproso, desapareciendo el caracteristico color azul del Cu++ 'y

obteniéndose un precipitado amarillo castafio, en presencia de indicadores.

Parametros relacionados con el color.

Se determinaron los parametros CIELAB (Bakker, et al., 1986) para expresar el color en
términos de magnitudes colorimétricas que responden a un estimulo luminoso, entre ellas la
coordenada L* (luminosidad), a* (rojo-verde) y b* (amarillo-azul), transforméandose las
coordenadas a* y b* en coordenadas esféricas H* (Tono) y C* (Croma o saturacion). Para ello se
realiza una lectura espectrofotométrica de la muestra en un equipo Konica Minolta que permite
el célculo de componentes tricromaticos X, Y, Z y de las coordenadas tricromaticas necesarias
para la especificacion del color en los términos fijados por la “Comisiéon Internacional
I’Eclairage” (CIE, 1976) en el espacio CIELAB.

Parametros relacionados con la concentracién de polifenoles.

Indice de polifenoles totales (IPT).

El IPT proporciona el valor total de los compuestos polifendlicos en el vino por medida
de la absorbancia a la longitud de onda que escinde el fenol (Glories, 1978).Para ello, se diluye el
vino en una proporcion 1/50 y se mide la absorbancia a una longitud de onda de 280 nm con una
cubeta de cuarzo frente a agua destilada. Esta longitud de onda es en la cual el nicleo bencénico

tiene su maxima. Por tanto, se expresa as:

IPT = Ausgo X 50 (dilucién)
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Taninos condensados totales.

En vinos que no han pasado por madera los taninos existentes son condensados y son
resultantes de la polimerizacién de compuestos fenolicos como catequinas y las proantocianidinas
(Ribéreau-Gayon, et al., 1979). Las proantocianidinas son capaces de ser transformadas
parcialmente en antocianidinas rojas por calentamiento en medio acido, cosa que provoca rupturas
en algunas uniones y formaciones de carbocationes que se transforman en parte en cianidina y

catequinas (reaccion de Bete-Smith).

El método consiste en evaluar esta reaccion diluyendo la muestra en proporcion 1/50 y
colocando 1 mL de dilucion en dos tubos. Se afiaden a cada uno de ellos 0,5 mL de agua destilada
y 3 mL de HCL 12N para producir este medio acido. Uno de ellos se mete en un bafio maria a
100°C durante 30 minutos y se tapa con papel de aluminio (Tubo Ai:) y el otro se deja a
temperatura ambiente (A2). Se lee las absorbancias a 550 nm en cubetas de 10 mm, habiendo
afiadido previamente 0,5 mL de etanol al 96% y utilizando agua destilada como blanco. El calculo

de la concentracion sera:
Taninos condensados totales (g/L) = (A1 — Az) x 19,33

Siendo 19,33 el coeficiente de extincion molar de la cianidina obtenida por hidrélisis

acida de los taninos condensados.

indice de Gelatina

El indice de gelatina valora la astringencia de la muestra (Glories, 1978), determinando
los taninos que permanecen astringentes después de precipitar los taninos astringentes con
gelatina. Para ello se determinan los taninos totales en el vino, y paralelamente se afiade al vino
una solucién de gelatina y se deja 3 dias en condiciones de refrigeracion. Posteriormente se
determinan los taninos que no han precipitado con las proteinas. La diferencia entre estos
correspondera a los que han precipitado, que son los susceptibles de dar astringencia. Un valor

del indice de Gelatina superior al 50% nos indica una astringencia elevada en el vino.

indice de Gelatina (%) = 100 X (TroraLes — Tno astrinGenTEs) / TToTALES
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Determinacion de los Compuestos Aromaticos

La determinacién de los compuestos volatiles de las muestras de vino se llevd a cabo
siguiendo la metodologia propuesta por (Ortega, et al., 2001) y las modificaciones especificadas
realizadas por Hernandez-Orte et al., (2014). Se ha utilizado un Cromatégrafo de gases HP-6890,
dotado de detector de ionizacion de llama y columna capilar HP-INNOWax
(CrosslinkedPolyethyleneGlycol), de 60 m de longitud, 0,25 mm de diametro interno y H, como
gas portador. Condiciones de trabajo: temperatura del inyector y detector de 270°C, relacion Split
de 1:25. Flujo de hidrogeno de 40 mL/min y el flujo de aire de 450 mL/min. Todas las

determinaciones se realizaron por duplicado.

3.1.5. Tratamiento estadistico

El tratamiento estadistico consistid en la realizacion de andlisis de la varianza (ANOVA
simple), que engloba una serie de métodos estadisticos para contrastar diferencias entre las medias
de varios grupos de datos. El propésito era establecer, mediante un contraste de hip6tesis y con
un nivel de confianza alto (95 %), si los distintos tratamientos fermentativos aplicados tienen un
efecto significativo sobre la composicion y la calidad de los productos elaborados. Para ello se
estudio parametro a parametro la existencia o no de diferencias significativas, en funcién de las
dosis de anhidrido sulfuroso adicionadas y del tiempo de maceracion, con la finalidad de
establecer el mejor proceso tecnoldgico para elaborar caldos fermentados y vinagres a partir de

caquis. Para ello se utilizd el “software” estadistico especifico “Statgraphics Centurion VII”.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.

Determinacion de la composicion de los vinos elaborados

De los 9 protocolos de vinificacion ensayados por triplicado, se han obtenido 15 vinos de

caqui distintos, también por triplicado. Los vinos numerados como “5G” fueron los macerados 5

dias que se introdujeron a continuacion en garrafas para terminar la fermentacion alcohdlica,

mientras que los vinos que concluyeron la fermentacion con la pulpa en los depdsitos “5”

mantuvieron esa humeracién; los vinos macerados durante 8 dias y descubados a garrafas fueron

los “8G”, mientras que los que quedaron en sus depdsitos y concluyeron la fermentacion

alcoholica fueron los numerados como “8”; mientras que los vinos que acabaron la fermentacion

con las pastas al cabo de 18 dias sin extraccion previa de parte del caldo, son los “F”.

En la tabla 1 podemos observar los valores medios de los pardmetros convencionales de

los vinos de caqui, cabe destacar la excesiva acidez total y acidez volatil de los vinos, que los

imposibilita para el consumo directo. Por ello, se decidié aprovechar esa alta acidez voldtil, y

destinar las muestras a la elaboracion de vinagre ecoldgico de caqui.

Tabla 1. Valores medios y desviacion estandar de los pardmetros convencionales de los vinos de caqui

. Acidez volatil .
. Acidez total (g/L i Grado alcohdlico
Muestra Dosis de PH en ac. tartarico) (g/Lle.n ac (%)
S02 acético)
Media DS |Media DS [Media DS |Media DS
10 3,79 + 002 872 + 0,65 590 + 0,40 7,72 + 0,50
5 20 383 + 001| 760 + 053 | 624 + 031 | 818 + 0,26
30 384 + 004| 760 + 053 [ 551 + 054 | 913 + 0,21
10 369 + 0,17| 870 + 0,30 | 608 + 0,63 | 825 + 0,15
5G 20 372 + 002|908 + 1,12 | 491 + 053 | 800 += 0,8
30 3680 + 006|831 + 158 | 422 = 0,79 885 + 1,09
10 379 + 013|905 + 131 | 616 * 062 | 7,75 + 0,15
8 20 390 + 007] 841 + 2,33 562 + 0,27 843 + 0,46
30 378 + 011| 760 + 1,39 | 564 + 0,57 | 98 + 0,22
10 3,74 + 005|925 + 1,23 | 444 = 094 842 + 0,18
8G 20 378 + 006|945 + 1,70 | 417 + 1,22 | 7,52 + 1,23
30 375 + 0,20 875 + 19 | 263 + 0,25 | 950 + 043
10 3,71 + 007] 935 + 144 | 547 = 0,65 803 + 0,51
F 20 3,757 £+ 002 765 + 0,60 |4817 + 0,47 | 8,467 + 0,5107
30 3,853 £+ 0,02 7 + 017 |5117 £+ 0,29 905 + 0,35
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4.2. Determinacion de la composicion de los vinagres

Los resultados de la composicion quimica de los vinagres se agrupan de dos formas
diferentes para poder aplicarles el tratamiento estadistico ANOVA que determine si hay
diferencias entre ellos. En primer lugar, se hace un analisis de la varianza con todos los vinagres
elaborados, independientemente de que hayan sido macerados los vinos de caqui durante mas o
menos tiempo, y en segundo lugar se hace el tratamiento estadistico agrupando los vinagres en
funcidn del tiempo de maceracion de la pulpa con el zumo durante la fermentacién alcohdlica,
agrupando los que han macerado 5 dias, ocho dias, y los que han macerado hasta el final de la

fermentacion alcohdlica.

En la Tabla 2 se recogen los valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los
parametros convencionales determinados en los distintos vinagres elaborados, pudiendo
observarse que hay diferencias significativas en la acidez total, acidez volatil y pH de los vinagres
elaborados, que méas que al proceso de fermentacion acética pueden ser debidos a las diferencias
observadas en el vino de caqui fermentado, ya que cuando agrupamaos los vinagres en funcion de
los dias de maceracién que estuvo la pulpa en contacto con el zumo, no observamos diferencias
significativas (Tabla 3).

Es interesante destacar que la acidez total de los vinagres es bastante superior a su acidez
volatil, lo que indica que estan presentes en los vinagres otros acidos procedentes de la fruta y de
la fermentacion. También observamos que durante la fermentacién acética se consumieron todos
los azlcares, quedando solo una pequefia fraccion de azucares no fermentables, y que esta

fermentacién consumié totalmente el etanol.

Tabla 2. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros convencionales de los vinagres

elaborados.
Muestm Acidez total {g/1 en dc. acét.) |Acidez volitil {g/L en ic. Acét. pH Grado akcohdlico Aziicares reductores
Media DS Media DS Media DS Media DS Media DS

C 56,74 133 ab 41,36 + 0,52 cd 3,17 + 0,02 b 0,00 1+ 0,00 ns 0,85 + 0,05 ns
5 5846 0,25 C 42,09 + 0,52 d 3,07 + 0,01 a 0,00 1+ 0,00 ns 0,94 + 0,03 ns
5G 5558 0,93 b 42,64 + 0,78 d 3,07 + 0,01 a 0,00 1+ 0,00 ns 1,05 + 004 ns
8 5202 0,42 b 37,70 + 0,52 b 3,22 + 0,01 bc 0,00 1+ 0,00 ns 0,76 + 0,02 ns
3G 6004 + 074 c| 3989 1+ o052 ¢ 3,0 t 004 a 0,00 + 000 m| 06 + 001 ns
F 3768 + 441 ab| 3459 * 129 a 331 + 001 ¢ 0,00 + 000 m| 06 + 006 ns

F-ratio 35,08 33,89 54,56 0 0,16

Pvalue 10,0002 10,0003 0 1 0,9781

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas al 95% para el correspondiente parametro.

Ns: ausencia de diferencias significativas.
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Tabla 3. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros convencionales de los vinagres
agrupados en funcidn de los dias de maceracidn del vino de caqui fermentado.

Muestra Aciderz total {g/L en ic. acét) |Acidez volitil {g/L en ic. Acét. pH Grado alcohdlico Aziicares reductares
Media D5 Media D5 Media D5 Media D5 Media D5
5 5558 + 093 | 4261 + 078 m™ 3,07 + 001 ns 0,00 + 000 ns 094 + 003 s
[] 60,04 + 074 ns| 398 + 052 s 3,09 + 004 s 0,00 + 000 ns 1,05 + 004 ns
F 4939 ¢+ 1,70 ns 38,13 + 0,78 ns 3,20 + 001 ns 0,00 + 0,00 ns 0,67 + 006 ns
F-ratio 0,78 0,88 2,03 0 0,12
P-value 0,4969 0,456 0,7889 1 09431

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas al 95% para el correspondiente parametro.
Ns: ausencia de diferencias significativas.

En la Tabla 4 se recogen los valores medios, desviaciéon estandar y ANOVA de los
parametros relacionados con el color en los distintos vinagres elaborados, pudiendo observarse
que hay diferencias significativas entre los parametros cromaticos. Cabe destacar que, por una
parte, a mayor tiempo de maceracion de las pulpas con el liquido, parece ser, que la luminosidad
es del vinagre es ligeramente mas elevada. Por otro lado, centrandonos en los dos parametros que
describen el color de las muestras (a* y b*), en las muestras que han macerado un mayor nimero
de dias con las pulpas y pieles, el componente a* es menor, por tanto, el componente rojo del
color de la muestre disminuye; en el caso del componente b*, no se atisba ninguna diferencia
significativa entre las muestras, y el componente amarillo es bastante variable en los vinagres

analizados.

Tabla 4. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros relacionados con el color de los
vinagres elaborados.

L* a* b* c* h*
Muestra - -
Media DS Media DS Media DS Media DS Media DS

[ 88,749 0,60 a 6,57 + 046 c 38,80 + 0389 d 39,35 + 09 d 80,40 + 044 b
5 8798 1 0,26 a 6,59 + 0,12 c 34,67 + 0,05 c 35,29 + 0,03 c 79,23 + 021 a
56 8798 0,16 a 6,98 + 023 c 41,33 + 045 e 41,92 + 048 e 80,42 + 021 b
8 90,49 032 b 5,45 + 018 b 32,15 + 0,67 b 32,60 + 0,69 b 80,38 + 0,12 b
8G 8999 0,23 b 5,96 + 0,10 b 38,01 + 055 d 38,47 + 0,56 d 81,09 + 0,01 b
F 9215 + 0,12 c 3,98 + 022 a 25,49 + 164 a 25,80 + 1,66 a 81,13 + 007 ab

F-ratio 51,66 38,74 87,78 86,03 18,79

P-value 0,0001 0,0002 0,0000 0,0000 0,0005

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas al 95% para el correspondiente parametro.
Ns: ausencia de diferencias significativas.

Si agrupamos los vinagres en funcién de los dias de maceracion que estuvo la pulpa en
contacto con el zumo (Tabla 5), vemos que no hay diferencias en los pardmetros L*, a* y h*, pero
si en el resto. Este suceso quiere decir que, la luminosidad (L*), el componente rojo-verde (a*) y
el angulo de matiz (h*), son bastante parecidos entre la media de las muestras, ya que la materia
prima empleada en la elaboracion de los vinagres era bastante homogénea; la explicacion para
argumentar que el componente amarillo-azul (b*) y el croma o saturacién (C*) si que
experimenten diferencias significativas, se basa en la oxidacion que sufren los vinagres durante
la fermentacion aceética, la cual favorece el amarilleamiento o pardeamiento de las muestras en

cuestion, por tanto, hace que varien los componentes anteriormente mencionados.
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Tabla 5. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros relacionados con el color de los
vinagres agrupados en funcion de los dias de maceracion del vino de caqui fermentado.

Muestra L C b ¢ h®
Media DS Media DS Media DS Media Ds Media DS
5 8798 + 0158 ns| 6978 + 0231 ns| 4133 + 0450 b| 41920 + 0483 b| 8041965 % 0,20853 ns
8 89994 + 0226 ns| 5957 + 0095 ns| 38005 + 0551 b| 32604 + 0688 ab| 803773 % 0,11894 ns
F 90206 + 0233 ns| 5340 + 0176 ns| 30769 + 0786 a|31,2319833 + 0789909 a | 8024645 + 0,13178 ns
F-ratio 149 0,44 752 72 1,01
P-value 0,2889 0,6583 0,0180 0,0206 0,4145

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas al 95% para el correspondiente parametro.
Ns: ausencia de diferencias significativas.

Para poder comprender mejor esta situacion, vamos a ayudarnos de la esfera CIELAB.
Se trata de un espacio de color que nos ayuda a correlacionar los valores numéricos obtenidos con
la percepcién visual humana (Bakker, et al., 1986). Para ello habra que representar las esferas
CIELAB correspondientes a las 3 muestras que se basan en funcion de los dias de maceracién del
vino de caqui fermentado (5, 8 y F). En nuestro caso, por cuestiones de facilidad de percepcion
visual, representaremos la esfera en 2D (2 dimensiones), sin tener en cuenta en la representacion
las componentes L*, porque ya damos por hecho que las muestras son bastante luminosas y no se

aprecia la diferencia entre ellas, porque seria necesario utilizar la esfera en 3D (3 dimensiones).

=a_100f Lgta

=100

-b

Figura?7. Esfera CIELAB en 2D.

En la esfera CIELAB (Figura 7), se han representado los valores numéricos de los
parametros a* y b* de las muestras anteriormente mencionadas, siendo la muestra 5 el punto de
color azul, la muestra 8 el punto de color rojo y la muestra F el de color verde. Aunque haria falta
representar todas las componentes cromaticas del espacio CIELAB, representando los

componentes rojo-verde y amarillo-azul, se puede apreciar la diferencia de color en las muestras
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analizadas. Aunque esta diferencia no es muy intensa, se puede apreciar que, a mayor maceracion

de pieles y pulpas en el caldo, menor es la cantidad de color de la muestra.

En la Tabla 6 se recogen los valores medios, desviaciéon estandar y ANOVA de los
parametros relacionados con la concentracion de polifenoles y con su astringencia encontrados
en los distintos vinagres elaborados. Podemos observar que todos los vinagres poseen unos
valores de Indice de Polifenoles Totales y de concentracion de taninos muy bajos, aunque
podemos apreciar diferencias significativas entre ellos, correspondiendo los valores superiores de
polifenoles totales, de taninos y de astringencia a los vinagres procedentes de los vinos macerados
durante 8 dias y a los macerados hasta el final de la fermentacion. El porcentaje de taninos
astringente valorados con el indice de gelatina, es muy reducido, por lo que no se puede apreciar

organolépticamente esta astringencia.

Tabla 6. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros relacionados con los polifenoles de
los vinagres elaborados.

M IPT Taninos {mg/L) Inidice de gelatina (%)
uestra I edia DS Media DS Media DS
C 1558 £ 0,49 b 57,99 + 5,47 a 1,35 + 0,00 a
5 16,13 + 0,88 b 105,05 + 2187 b 2,10 + 1,63 a
5G 1478 + 1,44 a 81,19 + 2734 a 0,76 + 0,00 a
8 17,23 + 1,05 b 143,506 + 16,40 c 16,99 + 2,69 b
8G 17,43 + 1,96 b 139,18 + 10,93 [+ 18,83 + 5,69 b
F 1588 + 2,16 b 125,516 + 43,74 c 20,55 + 356 b
F-ratio 22,29 9,87 18,36
P-value 0,0009 0,3999 0,00001

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas al 95% para el correspondiente parametro.
Ns: ausencia de diferencias significativas.

En la Tabla 7 encontramos los valores medios de la concentracién de polifenoles de los

vinagres agrupados en funcién de los dias de maceracion del vino de caqui fermentado.

Tabla 7. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los parametros relacionados con los polifenoles de
los vinagres agrupados en funcion de los dias de maceracion del vino de caqui fermentado.

IPT Taninos (mg/L) Inidice de gelatina (%)
Muestra I edia DS Media DS Media DS
5 14,78 + 144 a 81,19 + 27,34 a 0,76 + 0,11 a
8 1743 + 09 b| 139,18 + 1093 b| 1699 + 569 b
F 1641 + 070 b| 12469 + 2734 b| 1264 + 263 b
F-ratio 11,54 9,85 6,74
P-value 0,0261 0,026 0,0385

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas al 95% para el correspondiente parametro.
Ns: ausencia de diferencias significativas.

Hay que destacar que los vinagres procedentes de los vinos de caqui macerados durante
solo 5 dias presentan los valores méas bajos de polifenoles y taninos, y carecen de astringencia,

mientras que los mas macerados presentan valores superiores, tal como seria de esperar ya que
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los taninos astringentes se encuentran en la piel y la pulpa, y las maceraciones mas largas
favorecen su extraccion. No se observan diferencias en la extraccién de polifenoles ni en su
astringencia en los vinagres procedentes de vinos de caqui con maceraciones de 8 dias y

maceraciones hasta el final de la fermentacion alcohdlica.

4.3. Determinacion de los compuestos aromaticos

El aroma del vinagre es una fraccion compleja que contiene muchos componentes con un
amplio margen de volatilidad. Entre ellos se pueden encontrar tanto compuestos carbonilicos,
como éteres, acetales, lactonas, acidos, fenoles voléatiles y ésteres, que participan en mayor o

menor medida en esta fraccion compleja.

Los resultados del analisis ANOVA de los compuestos aromaticos de los diferentes
vinagres elaborados se muestran en las tablas 8, 9,10, 11 y 12, agrupados por familias. Se han
cuantificado 19 compuestos para determinar si la maceracion y el sulfuroso afectan a la

concentracion de los compuestos volatiles en el vinagre.

Los acidos son compuestos que no se describen como aromas agradables, pues su olor se
identifica con el vinagre, la mantequilla, el queso, olor de grasas y a rancio. Su produccion se
relaciona con la composicion inicial del mosto y depende de las condiciones en las que se
produzca la fermentacion. El contenido en acidos organicos del vinagre estd muy influenciado

por la materia prima empleada (Pizarro et al., 2008)

En la Tabla 8 se muestran los resultados de las concentraciones de los &cidos en las
muestras de vinagre elaboradas. Los compuestos que se encuentran en mayor cantidad son el
acido hexanoico y el &cido octanoico, el primero de ellos tiene un olor graso, vegetal; a su vez, el
acido octanoico, posee un claro aroma rancio. Se observa, que los dias de maceracion y las dosis
de sulfuroso ensayados, afectan significativamente a la concentracion de todos los acidos

determinados excepto al acido decanoico.

La concentracion total de acidos es mayor en el vinagre F, es decir, en el vinagre cuyo

vino realizé una maceracion fermentativa hasta el final de la misma.
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Tabla 8. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de los

acidos pertenecientes al perfil olfativo de los vinos elaborados.

,ACIdO 2_, Acido decanoico | Acido hexanoico | Acidoisobutirico | Acido octanoico | Total
Muestras etilhexanoico Acidos
Media DS Media DS Media DS Media DS Media DS
5 0,022 + 0,001 a |0,061 + 0,006 a|0,339 + 0,025 a |0,022 + 0,001 a |0,351 + 0,023 a (0,793
8 0,025 + 0,001 a |0,069 + 0,003 a|0,437 + 0,008 ¢ (0,034 + 0,004 bc|0,428 <+ 0,023 b|0,992
5G 0,033 + 0,001 b |0,069 + 0,004 a|0,528 + 0,021 d (0,038 + 0,004 cd |0,534 =+ 0,030 c|1,201
8G 0,043 + 0,002 cd|0,077 + 0,014 a|0,358 + 0,028 ab (0,038 + 0,008 cd |0,584 + 0,042 c |1,099
F 0,048 + 0,005 d |0,073 + 0,005 a|0,442 + 0,001 ¢ (0,048 + 0,005 d |0,576 + 0,035 c|1,185
C 0,038 * 0,004 bc|0,055 + 0,014 a|0,405 =+ 0,037 bc|0,025 + 0,002 ab|0,448 + 0,005 b|0,970
F-Ratio 25,64 1,58 16,61 8,38 20,96
P-Value 0,0006 0,2953 0,0019 0,0111 0,0010

Para visualizar de mejor modo los valores obtenidos, se muestra a continuacion un

diagrama de barras clasico (Figura 8), donde se representan las concentraciones de los compuestos

aromaticos de esta familia frente a las muestras de vinagres analizadas.
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Figura8. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de los acidos.

Los alcoholes son compuestos que se producen a partir de la fermentacion alcohdlica del

mosto. Los alcoholes superiores tienen una importante presencia en los vinos antes de la

acetificacion, unos permanecen en cantidad inalterada o casi inalterada durante el ciclo de

transformacion del vino en vinagre. Otros, en cambio, decrecen de forma acusada durante la

acetificacion (Nieto et al., 1993). El olor de estos alcoholes es, en efecto, generalmente juzgado

como desagradable, salvo el olor a rosa del 2-feniletanol cuyo origen es fermentativo. Los estan

relacionados con las notas herbaceas, ademas, se considera que contribuyen favorablemente al
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aroma del vino contribuyendo a su complejidad, no sobrepasando los 350-400 mg/L. Si
sobrepasan de los 400 mg/L, se consideran un factor negativo en la calidad de los vinos (Rapp y
Mandery, 1986).

La Tabla 9 muestra el efecto significativo de la maceracion y del sulfuroso en la
concentracion de todos los alcoholes determinados en los vinagres. Se observa que los que
presentan mayor concentracién son el alcohol isoamilico y el 2-feniletanol, alcoholes
relacionados con el proceso de fermentacién alcohdlica y de gran aportacion al perfil olfativo de

las muestras.

Los alcoholes isoamilicos representan una fraccion abundante dentro de los compuestos
volatiles del vinagre de vino, de hecho, constituyen el 67% del total de éstos, siendo su
concentracion superior en productos considerados de alta calidad (Morales et al., 2001). El 2-
feniletanol tiene un aroma a rosas muy apreciado en las bebidas fermentadas (Bayonove et al.,
2000). En este caso, el vinagre 5 G es el mas rico en alcoholes. Este vinagre se compone de las
extracciones, que se realizaron de los depdsitos, 5 dias después del encubado de los frutos
estrujados, las cuales se depositaron en garrafas de 5 L.

Posteriormente, se seguird la misma dinamica de representacién de los valores obtenida

mediante un diagrama de barras clasico (Figura 9).

Tabla 9.Valores medios, desviacion estdndar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de los
alcoholes pertenecientes al perfil olfativo de los vinos elaborados.

Alcohol
1-Propanol 2-Feniletanol Alcohol bencilico . coP Cis-3-hexenol Total
Muestras isoamilico
Alcoholes
Media DS Media DS Media DS Media DS Media DS
5 0,185 + 0,007 a|22,098 + 0,627 ab|0,768 + 0,004 c (49,500 + 7,778 a (3,801 * 0,070 ¢ |76,351
8 0,205 + 0,007 a|22,405 + 1,062 ab 0,669 + 0,003 b [58,000 + 1,414 b (3,565 =+ 0,006 a |84,844
5G 0,235 + 0,021 b|25,872 + 0,622 ¢ (0,792 + 0,028 c [65,553 + 0,782 b (4,280 * 0,072 e |96,732
8G 0,320 + 0,014 c|22,043 + 0,707 a [0,548 + 0,010 a|63,500 + 0,707 b{3,997 * 0,022 d |90,408
F 0,195 + 0,007 a|23,987 + 0,784 bc|0,779 + 0,003 c [62,500 + 0,707 b (3,607 =* 0,064 ab|91,067
C 0,185 + 0,007 a|23,051 + 0,849 ab (0,660 + 0,008 b[59,500 + 0,707 b(3,722 + 0,070 bc |87,118
F-Ratio 38,18 7,02 107,45 6,07 44,33
P-Value 0,0002 0,0171 0 0,0242 0,0001
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Compuestos aromaticos: Alcoholes
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Figura9. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de los alcoholes.

En la Tabla 10, se muestran los valores medios de los aldehidos en los vinagres elaborados
con diferentes tiempos de maceracién y distintas dosis de sulfuroso. Estos compuestos son los
principales causantes de los cambios aromaticos ligados a procesos de oxidacion y

envejecimiento, tienen un aroma herbaceo que participa en la complejidad aromatica.

En esta familia quimica, el dietilacetal es el compuesto mas importante, ya que aporta
notas a fruta verde y a licor (Zea et al., 2007) mientras que el benzaldehido aporta aroma a
almendra amarga. Como se aprecia en la tabla 9, hay un efecto significativo de los tratamientos
sobre la concentracion de estos dos compuestos. Haciendo referencia a la familia de los aldehidos,

el vinagre 5G es el que posee valores mas altos.

Para visualizar de mejor manera, representaremos graficamente los valores obtenidos,

como hemos realizado anteriormente (Figura 10).

Tabla 10. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de los
aldehidos pertenecientes al perfil olfativo de los vinos elaborados.

Benzaldehido Dietilacetal Total

Muestras
Media DS Media DS Aldehidos

5 0,236 + 0,021 b |3,420 + 0,209 a| 3,656
8 0,337 £ 0,008 e |6,567 +* 0,347 b| 6,904
5G 0,181 + 0,012 a |8,638 + 0,230 b| 8,818
8G 0,263 £ 0,002 bc|7,835 + 0,030 b| 8,098
F 0,286 + 0,005 cd |7,811 + 0,014 b| 8,096
C 0,319 + 0,025 de (1,925 + 2,722 a| 2,244
F-Ratio 29,92 11,7
P-Value 0,0004 0,0047
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Compuestos aromaticos: Aldehidos

10,000
8,000
6,000
4,000

2,000

Concentracion (mg/L)

0,000
5 8 5G 8G F C

Muestras

Benzaldehido Dietilacetal

Figural0. Diagrama de barras de compuestos arométicos de la familia de los aldehidos.

Los esteres son componentes importantes del aroma del vinagre y son responsables de las
notas florales y frutales de los mismos (Charles et al., 2000). EI contenido equilibrado de ésteres
juega un papel importante sobre las caracteristicas organolépticas del vinagre, ya que intervienen
en el olor y sabor, y en especial en los envejecidos, dandole la finura y el valor tipico de los
productos de calidad.

En el caso de los vinagres, pequefias cantidades de ésteres proceden del vino y en gran
medida se forman por la reaccion interna durante la maduracion y el envejecimiento. Alcanzan la
cantidad Optima después de algunos meses y permanecen casi inalterados incluso durante afios,

si no se da un proceso fermentativo anormal que produzca la hidrolisis de éstos.

Los ésteres se clasifican en volatiles y no volatiles. Los primeros intervienen en el aroma
y son principalmente el acetato de metilo, etilo, amilo e isoamilo, mientras que los no volatiles
influyen en el gusto y los mas destacables son el succinato, malato y tartrato de etilo. El éster
volatil cuantitativamente mas importante es el acetato de etilo. Se forma a partir de acético y
etanol, previa eliminacion de una molécula de agua, reaccion catalizada por una esterasa
(Navascues et al., 1995). Este compuesto tiene un olor caracteristico a “pegamento” y tiene gran

influencia en el perfil organoléptico de los vinagres (Charles et al., 2000)

En la Tabla 11, se puede apreciar el efecto significativo de la maceracion y del sulfuroso
sobre los compuestos volatiles de la familia de los ésteres. EI conjunto de ésteres de acetatos de
alcoholes superiores (por ejemplo, acetato de isoamilo) se consideran como factores de calidad
en los vinos jovenes, incluso estando presente a concentraciones inferiores a su umbral de

deteccion olfativa (0,03 mg/L).

En la tabla de los esteres, se encuentra el principal compuesto aromatico responsable de

gran parte del perfil olfativo de las muestras analizadas, el acetato de etilo. Este compuesto se
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origina por la transformacion del etanol a acido acético. En los vinagres de calidad, la cantidad
de acetato de etilo puede ser mas elevada, alcanzando valores superiores a 1000 mg/L (Blanch et
al., 1992). De ahi la mayor fragancia y olor de estos vinagres frente a los de fabricacién y
composicién normal. El acetato de etilo es un compuesto altamente volatil y de baja solubilidad,
en este estudio los tratamientos ensayados no han tenido un efecto significativo sobre la

concentracion de este compuesto.

El succinato de dietilo y el lactato de etilo se encuentran entre los esteres mayoritarios de
los vinagres (Guerrero et al., 2007). EI 2-feniletilacetato tiene una gran influencia en la garantia
de calidad del vinagre (Pizarro et al., 2008). El resto de esteres estudiados son importantes por su
aportacion al perfil olfativo ya que poseen un aroma caracteristico frutal.

Tabla 11. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de los
ésteres pertenecientes al perfil olfativo de los vinos elaborados.

Muestras 2-Feniletilacetato Acetato de etilo Acetato de hexilo [Hexanoato de etilo| Lactato de etilo [Succinato de dietilo ’Total
Media DS Media DS Media DS Media DS Media DS Media DS Esteres
5 0,005 + 0,001 b |759,620 + 2,128 al0,535 + 0,030 ab|0,331 + 0,006 a (18,540 + 0,721 a |3,510 + 0,226 a 782,541
8 0,003 + 0,000 a 559,724 + 4,813 al0,472 + 0,037 a |0,373 + 0,008 a [20,550 + 1,556 a |3,960 + 0,071 ab |585,082
5G 0,005 + 0,000 bc|4769,500 + 5351,325 a|0,552 + 0,001 ab|0,638 + 0,038 b (17,539 + 0,723 abc|4,000 + 0,311 ab [4792,233
8G 0,006 + 0,000 c |8172,098 + 84,382 a|0,587 + 0,008 b |0,687 + 0,022 b (20,035 + 2,751 ab [3,995 + 0,049 ab |8197,408
F 0,006 + 0,001 bc|5405,562 + 6231,820 a|0,714 + 0,067 ¢ |0,566 + 0,124 b (24,270 + 0,849 ¢ [4,825 + 0,078 c  |5435,942
C 0,005 + 0,001 b |884,125 + 7,070 al0,875 + 0,018 d |0,568 + 0,014 b (23,805 + 1,987 bc [4,275 + 0,403 bc |913,652
F-Ratio 8,6 1,78 36,45 14,12 5,73 7
P-Value 0,0104 0,2511 0,0002 0,0029 0,0277 0,0173

A continuacion, se muestra la representacion gréfica de los valores obtenidos (Figura 11).

Compuestos aromaticos: Esteres
10000,000
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2000,000
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0,000
5 8 5G 8G F C
Muestras

2-Feniletilacetato Acetato de etilo M Acetato de hexilo

B Hexanoato de etilo B Lactato de etilo M Succinato de etilo

Figurall. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de los ésteres.
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La y-butirolactona ha sido detectada en diferentes tipos de vinagres (Charles et al., 2000;
Blanch et a., 1992; Tesfaye et al., 2003). En la Tabla 12 se muestran los valores medios de la y-
butirolactona, perteneciente a la familia de las lactonas. Este compuesto aporta un aroma
caracteristico a caramelo al perfil olfativo de las muestras. La muestra de vinagre 8G es la que
contiene mas y-butirolactona, este vinagre se compone de las extracciones que se realizaron de
los depositos, tras 8 dias de maceracion fermentativa del zumo de caqui con sus pulpas y pieles.

Ademas, se incluye también el diagrama de barras de los valores obtenidos para favorecer
la percepcion visual de los resultados (Figura 12).

Tabla 12. Valores medios, desviacion estandar y ANOVA de los compuestos aromaticos de la familia de los
lactonas pertenecientes al perfil olfativo de los vinos elaborados.

y-butirolactona Total

Muestras

Media DS Lactonas
5 2,450 £ 0,283 a |2,45
8 2,935 + 0,389 ab|2,935
5G 3,670 £ 0,156 c |3,67
8G 6,740 + 0,042 e |6,74
F 3,440 £ 0,325 bc|3,44
C 4,630 + 0,113 d (4,63
F-Ratio 75,74
P-Value 0

v-butirolactona
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6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
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Figural2. Diagrama de barras de compuestos aromaticos de la familia de las lactonas.
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5. CONCLUSIONES

La decision de destinar los excedentes de la cosecha de caqui “Rojo Brillante” blando a
la elaboracidn de algun tipo de subproducto relacionado con la fermentacion, puede considerarse
satisfactoria, puesto que, tanto el vino como el vinagre de frutas, tienen gran aceptacion entre los
consumidores, ya no solo por sus caracteristicas organolépticas, sino por las propiedades
beneficiosas de estos productos.

En cuanto al tipo de elaboracidn escogida, quizas se podria haber mejorado la calidad de
la materia prima o afiadir alguna préactica alternativa en el proceso de elaboracion, aunque eso lo

podemos afirmar una vez empleado el método de ensayo y error.

El caso mas significativo hace referencia a la dosis de anhidrido sulfuroso, ya que se
adiciond en cantidades muy pequefias para respetar en hecho de que los caquis fueran ecolégicos.
Esta decision no fue acertada porque el estado sanitario de los caquis no era el idoneo, al ser
sobremadurados y algunos haber sufrido dafios en su piel que pueden ser foco de infecciones
fangicas. La dosis de SO deberia haber sido mayor para garantizar el control microbioldgico de
los vinos de caqui durante su elaboracion, y evitar el rapido ascenso de la acidez volatil que ha

hecho que los vinos de caqui no sean aptos para su consumo directo.

A la vista de los resultados, la maceracion mas corta de las ensayadas, de una duracion
de 5 dias, fue la que dio lugar a los vinagres con mejor color, menos ricos en polifenoles y taninos,
y con menor astringencia. Esto sugiere un posterior ensayo de fermentacion solo con el zumo de

caqui, sin macerar con la pulpa, lo que facilitaria muchisimo el manejo de las fermentaciones.
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