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Evolucion del Potencial Redox
Durante el Envejecimiento de
Vinos en Sistemas Alternativos Y

en Barricas

M. del Alamo Sanza, 1. Nevares Dominguez, L.M. Cércel Carcel, L. Gallego Alvarez y R.

Crespo MerinoUniversidad de Valladolid

El seguimiento del potencial redox puede ser de
gran utilidad para el conocimiento de la evolucién
del vino, sin embargo debido a las dificultades para
su medicidn se deben utilizar otros parametros como

el contenido de oxigeno.

Foto: Cornell University

| vino durante su permanencia
Een barrica sufre muchos cam-

bios como la condensacién
entre antocianos y taninos, y otros
procesos de polimerizacién que supo-
nen la pérdida del contenido fendlico
del vino que repercute en las modi-
ficaciones del color y astringencia
(Glories, 1991). Cuando la madera
esta en contacto con el vino contri-
buye a modificarlo, los elagitaninos
acttian como reguladores del proceso
de oxidacion, acelerando la conden-
sacion entre antocianos y taninos que
causa un aumento de las tonalidades
azuladas de los vinos jovenes y el
aumento de los tonos pardos (Vivas y
Glories, 1993).

El envejecimiento en barricas
viene definido por las pequeiias canti-
dades de oxigeno que penetran por la
barrica hacia el vino causando la oxi-
dacion de sus componentes. El poten-
cial redox del vino viene determinado
por el tipo de madera y la estructura
del vino (Vivas y Glories, 1995; Vivas
etal., 1992), ya que definen las varia-
ciones en el oxigeno disuelto y el pH
del vino, y por lo tanto las reacciones
redox que se producen en la crianza.
Por otro lado, desde hace unos afos,
ademas de barricas también se estan
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empleando sistemas de envejeci-
miento acelerado del vino, que per-
miten acortar el tiempo de enveje-
cimiento con el consiguiente ahorro
econdmico produciéndose en los vinos
fendmenos semejantes a los que ocu-
rren en barricas. Se trata de nuevos
sistemas en los que el vino se guarda
en un depdsito de acero inoxidable al
que se afaden trozos de madera de
diferentes tamanos (tablones, stix,
chips). Algunos autores han estudiado
la evolucién de los vinos tratados con
estos sistemas (Arapitsas et al., 2004;
Del Alamo, et al., 2004a; Pérez-Coello
et al., 2000; Piracci et al., 2001a; b;
Sartini et al., 2007) y otros también
han analizado las posibilidades de los
chips para envejecer vinagres o sidra
(Cerezo et al., 2009; Fan et al., 2006).
Diferentes autores han observado un
envejecimiento mas rapido cuando se
emplean estos sistemas alternativos,
provocando en todos los casos una
modificacion y estabilizacion del color.
Asi en ensayos realizados por nues-
tro grupo (Del Alamo et al., 2004b)
hemos encontrado que tanto la evo-
lucion de los antocianos como la de
los compuestos fendlicos de bajo
peso molecular presentes en los vinos
sometidos a envejecimientos acelera-
dos (con astillas o tablones) es mas
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rapida y con mayor nivel de polime-
rizaciones que cuando se emplearon
barricas.

La medida del potencial redox
(EH) nos permite conocer las diferen-
tes relaciones entre los compuestos
presentes en el vino, los compuestos
oxidados y reducidos. Entre otras son
interesantes las parejas formadas por
H,O0, O,-H,0,, oxalacetato-malato,
acetato-acetaldehido, sulfato-sulfito,
acetaldehido-etanol, piruvato-lactato,
fumarato- succinato, Cu+2-Cu+1,
Fe+3-Fe+2. El pH y el oxigeno afectan
a los valores de EH de estas parejas, y
por lo tanto el equilibrio depende del
pH (Zoecklein, 2000), cuanto mayor
es el pH menor es el EH y también del
oxigeno, cuanto mas oxigeno disuelto
menor EH. El rH es un parametro
que expresa la dependencia del pH y
OPR, se calcula siguiendo la ecuacion
de Nernst (Yokogawa Europe, 2003)
y permite obtener una medida de la
capacidad de oxidacion o reduccion
independientemente del pH. Algunos
autores proponen analizar el oxi-
geno disuelto como indicador del
estado de oxidacion del vino, ya que
se trata de un parametro mas facil
de medir. Por todo ello y ante la difi-
cultad de la estimacion del potencial
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redox en los vinos, diferentes auto-
res han realizado estudios en dife-
rentes momentos de la medida del
potencial redox, durante el proceso
de vinificacion de vinos blancos vy tin-
tos, o el envejecimiento (Costa, 1959;
Danilewicz, 2007; Del Alamo, et al.
2006; Tomlinson y Kilmartin, 1997).
También se han estudiado los efectos
de diferentes tratamientos (sorbatos,
S02 sulfitados, Fe, Cu, glutation). La
medida del potencial redox es com-
pleja, Vivas y colaboradores (Vivas
et al. 1996) propusieron un método
para la estimacion del potencial redox
en vinos, un método basado en la ley
de Nernst que relaciona el potencial
redox con la concentracion de oxi-
geno. Se trata de un método satisfac-
torio para la evaluacién en laboratorio
del potencial de oxidorreduccion de
los vinos. Estos autores también han
desarrollado un equipo para la deter-
minacion del potencial redox de los
vinos. Sin embargo, es importante
indicar que los problemas asocia-
dos a la medida del potencial redox
radican en el material del electrodo
(ISI Solutions, 1994). La respuesta
del electrodo de platino depende de
su superficie, particularmente de las
sustancias que le recubren (Teasdale
et al., 1998). Ademas cuando la con-
centracion de especies redox activas
es baja es muy complicado conseguir
una medida estable.

Este trabajo presenta los resul-
tados obtenidos del seguimiento en
linea del potencial redox EH durante
el envejecimiento del vino tinto en
diferentes sistemas de envejecimiento
(barricas, astillas y tablones). Ademas
del seguimiento diario del EH, tam-
bién se han evaluado otros parame-
tros (oxigeno disuelto, acidez total y
volatil, extracto seco, grado alcoho-
lico, SO2 libre y total, azlcares y rH)
junto a los compuestos fenodlicos y
color (polifenoles totales, antocianos
totales, polifenoles de alto y bajo peso

28 Mundo Alimentario

molecular, ortodifenoles, catequinas y
color rojo, amarillo y azul).

Descripcion del experimento

Vino

Un vino tinto de la DO Cigales
con acidez total (AT) 5,5 g/L; acidez
volatil (AV) 0,52 g/L; azlcares (A) 1
g/L; grado (% v/v) 13,3; color ama-
rillo (Am) 34%; color rojo (R) 53% y
azul (Az) 14%, se ha mantenido en
tres sistemas de envejecimiento dis-
tintos, procedentes de la misma tone-
leria (Magrefian S.L., La Rioja) con
tostado medio (200-220 °C durante
10 min). El vino se introdujo en seis
barricas de 225 L, seis depdsitos de
acero inoxidable de 225 L con chips

sin adicionar madera. Las barricas y
los depdsitos con sistemas alternati-
vos han permanecido durante un afio
en condiciones controladas de tempe-
ratura y humedad. El potencial redox
(EH) fue seguido en linea, recogiendo
la medida cada hora. Cada punto de
las graficas indica la media de las
720 medidas realizadas (24 horas
x 30 dias). Se han analizado 191
muestras de vino durante los once
meses de seguimiento del proceso de
envejecimiento.

Métodos

Los parametros analizados son:
oxigeno disuelto (OD, mg/L, acidez
total (AT, g/L acido tartarico), grado
(% v/v) acidez volatil (AV, g/L acido

y seis con tablones. La cantidad de
chips y tablones necesaria se afia-
dié de forma que se reprodujese la
relacion superficie de madera/volu-
men de vino de la barrica de 225 L,
que tiene una superficie de 2,04 m2.
Concretamente se han afiadido astillas
en una dosis de 4 g/L y en el caso de
los tablones ha sido necesario cubicar
cada uno de ellos para afadir la can-
tidad de madera necesaria. También
se ha mantenido un depdsito control,
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acético), extracto seco (Ext.g/L), den-
sidad (D), SO2 libre (L-SO2, mg/L),
SO2 total (T-SO2, mg/L), azlcares
(A g/L) y pH, analizados siguiendo
los métodos oficiales (EEC, 1990).
Para la medida del potencial redox
se ha trabajado con sondas basadas
en electrodo de Pt con salida en mV,
que se han colocado en el centro de
los tanques o de las barricas y se han
realizado siguiendo el método pro-
puesto por nuestro grupo (Del Alamo

info@mundoalimentario.com



et al., 2006). Se realizaron calibracio-
nes periddicas empleando soluciones
estandar de 468, 220 y 125 mV, ya
que las sondas se ensucian debido
a la contaminacion del electrodo y
precipitacion de la materia colorante
y sales tartaricas. Todas las medi-
das recogidas se expresan como EH
con el fin de referirlo al electrodo de
hidrégeno. El rH se ha calculado de
acuerdo con Yokogawa (E= 59,16 (2
x pH —rH), E es el potencial del elec-
trodo de platino (Yokogawa Europe,
2003). Se han analizado los polifeno-
les totales (PT en m/L acido galico) y
antocianos (ACY como mg/L de mal-
vidin-3-glucésido), segin Paronetto
(Paronetto, 1977), polifenoles muy
polimerizados (PMP) y poco polimeri-
zados (PPP), seglin Masquellier et al.
(Masquelier et al., 1965), o-difenoles
(OD como mg/L d-catequina) y cate-
quinas (Cat, mg/L de d-catequina),
segln Flanzy y Aubert (Swain y W.E.
Hillis, 1959). El color se ha evaluado
siguiendo los parametros de Glories
(Glories, 1984), color amarillo (Am);
color rojo (R) y azul (Az), medidos con
un espectrofotometro diode array UV-
VIS Safas.Los datos se han tratado
con el programa Statgraphics Plus 5.0
program (© 1994-2000) y Statistica
v6 (©1984-2001).

Resultados y discusion

Evolucion del potencial redox en

vino envejecido en diferentes siste-
mas. Las figuras 1A y 1B presentan

la evolucion del EH y de los parame-
tros con los que guarda una correla-
cién estadisticamente significativa en
el vino envejecido con tablones de
roble. Se han encontrado correlacio-
nes significativas con pH, rojo, amari-
llo, acidez total y volatil, rH, SO2 total,
antocianos, catequinas y o-difenoles
(tabla 1a). Se observa que el EH de
forma global disminuye durante el
envejecimiento mostrando en los pri-
meros 3 meses un moderado ascenso
consecuencia del aumento de sustan-
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cias oxidadas formadas por el aporte
de oxigeno proveniente de la madera
y del trasiego realizado. Sin embargo,
las correlaciones con las medidas del
oxigeno disuelto (OD) no son signifi-
cativas, posiblemente debido a las difi-
cultades en la medida con los equipos
habituales de niveles muy bajos de
0D, aspecto que actualmente ya esta

resuelto con el equipamiento ade-
cuado (Nevares y Del Alamo, 2008).

La evolucién de estos parametros
indica que con la clarificacion espon-
tanea que sufren los vinos, dismi-
nuye la acidez total, la densidad y el
extracto seco del vino. Por otro lado,
se produce un aumento de la acidez

Figura 1A. Evolucion de algunos parametros en el vino envejecido con tablones.

(iz: eje izquierdo, d:eje derecho)
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Figura 1B. Evolucion de algunos parametros en el vino envejecido con tablones.

(iz: eje izquierdo, d:eje derecho)
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Figura 2. Evolucion de algunos parametros en el vino envejecido con astillas.

(iz: eje izquierdo, d:eje derecho)
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volatil debido a la posible oxidacion
del etanol y a la liberacion de los com-
puestos acetilos de la madera hacia el
vino (Vivas et al., 1995).

Se puede observar un descenso
acusado de antocianos libres en los
primeros meses (fig. 1A), y en conse-
cuencia también descienden las tona-
lidades rojas (fig. 1B). Se ha obser-

vado que las catequinas muestran
una tendencia paralela al EH, lo que
indica que participan en los proce-
sos de polimerizacién y condensacion
que suponen cambios en el potencial
redox del vino.

La tabla 1b muestra los resultados
de la correlacion entre las variables
analizadas en el vino tratado con asti-

Figura 3. Evolucion de algunos parametros en el vino envejecido con barricas.

(iz: eje izquierdo, d:eje derecho)
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llas. Se puede ver que las relaciones
entre EH y otros parametros son poco
significativas (EH y PMP). La figura
2 presenta los cambios del potencial
redox y los PMP, en el vino guardado
con astillas (chips) durante 11 meses.
El potencial redox EH disminuye

durante el envejecimiento del vino en
contacto con astillas mostrando una
tendencia mas suave que la presen-

info@mundoalimentario.com



Tabla 1. Coeficientes de correlacion entre las variables analizadas y el potencial redox (EH) de los vinos envejecidos en
diferentes sistemas: (a) tablones, (b) astillas, (c) barricas.

a) TABLONES
Correlacion p

b) ASTILLAS
Correlacion p

c) BARRICAS
Correlacion

oD | 03273 00514 0D oo 0047 07365
pH -0,3658 0,0282 -0,2795 0,0988 pH 0,2435

Pr T ousm ot
R 0,4041 0,0145 0,1857 0,2783 R -0,1229

rH rh 0338 00087
A -0,1995 0,2434 -0,118 0,4931 s -0,1892

AT AT 03348 0009
Tso, 0,398 0,0162 T-SO, 0,2883 0,0882 = T-SO, -0,1266

AV AV AV 04246 00008
AM -0,5205 0,001  AM -0,3197 0,0573 Y 0,0083

ACY ACY ACY 00468 07247
AZ -0,2546 0,134 AZ -0,0485 0,7788 AZ 0,167

Cat Cat Cat 00653 06233
D 0,1061 0,5378 D 0,1854 0,2791 D -0,3601

Ext Ext Ext 03349 00095
L-SO, 0,2248 0,1874 LSO, 0,2169 0,203 LSO, 0,0093

Grado Grado Grado | 01259 03421
PMP -0,316 0,0605 ~ PMP -0,3563 0,0329  PMP -0,1259

PPP PPP PPP 00547 0688
oD -0,3918 0,0181  OD -0,1496 03839  OD -0,1542 0,2436

En negrita correlaciones con un nivel de significacion p < 0,05.

tada por el vino guardado con tablo-
nes. Simultdneamente aumentan los
fenoles polimerizados, siendo mayor el
incremento al final del envejecimiento

una correlacion estadisticamente sig-
nificativa con la acidez total y volatil,
densidad y extracto seco (tabla 1c).

polimerizados, y que estas relaciones
dependen directamente del tipo de
envejecimiento (barricas, astillas o
tablones) que ha sufrido el vino. Se ha
encontrado que estas relaciones son
mas importantes en el vino envejecido
con tablones, seguido del vino enve-
jecido en barricas y en menor medida
del vino envejecido con astillas. Por
lo tanto, el seguimiento del potencial
redox puede ser de gran utilidad para
el conocimiento de la evolucion del
vino, sin embargo las dificultades que
entrafa su medida hacen necesario
buscar otras herramientas de medida
u otros parametros de control. Uno
de ellos podria ser el oxigeno, cuya
determinacion a los niveles requeridos
(ppb) esta resuelta y su seguimiento
puede ser de gran utilidad en los pro-
cesos de envejecimiento tradicional y

en contacto con madera (meses 8 a Conclusiones con alternativos.

11), estos cambios suponen un des- Alo largo de todo el proceso se ha

censo del color rojo y un aumento de  observado que el descenso del poten- Fuente:

los pardos. Las menores variaciones  cial redox estd directamente relacio- Revista de Enologia Aenologia

de EH se han encontrado en los vinos nado con la evolucién de otros para- Abril, 2010.

envejecidos en barricas (fig. 3). La metros del vino, como acidez total y

evolucion del potencial redox muestra  voldtil, antocianos y polifenoles muy n
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