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RESUMEN

El "efecto pinking" es un fendmeno oxidativo del vino que se caracteriza por una
evolucion del color de los vinos blancos hacia una tonalidad gris-rosacea. Puede tener
lugar a causa de una ligera oxidacion despuées de un bombeo o filtracion, durante los
tratamientos de estabilizacion o después del embotellado. Este problema es
relativamente reciente y se relaciona con las técnicas de vinificacion modernas. La
causa viene dada por la reaccién de las proantocianinas con el oxigeno después de la
fermentacion. En este trabajo se contrastan distintas técnicas predictivas del ,,pinking*,
aplicandolas a los vinos blancos de la bodega Finca Constancia, para establecer la
tendencia que tienen estos vinos a sufrir este fendmeno. Los vinos susceptibles se tratan
posteriormente con distintos productos clarificantes, para comprobar la eficacia de estos
productos en la correccion del problema. Las técnicas predictivas utilizadas resultan
eficaces para valorar el riesgo de “pinking®; pero, en cambio, no todas las técnica
curativas ensayadas consiguen evitar que con el tiempo se produzca este defecto.
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RESUM

L’efecte “pinking” és un fenomen oxidatiu del vi que es caracteritza per una evolucio
del color dels vins blancs cap a una tonalitat grisa-rossacea. Pot ocorrer gracies a una
lleugera oxidacié després d'un bombeig o filtraci, durante els tractaments
d’estabilitzacio o desdrés del embotellat. Aquest problema és relativament recient i es
relaciona amb les técniques de vinificacid modernes. La causa ve donada per la reaccio
de les proantocianines amb I"oxigen després de la fermentacio. En aquest treball es
contrasten diferents técniques predictives del “pinking” aplicant-les als vins blancs de la
bodega Finca Constancia, per establir la tendéncia que tenen els vins a sofrir aquest
fenomen. Els vins susceptibles es tracten posteriorment amb diferents productes
carificants, per comprovar la eficacia de aquestes productes amb la correcié del
problema. Les tecniques predictives utilitzades resulten utils per valorar el risc de
“pinking”; perd, en canvi, no totes les técniques curatives assajades consegueixen evitar
amb el temps que tinga lugar aquest defecte.
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ABSTRACT

The "pinking effect” is an oxidativephenomenon of wine characterized by an evolution
of color of white wines to a gray-pinkish hue. It may be due because to a slight
oxidation after pumping or filtration, during stabilization treatments or after bottling.
This problem is relatively recent and is related to modern winemaking techniques. The
cause is given by the reaction of oxygen with proanthocyanins after fermentation. In
this work different predictive techniques of "pinking"” are contrasted, applying them to
the white wines of the Finca Constanciawinery to establish the tendency of these wines
to suffer this phenomenon. Susceptible wines are subsequently treated with various
fining products, to test the effectiveness of these products in correcting the problem.
Predictive techniques used are effective in assessing the risk of "pinking™; but, however,
not all get tested healing technique eventually prevent this defect occurs.
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1. INTRODUCCION

Los vinos blancos, que aparentemente pueden parecer estables después de realizada su
estabilizacion, pueden sufrir modificaciones en su estado de oxidacion-reduccion,
ocasionando alteraciones en el color de los mismos. Aln si dos colores parecen los
mismos a una persona, se pueden encontrar diferencias infimas cuando son evaluados
con un instrumento de medicion de color. Si el color de una muestra no cumple con el
estandar, la satisfaccion del consumidor se ve comprometida y la cantidad de trabajo y
costes aumenta. Es por ello que resulta muy interesante identificar diferencias de color
entre una muestra y el estandar antes de la produccion.

1.1. Efecto pinking

La alteracion a menudo se produce durante el embotellado un vino, ya que durante este
proceso se inicia la exposicion con el oxigeno. El efecto pinking es a menudo costoso de
corregir porque el vino tiene que ser eliminado de la botella. EI problema es maés
significativocuando se utilizan botellas de vidrio transparente, porque el color esmas
evidente que cuando se utilizan botellas de color verde. Curiosamente, el pinking ha
aparecido incluso con el empleo de los procedimientos de proteccion en el proceso de
elaboracion del vino blanco, tales como el uso de sulfitos en prensa, fermentacién a baja
temperatura,y el uso de gas inerte (nitrégeno, didxido de carbono). Algunos informes
sugieren que la introduccién de oxigeno durante la fermentacion puede reducir el
defecto en los vinos terminados, pero puede inducir cambios en el sabor que puede 0 no
ser deseable en un vino particular.

Este cambio de color no suele afectar a otras caracteristicas sensoriales, como olor o
sabor. Si el proceso de oxidacién continua, el vino comenzara a tornarse marron. El
precursor del cromoforo rosa es el primer componente en oxidarse y lo hace antes de
que ocurra el pardeamiento. El pardeamiento esta asociado méas con la oxidacion, pero
puede llegar a producir cambios indeseables en el olor y el sabor. La causa de este
efecto ha sido controvertida, pero las propiedades fisicoquimicas de los compuestos de
tonalidad rosa indican que estos compuestos y Sus precursores son compuestos
fendlicos.

En 1972, Singleton sefialé que el pinking podia ser inducido utilizando un agente
oxidante. En 1974, Wildenradt y Singleton demostraron que el peroxido de hidrdgeno se
produce naturalmente en vinos después de la oxidacién, por lo que el peréxido de
hidrogeno podria ser responsable de la detonacién del efecto. En 1977, Simpson utiliza
perdxido de hidrogeno para evaluar la susceptibilidad de picado en los vinos blancos y
concluye que 75 mg/L es la mejor concentracion para inducir el defecto.

Las medidas de prevencion y curacion del pinking han consistido tradicionalmente en
Ilevar a cabo la clarificacion con diversos agentes. Simpson (1977) observé que el PVPP
podria eliminar los compuestos de color rosa y sus precursores. La
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polivinilpolipirrolidona (PVPP) es un agente sintético que precipita los polifenoles de
bajo peso molecular debido a los enlaces de hidrégeno de los grupos carbonilo del
PVPP y de los grupos fenolicos. La clarificacion con PVPP puede eliminar los
componentes mas pequefios que estan asociados con el color sin que afecten
significativamente a otras propiedades sensoriales, pero un inconveniente del PVPP es
su elevado coste. Tobes (1980), en cambio, sefial6 que si bien el PVPP reduce el riesgo
de pinking, su eficacia no es muy elevada.

1.2. Compuestos fendlicos

Los compuestos fenolicos tienen gran importancia en los vinos, ya que estas sustancias
intervienen en los caracteres organolépticos y en algunas de las transformaciones que
sufre el vino durante su elaboracién y envejecimiento. Sus propiedades son
determinantes en la evolucion de los vinos en el tiempo, y su presencia y concentracion
determina los diferentes sistemas de vinificacion y operaciones tecnoldgicas que se
emplean (Marmol et 2009). Ademas, los compuestos fendlicos son los principales
reactantes del vino que pueden ser oxidados en presencia de oxigeno, un proceso que
inicia una cadena de transformaciones quimicas que dan lugar al deterioro del vino
(Waterhause y Laurie, 2006).

Durante la fermentacion ocurren sustanciales pérdidas de fenoles (Du Plessis y Uys,
1968), posiblemente como resultado de interacciones con proteinas y adsorcion
superficial de las levaduras. A pesar de la gran disminucion de fenoles que esto trae
consigo, los mostos gque presentan un alto contenido fendlico produciran vinos con una
alta concentracion fendlica.

Dentro de la fraccion fendlica, las leucoantocianinas, tienen un importante rol en la
aparicion de coloracion rosacea en vinos blancos. Esto se debe a su répida conversion
en sales de flavilio, de color rojo, en presencia de oxigeno (Singleton, 1982). Estos
flavenos pueden formarse por la lenta deshidratacion de las leucoantocianinas. Con la
presencia de oxigeno durante el almacenaje de los vinos blancos, las leucoantocianinas
y las sales de flavilio que se forman, se convierten en pigmentos parduzcos.

1.3. Oxigeno

Las uvas mediterraneas tienen especificidades que las tornan especialmente sensibles a
las reacciones de oxidacion y de pardeamiento. Estas caracteristicas son la elevada
madurez celular de la pulpa, con una importante concentracion en acidos fenoles
oxidables y los pH elevados (Delteil, 1998Db).

Los mecanismos implicados en estas reacciones fueron desarrollados en distintas
publicaciones (Cheynier et Fulcrand 1998; Delteil, 1998b).

Para minimizar este efecto hay que proteger estos mostos y uvas del oxigeno,
especialmente hasta que la fermentacion produzca suficiente cantidad de carbonico.

El oxigeno no reacciona directamente con el sulfuroso. Por lo tanto el sulfurosono actia
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sobre la disolucion del oxigeno en el mosto.El sulfuroso es eficaz porque bloquea desde
el comienzo las reacciones en cadena que dan compuestos pardos o que destruyen la
mayoria de los aromas varietales (Delteil, 1999). En bodega, es ilusorio querer impedir
el contacto de las uvas y el mosto con el aire. Por el contrario, un sulfitado homogéneo
y fraccionado del mosto debe asegurar permanentemente una presencia minimay eficaz
del sulfuroso (Delteil, 1998a). Es lo que llamamos la proteccion“interna” del mosto
(Delteil, 1999). En el caso de una vendimia mecanica, la proteccion debe comenzar
desde la tolva de la cosechadora (Delteil, 1998a). El agregado de anhidrido carbonico en
las uvas y en el mosto son eficaces como complemento del sulfuroso; lo convierten en
més eficaz limitando los contactos con el aire. Es lo que llamamos la proteccion
“externa” (Delteil, 1999), que no puede reemplazar a la proteccién “interna” pero la
completa.

El oxigeno tiene un papel muy importante en el comportamiento de los polifenoles, ya
que esta relacionado con los siguientes aspectos:

1. Modificacién de los compuestos fendlicos produciendo pinking y pardeamiento
y modificacion del color, de mostos y vinos (oxidacion de fenoles).

2. El oxigeno afecta positivamente a la evolucion y envejecimiento del vino
(disminucion de la astringencia, estabilizacion de los fenoles).

3. Modificacion de la fraccion aromatica, ya que esta involucrado en la evolucion
de los aromas y formacion de compuestos ligados al envejecimiento. También
esta relacionado con la disminucion de los aromas varietales y el desarrollo de
notas oxidativas.

4. Efecto sobre el crecimiento y la multiplicacion de levaduras y otros
microorganismos (Zironi et 2006).

La oxidacion es el proceso quimico por el cual un electrén es removido de un atomo, o
grupo de atomos, a través de reacciones que pueden o no implicar adicion de oxigeno o
la pérdida de hidrégeno (Waterhouse y Laurie, 2006).

En los vinos tintos se puede producir una mayor oxidacién que en blancos, sin que se
noten efectos, dado que tienen una mayor carga fenolica (Singleton, 1987). Existen dos
tipos de oxidaciones, las enziméticas, que afectan principalmente a los mostos y estan
mediadas casi en su totalidad por las enzimas orto-difenol-oxido-reductasa (PPO)
proveniente de los tejidos vegetales (afecta principalmente a mostos porque el etanol la
inhibe) y por la lacasa (que proviene de uvas botrytizadas, no la inhibe el etanol ni el
SO2, se puede desnaturalizar con el empleo de calor), ambas enzimas requieren de
sustrato y oxigeno.

Las oxidaciones no enzimaticas (oxidaciones quimicas) son las que afectan
mayoritariamente a los vinos (Zironi et al., 2006. Marmol et al., 2009). En estado
normal (Triplete), el oxigeno posee una configuracion electronica que le confiere una
reactividad moderada para ligarse con otras moléculas, pero en presencia de metales
catalizadores, como el hierro y cobre, aumenta considerablemente su reactividad,
pudiendo interactuar con moléculas del vino (Danilewicz, 2003).



El oxigeno disuelto en el vino cede un electron formando un ién superéxido (O2), que
en el vino se encuentra bajo la forma de hidroxiperoxilo (HO2"). Esta reaccion demanda
un catalizador para que se lleve a cabo (por ejemplo un metal como el hierro). Al ceder
un segundo electrdn, se genera perdxido, que en el vino se encuentra como peroxido de
hidrogeno (H202) y es mucho mas estable que el superoxido (Danilewicz, 2003)
(Figuras 1y 2).

+e e +e -=
02 —_— - O:,' —_— O‘,“ OHe OH
Superdxido Peroxido Radical hidroxilo
Al pH del vina J +H* l+H‘ +H*
HO, H,0, OH,
Radical Peroxido Agua
Hidroperoxilo de hidrégeno

Figura 1 Mecanismo de activacion de la molécula de oxigeno, formacién de una
especie mas reactiva (Danilewicz, 2003).

En el afio 1894, Fenton plantea que la generacion de radicales altamente reactivos,
radicales hidroxilo (OH), se generan por la catalisis del peroxido de hidrégeno (H203)
en presencia de hierro.

Danilewicz (2003) plantea que por efecto catalitico de iones metalicos se consigue la
oxidacion de algunas sustancias presentes en el vino, y que esta reaccion seria la
responsable de la generacion de especies reactivas de oxigeno que pueden oxidar el
etanol hacia sustancias que son indeseadas en el vino.

Hierro ferroso Hierro férrico

(1)

Fe'" + HO-OH —= Fe' + OHs

Peraxido Radical hidroxilo
de hidrogeno

Figura 2. Reaccion de Fenton (Danilewicz, 2003).

La figura 3 muestra las reacciones en cadena que se producen en el vino desde gque es
activado el oxigeno por un metal catalizador, generando radicales hidroperoxilo, que
son los responsables de la oxidacion fendlica, llegando a la produccion de quinonas y
perdxido de hidrégeno. Esta reaccion continda con la escala de reduccién al activarse el
peroxido de hidrogeno por la accion de un metal de transicion, formando nuevos
radicales hidroxilos que fomentan la oxidacion (Waterhouse y Laurie, 2006).
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Figura 3. Escala Oxidativa y productos primarios de oxidacion (Waterhouse y Laurie,
2006)

1.4. Hiperoxidacion

Existen dos estrategias en la gestion de las interacciones entre el oxigeno y el vino. Por
una parte la proteccion “total” del vino al contacto con el aire (técnicas de
hiperreduccion) y por otro lado la oxigenacion controlada del vino (micro o
hiperoxidacion). Ambos enfoques se utilizan en vinificacion con diferentes implicancias
tecnoldgicas y diferentes efectos en el producto final (Zironi et al., 2006).

En la produccion de vino blanco no es deseable la presencia de polifenoles ya que
cuando se oxidan provocan pinking y pardeamiento en el vino y una alteracion del
aroma. La oxidacion previa de los polifenoles provoca que estos polimericen y
precipiten al fondo de la cuba permitiendo su facil eliminacion. Este proceso,
denominado hiper-oxidacién de mostos, mejora la estabilidad del color y ciertos aromas
en los vinos blancos.

Uno de los principales problemas en la elaboracién del vino blanco es el contacto del
mosto y del vino con el oxigeno del aire en las diversas secciones de elaboracion.
Resulta dificil evitar este contacto durante las etapas de procesamiento, conservacion y
almacenamiento. El oxigeno disminuye aromas, destruye el afrutado y oscurece el color
(Peynaud, 1977). Segun Singleton (1987), la concentracién del oxigeno disuelto en un
vino saturado alcanza los 8,6 mg/L, pero la cantidad de oxigeno que un vino puede
consumir va a depender de la concentracion y tipo de fenoles en solucion.

En el proceso de vinificacion, el control de la temperatura junto con la proteccién con
gas inerte aseguraran la retencion de una significativa proporcion de los compuestos
fenolicos del mosto, incluyendo los compuestos mas oxidables (Simpson, 1980; Somers
y Pocock, 1991). Actualmente se estdn empleando varias técnicas para evitar y/o
disminuir la tendencia al pinking y al pardeamiento u oscurecimiento de vinos blancos,
tales como métodos mas suaves de prensado de la uva, mejora en el desfangado de los
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mostos, mantenimiento en atmosferas de gases inertes, y en los ultimos afos,
tratamientos de hiperoxidacion de los mostos. También se emplean adsorbentes, que
son sustancias muy afines con los compuestos fendlicos, reduciéndolos en el vino, los
mas empleados son la polivinilpolipirrolidona (PVPP) y el caseinato de potasio
(Marmol et al., 2009).

Para algunos, los vinos pardeados denotan la presencia de acetaldehido libre. El
acetaldehido dentro de los aldehidos y cetonas, es el compuesto mas importante en el
vino. Posee un grupo funcional CHO que tiene gran afinidad quimica con otras
moléculas. Su presencia, producto de la oxidacion del etanol, esta muy ligada a
fendmenos de oxidorreduccion. Ademas participa en la evolucion de los vinos tintos
durante el periodo de conservacion, facilitando la copolimerizacion de los compuestos
fendlicos (antocianinas y catequinas) (Riberau-Gayon et al, 2003). El acetaldehido o
etanal (CH3CHO) puede provenir de la oxidacion directa del etanol en presencia de
catalizador (Fe y Cu) o bajo la accion de levaduras micodérmicas; puede provenir
también de una débil disociacion del SO libre. Se puede comprobar en un vino tinto
fuertemente oxidado, la necesidad de agregar una dosis de SO2 superior a la dosis
tedricamente necesaria, para combinar todo el acetaldehido presente y hacer desaparecer
el pardeamiento (Riberau-Gayon et al., 1976).

1.5. Estabilidad de los vinos blancos

La estabilidad de los vinos, con respecto al sabor, limpidez, color y aroma, es
dependiente de las relaciones de varios componentes entre los cuales se incluyen los
metales, proteinas y sustancias fenolicas (Singleton, 1987). Las reacciones de oxidacion
no-enzimatica (enturbiamientos) son dependientes de las reacciones proteina-polifenol y
de las interacciones con los metales, SO> y compuestos proteicos, los cuales tienden a
formar complejos con Fe y Cu.

Algunos métodos utilizados para prevenir el contacto del oxigeno con el vino son:

e Antioxidantes, tratamientos térmicos y remocién de polifenoles han sido
metodos propuestos para prevenir el oscurecimiento de los vinos blancos
(Vaimakis y Roussis, 1997).

e Evitar la exposicion al oxigeno. Esto significa un control riguroso de la totalidad
del proceso de vinificacion desde el prensado hasta el embotellado. Si bien es
posible reducir en gran parte el oxigeno que entra en contacto con el vino, no es
deseable excluirlo totalmente.

e Utilizando agentes antioxidantes. El uso de agentes reductores como el SO> es
otra técnica posible, éste posee un muy buen efecto antioxidante.

e Eliminando los polifenoles que causan el pardeamiento. La eliminacién de los
polifenoles, mediante el uso de agentes de clarificacion es el que otorga mejores
resultados, pero es imprescindible un grado de selectividad y efectividad en su
utilizacion.
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2. JUSTIFICACION DEL TRABAJO Y OBJETIVOS

El efecto "pinking" no se trata de un nuevo defecto en los vinos, pero desde hace unos
pocos afios, ha tomado relevada importancia en el sector enoldgico, debido a la
incesante busqueda de la calidad del producto final.

Actualmente el color de los vinos blancos, es uno de los parametros de calidad mas
valorado para los endlogos y consumidores. Por ello, se hace necesario un estudio en
profundidad sobre este efecto de oxidabilidad, del cual, actualmente no existen muchos
estudios cintificos y que ademas podria confundirse con otro tipo de oxidacién, como es
el pardeamiento.

El objetivo del presente trabajo es conocer como afecta el efecto "pinking™ a diferentes
tipos de vinos blancos de Finca Constancia. Para ello se realizan diferentes ensayos,
para conocer el grado de oxidabilidad en que se encuentran cada uno de los vinos Y,
posteriormente se estudia y se valoran diferentes alternativas para solucionar el
problema, empleando productos especificos de diferentes casas comerciales y asi
encontrar la mejor solucion para corregir dicho defecto sin que la calidad del producto
final se vea afectada.
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3. MATERIAL Y METODOS

A continuacion se detallan las metodologias empleadas y la seleccion de muestras
objeto del estudio.

3.1. Materia prima

Previamente al ensayo, se estudian detalladamente las muestras que se seleccionan para
la realizacion del trabajo, con el fin de obtener un amplio rango de resultados y
conclusiones. Por ello, se ha elegido una gran diversidad de vinos blancos de Finca
Constancia. A continuacion se describen las caracteristicas de cada uno de ellos.

Para el primer andlisis en el que se determinard que vinos pueden llegar a desarrollar
pinking se eligen un total de diez muestras:

Vino embotellado. Parcela 52 2014. (Denominado P52). Se trata de un vino
elaborado con la variedad verdejo. Es un vino muy especial, ya que es una
mezcla de tres vinos que han sido elaborados de manera diferente, pero todos
ellos en contacto con sus lias finas. Una parte ha fermentado en barrica de 500 L
de roble francés y posteriormente permanece en crianza sobre lias durante seis
meses. Otra parte ha fermentado en una tina de 10.000 L de roble francés. Y la
tercera parte ha fermentado en un depdsito de acero inoxidable. Ha sido
clarificado con PVPP y 4cido ascorbico.

Vino embotellado. Sinfonia 2014 (Denominado Sinfonia). Se trata de un vino
elaborado con la variedad Chardonnay. Es un vino muy especial ya que tiene una
crianza en barrica con sus lias finas durante 6 meses. Ha sido clarificado con
PVPP pero no con &cido ascorbico.

Vino sin clarificar. Tina 2015 (Denominado Tina). Se trata de un vino elaborado
con la variedad verdejo. Actualmente se encuentra sin clarificar, en una tina de
10.000L. Este vino es uno de los que forma parte del Parcela 52.

Vino sin clarificar. Barricas 2015 (Denominado Barricas). Se trata de un vino
elaborado con la variedad verdejo. Actualmente se encuentra sin clarificar en
barricas de 500L. Este vino es otro de los que forma parte del Parcela 52.

Vino sin clarificar. Depdsito en rama 2015 (Denominado 102). Se trata de un
vino elaborado con la variedad verdejo. Actualmente se encuentra sin clarificar
en depdsito de acero inoxidable de 10.000 L. Este vino también forma parte del
Parcela 52.

Vino embotellado. Altozano 2015 con tapon de corcho (Denominado A15C). Se
trata de un vino blanco joven elaborado con las variedades verdejo y Sauvignon
Blanc. Ha sido clarificado con proteina vegetal, PVPP y &cido ascorbico.

Vino embotellado. Altozano 2015 con tapén de rosca (Denominado A15R). Se
trata de un vino blanco joven elaborado con las variedades verdejo y Sauvignon
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Blanc. Ha sido clarificado con proteina vegetal, PVPP y &cido ascérbico.

e Vino embotellado. Altozano 2014 con tapén de corcho (Denominado Al4). Se
trata de un vino blanco joven elaborado con las variedades verdejo y Sauvignon
Blanc. Ha sido clarificado con proteina vegetal, PVPP y &cido ascorbico.

e Vino listo para ambotellar. Altozano 2015 (Denominado 3101). Se trata de un
vino blanco joven elaborado con las variedades verdejo y Sauvignon Blanc. Ha
sido clarificado con proteina vegetal, PVPP y &cido ascorbico y actualmente se
encuentra en deposito de acero inoxidable, previo al embotellado.

¢ Vino sin clarificar. Altozano 2015 (Denominado 399). Se trata de un vino blanco
joven elaborado con las variedades verdejo y Sauvignon Blanc. Actualmente se
encuentra en rama, sin clarificar.

Las cinco primeras muestras,son vinos blancos que han estado en contacto con sus lias
durante y después de la fermentacion y algunas de ellas con crianza en madera de roble.
Se han elegido para estudiar si este tipo de elaboracion influye en el efecto pinking, ya
gue esos vinos contienen mas carga polifendlica.

Las cinco ultimas son vinos blancos jovenes, desfangados y con menos carga
polifendlica. La finalidad es conocer como afecta el tiempo embotellado y el tipo de
cierre (corcho y rosca).

En ambos grupos se analizan tanto vinos embotellados, como sin clarificar y en
deposito.

Los vinos que estan en rama (sin clarificar) como: tina, barricas, depdésito en rama 102 y
depdsito en rama 399, han sido filtrados previamente, para evitar interferencias.

3.2. Clarificantes

E1. Polymust V: Es la asociacion de una proteina vegetal, especificamente seleccionada
para su fuerte reactividad frente a los compuestos fendlicos, y de PVPP para la
prevencion de la oxidacion de los vinos blancos y rosados por la eliminacién sobre
mostos de compuestos fendlicos susceptibles de capturar los aromas y de alterar el color
de los vinos.

E2. Polymust Press: Preparacion, libre de alergenos, que asocia PVPP, bentonita y
proteina vegetal destinado al tratamiento preventivo de oxidacion de mostos blancos y
rosados (eliminacion de compuestos fenolicos oxidables y oxidados (quinonas)
conservacion del contenido en glutation y limitacion de los fenomenos de pardeamiento
0 «pinking>>), a trabajos de afinamiento de los vinos tintos de prensa (reduccion de la
carga microbiana, clarificacion, estabilizacion duradera de la materia colorante y
reduccion de la astringencia, del verdor y de las notas metalicas).

E3. Galovin + Elevage Glu: Galovin es un tanino galico que tiene una alta reactividad
frente a las proteinas, reduciendo la actividad de la lacasa y de la tirosinasa frente a los
antocianos y los polifenoles. Se emplea sobre todo en mostos y vinos blancos
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corrigiendo la alteracion del color. Elevage Glu, coadyuvante de afinado a base de
preparados de paredes celulares naturalmente ricas en glutation, permite regular el
estado Oxido-reductor de los vinos. Este coadyuvante limita su tendencia al
pardeamiento y evita la pérdida de los aromas varietales. Esta se puede producir por la
reactividad de las quinonas del vino mediante el mecanismo de adicion nucledfila con
algunos compuestos aromaticos.

En paralelo, se previenen también los problemas de reduccion en depdsito, ocasionados
en fermentaciones problemaéticas sin gestion de oxigeno o mediante un contacto
prolongado con las lias.

E4. Vinificateur: Evita la acentuacion de la intensidad colorante y asegura una mejor
estabilidad del color, al mismo tiempo que preserva las cualidades organolépticas del
vino. Complejo de montmorillonitas sodicas con un amplio espectro de absorcién pero
también selectivo con respecto a las proteinas, a las actividades oxidasicas y a los
polifendles.

Polivinilpolipirrolidone (PVPP), para eliminar compuestos fendlicos susceptibles de ser
oxidados o polimerizados, que pueden comprometer con el tiempo el color, la limpidez
y las cualidades organolépticas de los vinos (33 %).

3.3. Procedimiento experimental

El estudio del efecto "pinking" se ha realizado en Finca Constancia, empleando la
técnica de espectrofotometria mediante la utilizacion de un autoanalizador, y por
colorimetria en la Universidad Politécnica de Valencia mediante la técnica de CIEIAB
empleando el equipo Minolta. El protocolo de toma y preparacion de muestras es
idéntico.

Tras el estudio en profundidad de diferentes métodos de andlisis para determinar el
“efecto pinking”, en Finca Constancia se ha establecido el siguiente protocolo:

Se toma una alicuota de 60 mL de muestra por duplicado (una sera el testigo y la otra el
ensayo) Yy se introducen en frascos de vidrio opaco de 60 mL.

La sensibilidad al pinking depende de la variedad, potencial redox del vino, del nivel de
polifenoles, enzimas oxidasicas, sistema de elaboracion etc.

A una muestra de 60 mL de vino se le afiaden 0,75 mL de agua oxigenada al 0,3% para
inducir su hiperoxidacion. Durante las 24 horas en las que el vino debe estar en
contacto con el peroxido de hidrogeno, las muestras se deben guardar en la oscuridad.
La muestra testigo se guarda tapada y la oxidada abierta, ya que lo que se pretende es
provocar la oxidacién del vino.

Tras 24 horas se miden ambos (testigo y muestra tratada) a diferentes longitudes de
onda comprendidas entre 405 y 600 nm siguiendo el método de analisis establecido por
Simpson et al. (1977), que establece que si el vino no es susceptible de presentar dicho
efecto, la curva sera una parabola perfecta, y si el vino presenta pinking habra un pico
fuera de dicha parabola a 500 nm, como se puede ver el las graficas a continuacion
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(Figura 4 ). Ademas del espectro de absorbancias, a las muestras testigo y tratadas se les
determina el espectro CIELAB.

Debido a que la oxidacion previa de los polifenoles provoca que estos polimericen y
precipiten al fondo, se ha decidido analizar también la concentracion de catequinas y
polifenoles totales en los vinos antes y después de aplicarles la disolucion de peroxido
de hidrdgeno.

Una vez conocidos los resultados del efecto pinking, es decir, conociendo los vinos que
sean potencialmente susceptibles de sufrir oxidacion, se procedera a emplear productos
comerciales, para conocer la efectividad de los mismos.

Después de emplear las acciones correctivas, se procedera a filtrar el vino nuevamente y
a realizar el mismo protocolo de andlisis, para comparar resultados.
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Figura 4. Curvas representativas de vinos con y sin efecto pinking
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3.4. Determinaciones analiticas

3.4.1. Espectro visible (Glories, 1978).

El color del vino es uno de los atributos fundamentales para su caracterizacion,
apreciacion y calidad. El color nos ofrece informacion sobre el aspecto, tonalidad,
intensidad y posibles virtudes o defectos que el vino en cuestion pueda tener, asi como
el modo en el que ha sido elaborado o la evolucion que ha experimentado a lo largo del
tiempo.

La determinacién consiste en medir las absorbancias de las muestras desde 405 a 600
nm, para obtener su espectro visible.

3.4.2. Concentracion de Polifenoles Totales (Ribéreau-Gayon, 1979).

Valora la totalidad de los compuestos polifendlicos presentes en la muestra. La
derminacion de polifenoles totales se basa en la medicion de la densidad dptica del vino
en un medio fuertemente acido. Se determina a 280 nm, densidad dptica en la que
absorbe el anillo fendlico.

Los polifenoles totales se miden a 280 nm y se determina su concentracién con una
recta patron de acido galico (MDA _CHEM-842649, Merk).

3.4.3. Catequinas (Pompei y Peri, 1971).

Las catequinas son compuestos fendlicos (flavan-3-ol o flavanoles), representados por
una extensa familia compuesta por las diferentes formas isoméricas de la catequina:
catequina, epicatequina, catequinaatequina; (+)-galocatequina y (-)-galocatequina; (+)-
epigalocatequina y (-)-epigalocatequina. La condensacion de las catequinas y
epicatequinas da lugar a los taninos condensados o procianidinas (proantocianidinas), la
condensacion se produce en las posiciones seis y ocho de los flavanoles, por tanto
cuanto mas polimerizados estén los taninos, el nimero de posiciones libres en 6 y 8
disminuye con el aumento del nimero de moléculas polimerizadas. EI método de
cuantificacion de catequinas se fundamenta en la capacidad de la vainillina para
reaccionar selectivamente con las posiciones seis y ocho de las moléculas de flavanoles,
formando un compuesto de adicidn que, por eliminacion de agua, forma un cromoforo
rojo. Por tanto, la reaccion de la vainillina con las procianidinas da coloraciones menos
intensas cuanto mas elevado sea el grado de polimerizacion de los taninos, ya que son
menores los puntos de ataque libres.

El procedimiento consiste en determinar la absorbancia a 500 nm del vino tratado con
vainillina y sin tratar. Para expresar los resultados en concentracién de catequina se
realiza una recta de calibrado y se interpola en la recta la diferencia entre las dos
absorbancias.
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3.4.4. Espacio de color CIElab. Minolta. (1993). Precise color communication.

El espacio de color L*a*b* (también llamado CIELAB) es actualmente uno de los
espacios méas populares para medir el color de los objetos y se utiliza ampliamente en
casi todos los campos. En este espacio, L* indica luminosidad y a*y b*son las
coordenadas de cromaticidad. En la Figura se muestra el diagrama de cromaticidad de
a*, b*. En este diagrama, a* y b* indican direcciones de colores: +a* es la direccién del
rojo, -a* es la direccion del verde, +b* es la direccion del amarillo y -b*es la direccion
del azul. EI centro es acromatico; a medida que los valores de a* y b* aumentan y el
punto se separa del centro, la saturacion del color se incrementa (Figura 5).

+h*(Yelow)
60

-60 (Blue) 4

Figura 5. Representacion del espacio CIELAB

Un espacio de color en el cual las distancias iguales en el diagrama de coordenadas se
corresponden con diferencias iguales en el color percibido.La diferencia de color de
AE*ab en el espacio de color L*a*b*, que indica el grado de diferencia de color pero no
la direccidn, se define mediante la siguiente ecuacion:

AE¥ab=[{AL%)? +({aa%)? + [ Ab%)2]'2

donde AL*, Aa*, Ab*: Diferencia en los valores L*, a* y b* entre el color del ensayo y
el color del testigo.

La diferencia de color es definida como la comparacién numérica de una muestra con el
estandar. Indica las diferencias en coordenadas absolutas de color y se la conoce como
Delta (A). Deltas por L* (AL*), a* (Aa*) y b* (Ab*) pueden ser positivas (+) o
negativas (-). La diferencia total, Delta E (AE*), sin embargo, siempre es positiva.

Estas son expresadas como:

AL* = diferencia en luz y oscuridad (+= méas luminoso, -= mas oscuro)
Aa* = diferencia en rojo y verde (+ =mas rojo, -= mas verde)

Ab* = diferencia en amarillo y azul (+ =mas amarillo, -= méas azul)

AE* = diferencia total de color
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3.5. Tratamiento estadistico

El tratamiento estadistico de los valores obtenidos en las determinaciones analiticas
realizadas en los vinos producto de las distintas experiencias, se ha llevado a cabo con el
programa informéatico STATGRAPHICS Plus 5.1 for Windows. Se han realizado analisis
de la varianza (ANOVA) para establecer el distinto comportamiento de los vinos ante la
hiperoxidacion, y el efecto de los tratamientos curativos en la elilminacion del riesgo de
“pinking*.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de este trabajo se van a estructurar en dos partes, en la primera parte se
recogen los resultados de las determinaciones analiticas realizadas en los 10 vinos
objeto de este trabajo, antes y después de someterlos a hiperoxidacion, para establecer el
riesgo de pinking que presentan cada una de ellas. En la segunda parte se ensayan
diferentes productos comerciales correctivos en aquellos vinos susceptibles de mostrar
pinking en algin momento.

4.1 DETERMINACION DEL RIESGO DE PINKING DE LOS VINOS

En Finca Constancia se midio la absorbancia de las 10 muestras de vino a diferentes
longitudes de onda, para obtener la representacion grafica de una parébola, y observar si
en el rango entre 480 nm y 520 nm existe una diferencia apreciable entre el ensayo y el
testigo, lo que supondria que esa muestra es potencialmente oxidable. Segln el
protocolo seguido, una diferencia de méas de 0,05 puntos de absorbancia en algun punto
del rango entre 480 y 550 nm, también es un indicador pinking.

A continuacion se muestran los valores de las absorbancias de 405 a 600 nm, en los
vinos sin tratar (Tabla 1), en los vinos hiperoxidados (Tabla 2) y el incremento de
absorbancias después del proceso de hiperoxidacion (Tabla 3 y Figura 6).

Tabla 1. Valores de las absorbancias de 405 a 600 nm en los vinos sin tratar

(‘:ﬁf) 399 3101 Al14 Al15C A15R BARRICAS 102 P52 TINA SINFONIA
405 0,224 0,163 0,138 0,118 0,137 0,282 0,325 0,184 0,205 0,152
420 0,148 0,127 0,114 0,069 0,090 0,177 0,271 0,117 0,128 0,113
480 0,049 0,019 0,039 0,009 0,000 0,077 0,156 0,056 0,024 0,050
520 0,007 0,001 0,010 0,000 0,000 0,042 0,082 0,015 0,019 0,001
560 0,000 0,008 0,009 0,000 0,000 0,028 0,077 0,000 0,000 0,000

600 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 0,024 0,061 0,000 0,000 0,009

620 0,000 0,003 0,006 0,000 0,000 0,014 0,053 0,000 0,023 0,000

Podemos observar que ya en el espectro visible de los vinos sin tratar, se observan
diferencias importantes, sobre todo en los vinos de barrica y el 102, aunque en algunas
longitudes de onda, los vinos 399, P52, Tina y Sinfonia también presentan valores mas
elevados de absorbancia.
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Tabla 2. Valores de las absorbancias de 405 a 600 nm en los vinos hiperoxidados

:‘:15) 399 3101 Al4 Al5 A15R BARRICAS 102 P52 TINA SINFONIA
405 0,239 0,138 0,129 0,092 0,081 0,511 0,522 0,153 0,213 0,160
420 0,158 0,082 0,065 0,041 0,067 0,443 0,423 0,065 0,173 0,115
480 0,056 0,028 0,020 0,000 0,013 0,257 0,298 0,013 0,108 0,036
520 0,030 0,000 0,004 0,000 0,000 0,166 0,232 0,007 0,049 0,034
560 0,039 0,000 0,000 0,000 0,000 0,119 0,153 0,000 0,034 0,000
600 0,026 0,000 0,000 0,000 0,000 0,069 0,107 0,001 0,014 0,000
620 0,032 0,000 0,000 0,000 0,000 0,074 0,105 0,000 0,004 0,000

Después de la hiperoxidacion inicial se incrementan los valores de absorbacia en
general, lo que indica un aumento de color.

Tabla 3. Incremento de la absorbancias en los vinos después de la hiperoxidacion

::ns) 399 3101 Al4 A15C A15R BARRICAS 102 P52 TINA  SINFONIA
405 0,015 0,025 0,009 0,026 0,056 0,229 0,197 0,031 0,008 0,008
420 0,010 0,045 0,049 0,028 0,023 0,266 0,151 0,052 0,045 0,002

480 0,008 0,009 0,019 0,009 0,013 0,181 0,143 0,042 0,084 0,014
520 0,023 0,001 0,006 0,000 0,000 0,123 0,150 0,008 0,030 0,033

560 0,039 0,008 0,009 0,000 0,000 0,091 0,076 0,000 0,034 0,000
600 0,019 0,000 0,000 0,000 0,000 0,045 0,046 0,001 0,014 0,009
620 0,032 0,003 0,006 0,000 0,000 0,060 0,052 0,000 0,019 0,000

Se encuentra un incremento de absorbancia entre 480-520 nm mayor a 0,05 puntos en
Barricas, 102 y Tina. Por tanto estos vinos estaran en riesgo de pinking, y seran tratados
posteriormente con clarificantes para intentar minimizar este riesgo.
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Figura 6. Incremento de la absorbancias en los vinos después de la hiperoxidacion

Tras estudiar la grafica parabdlica de las muestras 399, P52 y Sinfonia (Figura 7), que se
encuentran en el limite del incremento de absorbancia susceptible de pinking, también
se decide su tratamiento con clarificantes.
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Figura 7. Graficas parabdlicas del espectro visible de los vinos 399, P52 y Sinfonia.

Ademéas de los resultados obtenidos en Finca Constancia, los vinos se analizaron
mediante colorimetria CIElab en la Universidad Politécnica de Valencia. En la Tabla 4
se recoge el incremento en los valores de la componente a*, b*, L* y del incremento del
color (AE), en los vinos después de la hiperoxidacién, y en la figura 8 se muestra su

representacion grafica.
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Tabla 4. Incremento de los parametros CIELab después del tratamiento por
hiperoxidacion

Al4 0,77 -414 0,78 431
A15C 194 -3,78 026 4,29
399 744 11,12 -7,63 1544
3101 087 -483 065 4,95
P52 597 6,13 -6,87 10,98
102 9,44 16,09 -9,02 20,75
Al15R 1,11 -424 019 4,39
Sinfonia 3,79 948 -5,30 11,50
Tina 7,40 2,87 -5,93 9,92
Barricas 8,12 2203 -950 2541
30,00
Barricas
25,00
102
20,00
15,00 P52 Sinfonia Tina
10,00
Al14 A15C 3101 A15R
5,00
mE N
AE

Figura 8. Representacion de la diferencia de color en los vinos antes y después de
hiperoxidarlos

A la vista de los resultados, se observa que la diferencia de color entre los vinos 399,
P52, 102, SINFONIA, TINA Y BARRICAS, antes y después de la hiperoxidacion,
muestra que estos vinos tienen un potencial elevado de padecer el efecto pinking.

El incremento positivo de a* nos indica que el vino después de la oxidacion, aumenta su
tonalidad roja, por ello este parametro es muy importante para seleccionar las muestras
que puedan tener pinking. En la tabla 4, 102, Barricas, 399 y Tina son las muestas con
mayor incremento positivo de a*. Corroborando estos datos con los obtenidos en Finca
Constancia, se observa que coinciden las muestras que seran tratadas con clarificantes.

En la figura 8, se representa el incremento total del color que existe entre la muestra
testigo y la oxidada. Si bien las que mayor incremento presentan son Barricas, 102 y
399 coincidiendo con las de mayor incremento a*, también aparecen en cuatro y quinto
lugar Sinfonia y P52, por encima de Tina. Se puede deducir de esto que Sinfonia y P52,
son susceptibles de sufrir oxidacion por pardeamiento y no tanto por pinking, pero se
decide tratar ambos con clarificantes para corroborar estas suposiciones.
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Del mismo modo, se representa en un grafico CIElab, los incrementos de a* y b*
(Figura 9), corroborando de este modo que son esos vinos los que aumentan su
tonalidad rosécea. También, en la figura 10 podemos apreciar el cambio de color en las
copas de los vinos hiperoxidados.

25 -+
* .
50 Ab ® Barricas
Aa* = diferencia en rojo y verde
(+ =mas rojo, -= mas verde) 15 - 102
Ab* = diferencia en amarillo y azul © 399
(+ =més amarillo, -= més azul) 10 - ® Sinfonia
5 - e 3101
* @& Tina
Aa 0
5 0 5*_{14. A15C 5 10
P52 L a15R
-10 -
-15 -

Figura 9. Representacion de los incremento de a* y b* en el espacio bidimensional

Figura 10. Cambio de color en las copas de los vinos hiperoxidados.
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Son por tanto estos vinos los que seran tratados con un total de cuatro productos
enoldgicos, cuyas fichas técnicas se adjuntan, y posteriormente se volverdn a analizar
siguiendo la misma metodologia, para comprobar si el defecto se corrige.

En la tabla 5 se observan los valores de la concentracion de catequina en los vinos antes
y después de ser sometidos al proceso de hiperoxidacion. Debido a que la oxidacion
previa de los polifenoles provoca que estos polimericen y precipiten al fondo, los
polifenoles van a descender durante el proceso, y por tanto las catequinas. En aquellos
vinos que no presentan riesgo de pinking, la concentracion de catequinas va a disminuir
de forma evidente, siendo el incremento fuertemente negativo. En cambio, en los vinos
con riesgo de pinking, los fenémenos de oxidacién son mas intensos que los de
polimerizacion y precipitacion, por tanto habrd una menor disminucion en la
concentracion de catequinas. Los experimentos electroquimicos muestran que los
mecanismos de la oxidacion de las catequinas estan relacionados con la presencia de los
grupos catecol y resorcinol, siendo ademas la oxidacion dependiente del pH. EI primer
paso de la oxidacién es una reaccion reversible. El grupo hidroxilo del grupo funcional
del resorcinol oxidado, tras este primer paso, deviene en una reaccion irreversible de
oxidacion (Janeiro y Oliveira, 2004).

Tabla 5. Concentracion de catequina en los vinos antes y después de ser sometidos al
proceso de hiperoxidacion, ye incremento de éstas durante al final del proceso

Al4 65,35 t 8,03 28,42 t 4,58 -36,93
A15C 65,91 s 4,78 22,71 t 1,81 -43,20
399 67,81 t 9,06 64,55 t 4,60 -3,26
P52 82,22 t 7,24 67,11 t 3,56 -15,11
3101 51,27 t 16,78 18,41 t 2,49 -32,86
102 63,89 t 11,08 50,87 t 5,18 -13,02
A15R 74,00 t 10,50 41,90 t 6,47 -33,90
Sinfonia 66,41 t 14,59 53,03 t 2,89 -13,38
Tina 79,16 t 8,82 63,11 t 5,86 -16,06
Barrica 43,16 s 18,41 34,41 t 3,97 -8,75

En la tabla 6 se recogen los valores medios de la concentracién de polifenoles totales en
los vinos antes y después de ser sometidos al proceso de hiperoxidacién. Los vinos que
mayor contenido inicial de polifenoles tienen son los méas susceptibles a sufrir pinking.
La hiperoxidacion da lugar a precipitacion de los polifenoles y por tanto a la
disminucion de su concentracion en el vino. ElI comportamiento de los polifenoles es
contrario al observado en las catequinas, ya que son los vinos con riesgo de pinking los
que tienen las mayores pérdidas de polifenoles durante la hiperoxidacion.
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Tabla 6. Concentracion de polifenoles totale en los vinos antes y después de ser
sometidos al proceso de hiperoxidacion, e incremento de éstos durante al final del

proceso
| POLmg/L  Antesdeoxidacién  Despuésdeoxidacién A polifenoles
Al4 549,16  + 24,08 528,32 + 14,14 -20,84
A15C 572,16 + 8,83 552,76 + 8,59 -19,40
399 753,80 + 51,28 700,28 + 14,13 -53,52
P52 690,32 + 30,85 614,56 + 10,86 -75,76
3101 624,52 + 21,10 611,20 + 12,95 -13,32
102 832,76  + 30,68 765,24 + 24,14 67,52
A15R 669,76  + 24,29 658,40 + 26,11 -11,36
Sinfonia 776,12  + 12,27 373,80 + 2320 -402,32
Tina 776,16  + 16,79 541,24 + 27,77 -234,92
Barrica 677,84 + 72,16 537,12 + 3856 -140,72
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4.2. EFECTO DE LOS CLARIFICANTES EN LAATENUACION DEL EFECTO
PINKING

Después de seleccionar las 6 muestas descritas anteriormente, se realiza en cada una
cuatro clarificaciones con diferentes productos (Figura 11). Los ensayos son
denominados E1, E2, E3 y E4, y corresponden a los productos:

E1. Polymust V: Asociacion de una proteina vegetal yPVPP

E2. Polymust Press: PVPP, bentonita y proteina vegetal.

E3. Galovin + Elevage Glu: Tanino galico y coadyuvante de afinado a base de
preparados de paredes celulares.

E4. Vinificateur: PVPP

Figura 11. Productos utilizados en los tratamientos curativos
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En la tabla 7 se recogen los resultados obtenidos en el vino 102, para el espectro visible
del vino tratado durante 4 dias con clarificantes, antes y después de la hiperoxidacion

Tabla 7. Espectro visible de los distintos tratamientos del vino 102 antes y después de

oxidarlo
ABS (nm) INICIAL E1 E2 E3 E4 INICIAL E1l E2 E3 E4
405 0,3253 0,2200 0,2300 0,3000 0,2000 0,5219 0,4000 0,2800 0,5600 0,2800
420 0,2712 0,1600 0,1900 0,2100 0,1400 0,4226 0,3000 0,2100 0,4800 0,2100
480 0,1557 0,0600 0,1100 0,1200 0,0600 0,2982 0,2000 0,1400 0,3300 0,1400
560 0,0769 0,0500 0,0500 0,0500 0,0100 0,1528 0,0800 0,0700 0,1900 0,0400
600 0,0610 0,0300 0,0500 0,0500 0,0000 0,1065 0,0400 0,0200 0,1200 0,0200
620 0,0534 0,0500 0,0300 0,0400 0,0000 0,1054 0,0300 0,0300 0,1100 0,0200

A modo de ejemplo, para explicar de manera resumida los resultados, se elige
aleatoriamente la muestra 102.

En la tabla 7, se incluyen los datos de abosrbancia del esprecto visible, de la muestra
inicial y de los cuatro ensayos, antes y después de la hiperoxidacion. Se observa en la
franja de absorbancia a 520 nm, que antes de la oxidacion la mayoria de los tratamientos
ya han hecho efecto respecto al testigo inicial, es decir, el efecto clarificante a simple
vista ha surgido efecto. El Unico tratamiento que incluso aumenta la absorbancia en esa
franja es el ensayo 3, por lo que puede tratarse de enturbiamiento u oxidacion. Al
observar la parte derecha de la tabla (después de la oxidacién) en la que por efecto de la
hiperoxidacion precipitan los polifenoles que puedan estar interfiriendo por una mala
filtracion, se corrobora que el ensayo 3 no atenta ni reduce la oxidacion ni el efecto
pinking. Estas suposiciones se ven reflejadas en la figura 12.

0,3500
0,3000
0,2500

0,2000

0,1500 -

[ 1

0,1000

0,0500
480 490 500 510 520 530 540 550

®102 ®10202 #E1 AE2 %#E3 @E4

Figura 12. Representacion del espectro visible entre 480 y 550 nm para el vino 102
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En la figura 12 se representan los datos de absorbancia de la muestra 102 en el rango de
longitud de onda entre 480 y 550 nm. En linea continua se representan los valores del
vino inicial (en azul antes de oxidacion, en naranja después de oxidacion) en linea
discontinua los 4 tratamientos (después de oxidacion). Con esta grafica se aprecia de
manera muy visual qué productos han surgido efecto y en qué medida y cuales no, como
el empleado en el ensayo 3. El ensayo 3, realizado con Galovin y Elevage Glu,
incrementa incluso la oxidacion, es decir, no elimina el efecto pinking. La absorbancia
del resto de tratamientos se aproxima a la del vino inicial sin oxidar, por lo que se
deduce que esos tratamientos si son efectivos eliminando los precursores del efecto
pinking. Este mismo efecto puede observarse a simple vista (Figura 13), pues se
aprecian totalmente limpios, a excepcion del 3.

Figura 13. Aspecto visual del vino 102, terminada la clarificacion.

La tabla 8 muestra la diferencia de color medida mediante los pardmetros CIELab (AE),
entre los vinos tratados antes del proceso de hiperoxidacion, y los vinos sometidos a
ello. Si el valor de AE es inferior a 3, estariamos hablando de una diferencia apenas
perceptible que se produce entre dos niveles de intensidad del estimulo colorimétrico. O
lo que es lo mismo, una diferencia de color muy dificilmente apreciable. Valores
superiores a 5 se proponen como inaceptables en la mayoria de procesos ya que indican
que la diferencia de color es especialmente evidente.

Se aprecia que las diferencias de color para estos vinos son muy elevadas, aunque con
los tratamientos aplicados la diferencia de color es muy inferior a la observada con el
vino inicial antes de los tratamientos. Se corrobora la informacion obtenida por
espectrofotometria, en la que se comentaba que el producto empleado en el ensayo 3, ya
que este es el que mayor diferencia de color aporta, siendo menos efectivo y el resto de
productos, que reducen mucho mas la diferencia total de color. De todos los productos
ensayados, los que mas reducen el color son los tratamientos 1 (Polimust V) y el 4
(Vinificateur).
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En la figura 14 se recoge la representacion gréfica del incremento de a* y el incremento
de b* para el vino 102. Un Aa* positivo indica que el vino se torna més rojo, y Ab*
positivo méas amarillo. El tratamiento que mas reduce la componente a* (relacionada
con pinking) es el tratamiento 1 (el mas efectivo segun el ANOVA recogido en la tabla
8, aunque en el vino 102, el que mas reduce la oxidacion (que incluye el pardeamiento)
es el tratamiento 4. Esta informacion es muy til para conocer qué tipo de oxidacion se
estd produciendo y qué tratamiento es mas efectivo dependiendo de lo que queramos
consequir.

Tabla 8. Diferencia de color en los vinos tratados con los clarificantes antes y despues
de la hiperoxidacién (letras distintas indican diferencias al 95%)

399 Inicial 15,44 + 2,87
El 13,29 * 1,26 a
E2 11,51 + 2,89 a
E3 19,75 * 0,23 b
E4 11,42 + 0,02 a
P52 Inicial 10,98 * 0,87
El 4,03 * 0,72 a
E2 4,35 + 0,06 b
E3 7,56 * 0,87 C
E4 4,53 + 1,27 b
102 Inicial 20,75 * 2,96
El 13,97 * 2,20 a
E2 12,95 + 3,72 a
E3 17,94 + 2,18 b
E4 12,19 + 1,80 a
Sinfonia Inicial 11,50 + 2,12
El 8,40 + 1,74 a
E2 9,62 + 0,42 b
E3 10,51 + 0,01 C
E4 8,72 + 0,16 a
Tina Inicial 9,92 + 1,53
El 8,81 + 1,21 b
E2 11,92 + 0,67 a
E3 13,92 + 2,15 c
E4 8,67 * 0,84 ab
Barricas Inicial 25,41 * 2,83
El 11,03 * 1,21 b
E2 14,02 + 0,67
E3 21,14 * 2,15 C
E4 13,70 + 0,84 ab
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En esta tabla se recogen los valores de la variacion total del color en todos los vinos
iniciales y en las cuatro clarificaiones posteriores.

Los cuatro ensayos con clarificantes disminuyen el incremento total del color respecto a
la muestra inicial, expceto el ensayo 3 que en algunos casos incluso aumenta dicho
incremento.

Dado que en todas las discusiones de los resultados, el ensayo 3 se califica como fallido,
es necesario entender por qué, no solo no disminuye la oxidacion si no que en algunos
casos, sobre todo en vinos sin clarificar, ésta aumenta.

El ensayo 3 se realiza empleando galovin, un tanino galico, cabe pensar que al aumentar
la carga polifendlica, se produce un efecto contrario al deseado y lo que ocurre es que se
encuentran en el medio méas polifenoles susceptibles de ser oxidados, produciendo
pinking o pardeamiento en los vinos.

Seria util, emplear este clarificante (Galovin + Elevage Glu) durante la fermentacion,
para comprobar si su efectividad depende del momento en el que se aplique el
tratamiento o si efectivamente, se debe descartar el empleo del tanino géalico en la
correcion de oxidaciones en vinos blancos.
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Figura 14. Diferencia del color (Aa* y Ab* ) para el vino 102, tratado con los cuatro
clarificantes

La figura 14 refleja en qué punto inicial se encuentra la muestra a analizar, es decir, si su
incremento de color al oxidarse tiende a rojo (pinking) +a* o hacia el amarillo
(pardeamiento) +b* y cuales de estas componentes eliminan cada uno de los
tratamientos. Si se busca eliminar el efecto pinking, se escogerd el producto cuya
representacion se encuente mas cerca al eje de ordenadas, es decir, el que represente el
valor mas bajo de Aa*. En este caso, elegiriamos el producto del ensayo 1, que si bien
no es el que mas reduce la concentracion total de color, si es el mas efectivo para
reducir el efecto pinking.
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En la tabla 9 se observan los valores de la concentracion de catequina en los vinos
tratados con los clarificantes, antes y después de ser sometidos al proceso de
hiperoxidacion. Podemos comprobar como el incremento de la concentracion de
catequinas en el vino inicial es superior en la mayoria de los casos a la que se observa
en los vinos tratados, muchos de los cuales presentan valores méas bajos después de los
tratamientos. Se observa un comportamiento un poco aleatorio de los distintos
clarificantes en la reduccion del riesgo de pinking, aunque casi todos lo reducen. De
ellos el menos eficaz parece ser el 3(Galovin + Elevage Glu).

Tabla 9. Concentracion de catequina en los vinos tratados antes y después de ser
sometidos al proceso de hiperoxidacion, e incremento de éstas durante al final del

proceso
| Catequinasmg/L  Antesdeoxidacién  Despues de oxidacién A catequinas |
399 Inicial 47,81 + 9,06 64,55 + 4,60 16,74 e
E1 4529 + 0,00 60,96 + 1,13 1567 d
E2 3838 + 0,00 30,78 + 0,75 7,60 ¢
E3 6867 + 0,00 3679 + 0,06 31,88 a
E4 4036 + 0,00 27,49 + 488 12,87 b
P52 Inicial 82,22 + 7,24 5711 + 3,56 2511 A
E1 2882 + 0,00 1553 + 0,75 1328 b
E2 3679 + 0,00 2457 + 1,50 12,22 b
E3 2350 + 0,00 3413 + 3,76 10,63 ¢
E4 21,91 + 0,00 12,35 + 0,00 9,56 B
102 Inicial 63,89 + 11,08 50,87 + 5,18 13,02 B
E1 42,10 + 0,00 1500 + 4,51 27,10 A
E2 16,07 + 0,00 4449 + 4,88 2843 D
E3 438 + 0,00 63,89 + 0,75 59,51 E
E4 10,75 + 0,00 12,35 + 0,00 1,59 C
Sinfonia Inicial 66,41 + 1459 43,03 + 2,89 2338 E
E1 18,72 + 0,00 52,46 + 1,88 33,74 D
E2 3253 + 0,00 250 + 4,51 743 B
E3 4476 + 0,00 1728 + 0,75 27,48 A
E4 49,54 + 0,00 6628 + 2,63 16,74 C
Tina Inicial 79,16 + 8,82 2311 + 586 56,06 A
E1 4476 + 0,00 4024 + 6,39 452 C
E2 47,95 + 0,00 2457 + 1,50 2338 B
E3 46,35 + 0,00 1553 + 2,25 30,82 B
E4 43,70 + 0,00 5857 + 4,51 14,88 D
Barrica Inicial 43,16 + 18,41 3441 + 3,97 875 B
E1 31,48 + 0,00 3785 + 6,01 638 d
E2 21,38 + 0,00 2085 + 6,76 0,53 ¢
E3 4529 + 0,00 23,77 + 0,38 2152 a
E4 59,64 + 0,00 3705 + 2,63 22,58 a
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En la tabla 10 se recogen los valores medios de la concentracion de polifenoles totales
en los vinos tratados con clarificantes antes y después de ser sometidos al proceso de
hiperoxidacion. Los vinos susceptibles a sufrir pinking reducen su riesgo con los
tratamientos, ya que el incremento de los polifenoles es muy inferior a los vinos
iniciales, siendo el clarificante 3 el que menos incide.

Tabla 10. Concentracién de polifenoles totales en los vinos tratados antes y después de
ser sometidos al proceso de hiperoxidacion, e incremento de éstos durante al final del

proceso
~ POLIFENOLES (mg/L)  Antes de Oxidacién  Después de Oxidacion A polifenoles
399 Inicial 753,80 + 5128 70028 + 14,13 5352 b

E1 769,36 + 3,73 713,44 + 4,30 55,92 b

E2 689,76 + 1584 637,44 + 6,11 5232 b

E3 1084,08 + 1505 990,08 + 9,96 94,00 a

E4 695,52 + 2,04 694,16 + 4,86 136 ¢

P52 Inicial 690,32 + 30,85 614,56 + 10,86 75,76  a
E1 663,04 + 14,48 550,16 + 3,28 112,88 d

E2 721,04 + 9,16 543,44 + 10,52 177,60 b

E3 973,76 + 045 866,32 + 16,63 107,44 e

E4 693,60 *+ 860 540,80 + 15,61 -152,80 ¢

102 Inicial 832,76 + 30,68 76524 + 24,14 6752 a

E1 781,60 + 9,73 71584 + 8,60 65,76 a

E2 734,16 + 645 70552 + 5,54 2864

E3 1212,40 + 8,49 116504 + 5,77 4736 b

E4 783,60 + 509 741,92 + 8,15 41,68 b

Sinfonia Inicial 776,12 + 12227 373,80 + 23,20 402,32 a

E1 703,28 + 532 61328 + 6,79 90,00

E2 827,60 + 18,44 659,84 + 3,62 -167,76 b

E3 1250,40 + 4,98  1137,36 + 6,22 113,04 ¢

E4 77592 + 1,02 71584 + 2,26 60,08 d

Tina Inicial 776,16 + 16,79 54124 + 27,77 234,92 a

E1 836,48 + 068 703,52 + 3,39 132,96 b

E2 831,76 + 3,96 71824 + 4,53 113,52 ¢

E3 829,68 + 2,83  1156,08 + 5,32 326,40 e

E4 837,04 *+ 622 767,52 + 9,96 69,52 d

Barrica Inicial 677,84 + 72,16 537,12 + 38,56 140,72 a

E1 841,28 + 12,22 771,52 + 3,17 69,76 ¢

E2 832,96 + 2,94 737,36 + 4,41 9560 b

E3 810,56 + 41,18 1132,88 + 6,00 32232 e

E4 809,44 + 40,50 772,40 + 0,11 37,04 d
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5. CONCLUSIONES

5.1. DETERMINACION DEL RIESGO DE PINKING DE LOS

VINOS

Tras los estudios espectofotometria realizados, se deduce que los vinos con mas
riesgo a sufrir pinking son aquellos que han estado en contacto con sus lias finas
y aquellos que aun se encuentran en rama. Esto es debido a que la carga
polifendlica es mayor.

De estos vinos, se encuentra una enorme diferencia entre los que han sido
clarificados empleando acido &scorbico, como es el P52, en el cual el efecto
pinking ha sido mucho menor que en SINFONIA. De esto se deduce que el
acido ascorbico protege a los vinos del efecto pinking.

Tras realizar la hiperoxidacion en los vinos iniciales se comprueba que la carga
polifendlica disminuye notablemente en todos los vinos. Se ven reducidas tanto
las catequinas como los polinefones totales. Esta reduccion es muy notable en
las muestras BARRICA y SINFONIA, pero no es un dato determinante para
saber qué vinos tienen riesgo de sufrir pinking. Aunque si hay una clara
tendencia a que los vinos que inicialmente tienen mas polifenoles y catequinas,
estan expuestos a que estos compuestos se oxiden en algin momento y puedan
tornarse rosaceos. De esto se deduce que la técnica de hiperoxidacion controlada
es una buena técnica para eliminar carga polifendlica y seria conveniente
realizarla durante la fermentacion de los vinos con mas riesgo.

5.2. EFECTO DE LOS CLARIFICANTES EN LAATENUACION
DEL EFECTO PINKING

En la seguna parte se realizan cuatro clarificaciones en los vinos seis
seleccionados de la parte I: 102, 399, TINA, BARRICA, SINFONIA y P52.
Como primera conclusidn, el tratamiento 3 no ha sido efectivo en ninguno de los
casos. El tanino gélico y el coadyuvante Elevage Glu, no corrige ni previene la
oxidacion en vinos blancos acabados. Seria interesante emplearlo en
fermentacidn para comprobar si su efectivida es protectora y no tanto correctiva.

En lineas generales, no se puede puede afirmar que exista un tratamiento
efectivo universal, ya que dependiendo de la muestra tratada, se ha encontrado la
efectividad de uno u otro clarificante.

El tratamiento 4 ha sido el mas efectivo, en los vinos que actualmente se
encuentran en rama, es decir, que aun no han sido clarificados. ,,Vinificateur
SR* que esta compuesto por un complejo de montmorillonitas sddicas y PVPP.
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Estos resultados son concluyentes en ambas técnicas analiticas. Cabe destacar,
que si bien se reduce la carga polifendlica, este compuesto elimina sobre todo
catequinas.

El tratamiento 1, reduce el efecto pinking en todos los casos, pero sélo se
muestra como el més efectivo en BARRICAS, eliminando casi por completo la
oxidacion. ,,Polymust V* estd compuesto de proteina vegetal y PVPP.
Observando las gréficas CIELAB de los componentes +Aa* y +Ab* este
tratamiento es el més efectivo para reducir Aa* (color rojo) en la mayoria de los
casos. Se concluye entonces adecuado para eliminar la posible oxidacién
pinking, pero no tanto para el pardeamiento.

El tratamiendo 2, reduce la oxidacion en todos los casos, pero no se muestra
como el mas efectivo en ninguno de ellos. ,,Polymust Press* estd compuesto por
bentonita, PVPP y proteina vegetal. Tras estudiar los resultados, se concluye que
es el més efectivo para eliminar el pardeamiento, es decir, es el que méas reduce
el componente Ab*, pero no tanto el efecto pinking. Este producto también esta
relacionado con una mayor disminucion de polifenoles totales sobre todo en
vinos acabados (clarificados y embotellados).

Se asocia la disminucidn de catequinas con la reduccion del efecto pinking, y la
disminucion de polifenoles con con la reduccion del pardeamiento. Se puede
concluir, a la espera de realizar méas estudios, que la oxidacion de las catequinas
estan relacionadas con el efecto pinking.

Se recomienda realizar el mismo estudio empleando los productos durante la
fermentacion y comprobar su efectividad una vez embotellado el vino.

30



6. BIBLIOGRAFIA




. BIBLIOGRAFIA

Baron, R., M. Mayen, J. Merida, and M. Medina. 1997. Changesin phenolic
compounds and colour in pale sherry winesubjected to fining treatments. Z.
Lebensm.-Unters.-Forsch.205:474-478.

Boulton, R., Singleton, V., Bisson, R., and Kunkee, R. 1996. Principles and
Practices of Winemaking. 12 Edicion.406-411:449.

Cacho, J., Castells, E., Esteban, A., Laguna, B. and Sagrista, N. 1995. Iron,
Copper, and Manganese Influence on Wine Oxidation American Journal of
Enology and Viticulture 46 (3) 380-384.

Cheynier, V. 2000. Los compuestos fendlicos. En Flanzy, C. et al., 2000.
Enologia: Fundamentos cientificos y tecnolégicos. 1 2 Ed., 114: 122: 369-374.

CIE 15.2004. Technical report, colorimetry. Commission Internationale de
L’Eclairage.

Danilewicz, J. 2003. Review of reaction mechanisms of oxygen and proposed
intermediate reduction products in wine: Central role of iron and copper.
American Journal of Enology and Viticulture 54(2): 73-85.

Danilewicz, J. 2007. Interaction of Sulfur Dioxide, Polyphenols, and Oxygen in
a Wine-Model System: Central Role of Iron and Copper. American Journal of
Enology and Viticulture 58:53- 60.

Donovan, J.L., J.C. McCauley, N. Tobella Nieto, and A.L.1998.Waterhouse.
Effects of small-scale fining on the phenoliccomposition and antioxidant activity
on Merlot wine. InChemistry of Wine Flavor. A.L. Waterhouse and S.E.
Ebeler(Eds.), pp. 142-155. American Chemical Society, Washington,DC.

Glories, Y.1984. La couleur des vins rouges. Premiére partie: Les equilibres des
anthocyanes et des tanins. Conn. Vigne Vin. (18): 195-217.

Hunter Lab. 2001. Principios basicos de medida y percepcién de color.
Informacion técnica.

HUNTER LAB. Minolta.1993. Precise color communication. Manual de
colorimetros. MINOLTA.

Janeiro, P. Y Oliveira, A.M. 2004. Catechin electrochemical oxidation
mechanisms. Analytica Chimica Acta, Volume 518, Issues 1-2, 109-115.

Marmol, Z., Cardozo, J., Carrasquero, S., Péez, C., Chandler, C., Araujo, K. y
Rincon, M. 2009. Evaluacion de polifenoles totales en vino blanco tratado con
quitina. Revista. Facultad Agronomia (LUZ) . 26: 423-442 .

Ough, C. 1992. Winemaking Basics. 1 2 ed. 67-71: 216-219 p.Peynaud, E. and
Blouin, J.2006. Enologia préactica. Conocimiento y elaboracion de vino. 4 2

31


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF4-4CPVN81-3&_user=10&_coverDate=08%2F02%2F2004&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=28de8e2b0fde887e86da2d77e71fd54a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF4-4CPVN81-3&_user=10&_coverDate=08%2F02%2F2004&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=28de8e2b0fde887e86da2d77e71fd54a

Edicion. 119-138: 235.

Ough, C. and Amerine, M. 1988. Methods for Analysis of Musts and Wines. 2 2
ed. Univ.of California. 203-206: 222-231: 316-319.

Peng, Z., B. Duncan, K.F. Pocock, and M.A. Sefton.1988. The effectof ascorbic
acid on oxidative browning of white wines and model wines.Austral. J. Grape
Wine Res. 4:127-135.

Pereira, I.M., and R.H. Moretti.1977. Physical, chemical and sensoryproperties
of Sauvignon blanc dry white treated with polyvinylpolypyrrolidone.Cien. Tec.
Alimentos 17:192-195.

Pompei y Peri. 1971. Catequinas

Rankine, B. 1989. Making good wine. A manual of winemaking practice for
Australia and New Zealand.1 2 Edicion. 184-195.

Razmkhab, S., Lopez-toledano, A., Ortega, J., Mayen, M., Merida, J. and
Medina, M. 2002. Adsorption of Phenolic Compounds and Browning Products
in White Wines by Yeasts and Their Cell Walls. Journal of agricultural and food
chemistry (50) 7432-7437.

Ribéreau-Gayon, 1979. Polyphenol Interactions
Shah, H. S. 1993. Medida de igualacién en colores textiles. AIDO. Espafia.

Simpson, R.F., S.B. Bennett, and G.C. Miller. 1983. Oxidative pinking of
whitewines: A note on the influence of sulphur dioxide and ascorbic acid.
FoodTech. Austral. 35:34-36.

Simpson, R.F.1977. Pinking in Australian white table wines. Austral.
WineBrew. Spirit Rev. 97:56-58.

Simpson, R.F.1977. Oxidative pinking in white wines. Vitis 16:286-294.

Singleton, V.L.1972. Common plant phenols other than
anthocyanins,contributions to coloration and discoloration. In The Chemistry of
PlantPigments, C.O. Chichester (Ed.). Adv. Food Res., Suppl. 3:143-191.

Tobe, S.T. Pinking in table wines from white grapes. M.S. thesis,University of
California, Davis (1983).

Troost, G. 1985. Tecnologia del vino. 1 @ Edicion. 361: 363: 591 p.

Usseglio-Tomasset, L. 1995. Quimica enologica. 1 @ Edicion. 321: 333: 337:
353: 361.

Waterhouse, A.; Laurie, F. 2006. Oxidation of wine phenolics: A critical
evaluation and hypotheses. American Journal of Enology and Viticulture 57(3):
306-313.

Wildenradt, H.L., and V.L. Singleton.1974. The production of aldehydes asa

32



result of oxidation of polyphenolic compounds and its relation to wineaging.
Am. J. Enol. Vitic. 25:119-126.

Zironi, R., Comuzzo, P., Tat, L. y Scobioala S. 2009. Oxigeno y vino. Revista
Internet de viticultura y enologia (Infowine). N° 10/2. 1-5.

33



