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La fermentacion de la uva se descubrié
accidentalmente hacia el Neolitico (~8000 AC),
cuando se establecen asentamientos
permanentes, y luego se convirtié en un proceso
planificado

Symposium scene (475 AC), National Museum, Italy.

Symposium originally referred to a drinking party (the Greek verb sympotein
means “to drink together") but has since come to refer to any academic
conference, or a style of university class characterized by an openly discursive
format, rather than a lecture and question—answer format.

El vino fue el antiséptico disponible mas
efectivo hasta que los arabes inventaron
la detsilacion a fines del siglo IX.

A partir de alli fue el alcohol obtenido por
destilacion del vino (luego de frutas y
cereales) el que los sustituyé hasta la
produccién de penicilina a gran escala
durante la Il guerra mundial

Los registros de los usos médicos del
vino datan de mas de 4.000 afios. Los
papiros de Eber (~1500 AC) hacen
mencién a su empleo.

Hipdcrates, el padre de la medicina
moderna, crefa que las enfermedades no
eran causa de la ira de los dioses sino
que tenian causas naturales.

Por lo tanto, medios naturales podrian
curarla y asi. Hipécrates recomendaba
diferentes tipos de vinos para tratar
diferentes dolencias

Vino y medicina




Plutarco (45-125 AC), un sacerdote del Oraculo de Delfos, escribia que
el vino era la mas (til de todas las bebidas, la méas agradable de las
medicinas, el alimento mas agradable. En la edad media se creia que
beber un vino, en el que se habia sumergido el hueso de un santo,
podia curar la locura.

Louis Pasteur (1822-1895) llamaba al vino “la mas higiénica y mas
saludable de las bebidas”.

La medicina moderna reconoce los efectos benéficos del consumo
moderado del vino, aln cuando la evidencia cuantitativa y sistemética
se encuentra en desarrollo.

Sin embargo, existe evidencia documentada acerca del impacto
negativo del consumo excesivo o a largo plazo sobre los consumidores

La produccion de los principales paises viticolas y su
evolucién
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Per capita annual wine consumption; &1
less than 1 litre.
from 1 to 7 litres,
from 7 to 15 litres.

[ from 15 to 30 litres.

[l t1ore than 30 litres.

Aspectos relacionados
con la calidad del vino

T Color

Flavor
Aroma
Cuerpo

Textura




DENTRO DE LA VINIFICACION ESCOBAJO
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Factores que afectan la calidad de
un vino

El racimo esta compuesto por dos partes bien
diferenciadas

« ESCOBAJO
* GRANO O FRUTO PROPIAMENTE DICHO

Escobajo 3-7%
Pulpa 75 -85 %
Céscara 6-9%
Semillas 2-5%

El grano de uva

Céscara
«color
taninos
«flavor

Pulpa
eagua
«4cidos
~azlcar
«flavor

Semillas
taninos

Australian Viticulture from text: “Ripening berries - a critcal issue” by Dr. Bryan Coombe and Tony Clancy (Editor, Australian
Viticulture), March/April 2001. llustration by Jordan Koutroumanidis and provided by Don Neel Practical Winery and Vineyard




Escobajo)

,‘g. Graps ced structure
iSs

== i .
fia escobajo semillas
Agua & 70-80% Agua 25 - 45 %
Pgbre en azucares B 1% Gran cantidad de azticares 34-36%
Riqueza m§d|a enac. s.ahﬂcados 1% Aceites (écido oleico y linoleico) 13-20 %
Menor cantidad de &c. libres 0.3-0.6 % Alto contenido de polifenoles 4-6%
Rico en sust. minerales 2-25% Sust. minerales 2.4%
Rico en polifenoles 2% Sust. nitrogenadas 4-6%
Sust. nitrogenadas 1-15% Sust. aromaticas (vainillina) "
o)
&
L)
. pruina
cascara
. Agua 70 -80 % » Sustancia cerosa que recubre al grano
Pequefa cantidad de azlcares 1% Al microscopio electrénico tiene aspecto de
Acidos 1% pequefias hojas superpuestas
Sust. minerales 15-2% . Composici()n:
Gran cantidad de comp. polifenélicos 25% -2/3 4cido oleandlico
Gran cantidad de sust. Aromaticas . . .
Sust. nitrogenadas (proteinas) 10 - 15 % -1/3 alcoholes, ésteres, ac. grasos y aldehidos
Rica en celulosa y pectinas 2-25%




pulpa

* Agua 70-78%
» Azlcares 12-25%
« Ac. organicos libres 0.3-0.6%
« Ac. salificados 03-1.0%
e Sustancias minerales 0.2-0.3%

« Sust. nitrogenadas
(20 a 25 % del N del grano) 0.1%

« Pectinas en poca cantidad 0.05-0.1%
» Pocas sustancias aromaticas
» Pocos compuestos polifendlicos =

State/Condition
Vine l Variety

S

Climate ] Soil
Ripeness

Resumen
Yeast/Fermentation Bottle Temperature
_ —————— [Aged Wine

/ \

Processing/Technology Barrel Time

Susan E. Ebeler. Wine and grape flavor. Composition, Analysis, Recent Research

Subproductos de la industria
del vino

Orujos
Borras

Tartratos (transformados a tartratos de calcio para
obtener acido tartérico)

Aceite de semillas de uvas

Enocianina

Destilados

Alcohol vinico

Otros (compost, alimento para ganado, etc.)

De los procesos a los que se someten los orujos se
obtienen diversos subproductos que aparecen

expresados en la siguiente tabla

Cantidad por 100 Kg
Subproducto de Orujos
Alcohol 5 litros
Acido tartarico 2,5kg
Bioma_s'a para 15— 17 Kg
combustion propia
Bi
lomasa 9tl‘0$ usos 15-17 Kg
(compost, piensos, etc.)
Pepitas secas 16 — 20 Kg




Desarrollo del grano y formacion de
los distintos compuestos

Fendmenos que comienzan en el
envero

Crecimiento del grano

Modificacion de la consistencia de los tejidos y
ablandamiento del grano

Acumulacién de azlcares
Disminucién de acidos
Modificaciones en los elementos minerales

Variaciones en la composicién y contenido de
sustancias nitrogenadas

Desaparicion de clorofila y acumulacion de pigmentos
colorantes en el hollejo, incremento de los polifenoles

Sintesis de sustancias aromaticas

BEEEY TORMATION MY EPTNNG
Australian Viticulture from text: “Ripening berries - a critical issue” by Dr. Bryan Coombe and Tony Clancy (Editor, Australian Viticulture),
March/April 2001. lllustration by Jordan Koutroumanidis and provided by Don Neel Practical Winery and Vineyard
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azlucares Evolucién de la glucosa y la
o fructosa en la maduraciéon
<y CH,0H
oH o Dias antes | Azucares | Glucosa | Fructosa | G/F
de la reductores | (g/L) (g/L)
H H
cosecha (g/L)
OH OH 50 121 8.1 4.0 2.02
oH o 40 55 315 235 1.35
CH,OH CH,OH . . .
30 132 68.2 63.8 1.07
D(*)-glucosa D)-fructosa 20 179 885 %5 | 098
Azlcares reductores (150 a 200 g/L) 10 192 935 9.4 0.95
En la madurez relacién G/F = 0.92 a 0.95 0 210 101 109 0.93
Vestigios de sacarosa (1 a 3 g/L). La migracion del azicar de las Fructosa : sintesis celular
hojas al grano es solo en esta forma. Glucosa: respiracion
Otras azUcares presentes Acidos presentes
en el mosto en el mosto
0 ‘COOH FOOH ‘COOH
C<hy 0 0 0° AP
i < < <y <y CHOH CHOH Ch
HO OH OH OH OH ‘CHOH FHZ HO— C— COOH
HO HO HO OH OH COOH COOH Hy
OH . ) . . |
Shon oH Ho o oH Ac. tartérico Ac. mélico COOH
; CH,OH CH,OH CH,0H CH,0H 15-40glL 0-40glL o
D-galactosa D-xilosa L-arabinosa D-ribosa D-Ramnosz Ac. citrico
(100 mg/L) (0-440 mg/L)  (260-1500 mg/L) (100 mg/L) (100 mg/L) 0-059/L




Otros &cidos presentes
en el mosto
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C~h C~H o o on
Hf%fQH H*?*OH H—C—OH C=0 C‘:O
| |
HO*?*H HO*(‘:*H HO*?*H H07$*H HO*(‘I*H
HO*(‘:fH H*?*OH Hff‘lfoH H*f‘:*OH H—C—OH
H—?*OH H*?*OH H—?*OH Hf%fQH Cc=0
_o _o I
22, 2, CH,0H CH,0H CH,0H
Ac. galacturénico Ac. glucélico Ac. gluconico  Ac. 2-ceto glucdnico Ac. 2,5-diceto gluconic
40-1000 mg/L 0-600 mg/L 0-2000 mg/L.

Balance de aniones y cationes en el
mosto

acidez total

—

K, Ca, Mg, Na, Fe, amonio H*

sulfato, ac. organicos

fosfato, salificados

cloruro, ac. organicos
sulfito libres

Compuestos nitrogenados

* Amonio (NH,*)
« Aminoacidos
 Polipéptidos

» Proteinas

* Amidas

« Nitrégeno nucleico (bases puricas y
pirimidinicas, nucledsidos, nucleétidos)

Principales vitaminas en el mosto y
su variacion en la vinificacion

Vitamina (pg/L) Mosto Vino
Tiamina (B;) 200-500 5-40
Riboflavina (B,) 10-60 60-360
Ac. pantoténico 500-700 500-1200
Nicotinamida (PP) 1200-3000  800-1900
Biotina (H) 15-4 0.6-4.6
Meso-inositol 27x10°  27x10°
Piridoxal (Bg) 100-450 100-450

Ac. ascérbico C 6 x 10* 1-15




Coloides del mosto

Proteinas
Poliésidos
-Pectina

-Gomas (anhidridos de azucares polimerizados),
arabanos y galactanos.

-En uvas con Botrytis, se producen glucanos
(polimeros de glucosa).

Derivados del acido shikimico
biosintesis
RUTA DEL ACIDO SHIKIMICO

COOH

Fosfoenolpinuvate Q“
Eritrosa d-fosfato HE Y

COOH

L ]
ACiDo — 0L - ACiDO
ANTRANILICO Ny E00H PREFENICO
OH | /
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Polifenoles

ACIDOS FENOLICOS FLAVONOIDES
(no flavonoides) C6-C3-C6

BENZOICOS | | CINAMICOS
C6-C1 C6-C3
R
R
HO- COOH o i :
R N\—coon

OH

&c. p.cumérico
COOH &c. caféico
&. ferlico
R

&c. p-hidroxibenzoico
c. protocatequico
&c. vanillico

ic. galico

&c. siringico

&c. salicilico

&c. gentisico

Polifenoles

T T 1
‘ FLAVONOLES| H ANTOCIANOS H 3 FLAVANOL HPROANTOC\ANIDINAS‘

(polimeros)

OH
malvidina "

kaemferol delfinidina catequina

il epicatequina

Quercetina peonidina " )

miricetina etunidina eplgalocatequlna
petunic R catequina 3-O-galato
cianidina oH




Acidos
fendlicos

« Se encuentran en el escobajo, hollejo, pulpa y
semilla

« Contenidos: =~ an
. -Ac. vainillico 15 mg/L i

’HZQAO“ -Ac. siringico 30 mg/L R

o -Ac. p-cumarico 30 mg/L /@"ASH
" -Ac. cafeico 15 mg/L "
-Ac. gélico 12 mg/L .
-Ac. gentisico 7 mg/L o
-Ac. salicilico <5 mg/L f

Antocianos

presentes en cascara (y pulpa de
uvas tintoreras)

OCHs
OH

‘ OCHjs

3-glucésido malvosido 3,5-diglucésido malvosido

OCH; (variedades americanas)
OH
B ‘ OCHg

antociano acilado

Contenido de antocianos depende de

la variedad
ANTOCIANIDINAS | MALBEC | MERLOT | CABERNET
% SAUVIGNON
DELFINIDINA T0.39 0.30 500
CIANIDINA 0.10 0.18 035
PETUNIDINA | 393 | 7.90 -é_ﬂljm" B
PEONIDINA 139 10.29 282
MALVIDINA | 9419 | 8133 83.33

Las relaciones entre los distintos antocianos pueden utilizarse como
un criterio quimiotaxonémico
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e

Tyrosine
nnam\'c"wd (TAL)
==
p-Goumaric acid

i ST
,@):a:ﬁ:m o

\f}ﬁ

10



Taninos en uvas

.. EStos enlaces
pueden romperse
en las condiciones
de pH del vino

Enlaces
interflavanoides

Subunidades
de extension

Subunidad
terminal

Subunidades de los

taninos
o
. X
o
on
o
o Catequina - oH
o
™ b Epicatequina
on
o

on
Epigalocatequina g,

Determinacion de la madurez
fendlica

Se trituran 50 granos de muestra por duplicado, una parte
se recoge con una solucién de pH 1 (logra liberar
contenido vacuolar y extraer todos los antocianos), y la
otra con una solucién de pH 3.2 (extraccion similar a la
vinificacién)
Se miden antocianos a las dos soluciones (ApH; y ApH,,)
y Ayg, de la primer solucion
El potencial de antocianos lo tenemos con ApH,
La extractibilidad de los antocianos esta dada por:

-EA(%) = (ApH, - ApH3,) / ApH, x 100
La contribucion de los taninos de la similla al contenido
polifendlico total es:

-MP(%) = Aygq - (ApH5, X 40) / Aygy X 100
Debe medirse ademas la relacion orujo/jugo

Antocianos

1800

1600
1400
1200
1000
800
600

Tannat Merlot  Cabemnets.

EA% MP%

T 2 g —

Tannat Merlot Cabemnets. Tannat Merlot Cabernet S,
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« La evolucioén del color durante la crianza de los vinos
tintos es un proceso complejo

» Se producen cambios con aumento de las tonalidades
rojo ladrillo

» Existe una importante disminucién de los antocianos
totales, pero la intensidad colorante es méas estable
« ¢CoOmo puede explicarse estas observaciones?
-Fenémenos de copigmentacion

=Formacion de nuevos pigmento

Resulta fundamental el estudio de identificacion de estos
pigmentos para comprender el color de los vinos.

Rutas biosintéticas de los
compuestos fendlicos en la
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Perfil de antocianos en HPLC de cascaras de
Cabernet sauvignon

1. delfinidin-3-glucésido (glu), 2. cianidin-3-glu, 3. petunidin-3-glu, 4. peonidin-3-
glu, 5. malvidin-3-glu, 6. acetato de delfinidin-3-glu (ac.), 7. cianidin-3-glu-ac., 8.
petunidin-3-glu-ac., 9. peonidin-3-glu-ac., 10. malvidin-3-glu-ac., 11. delfiinidin-3-
glu-p-coumarato (p-coum.), 12. malvidin-3-glu-cafeato, 13. cianidin-3-p-coum., 14.
petunidin-3-p-coum., 15. peonidin-3-p-coum., 16. malvidin-3-pcoum

Procedimiento para el
fraccionamiento de

Stock Extract .
polifenoles en uva
Sep Pak G186 |
I |
| Mon-retained l | Elhyl Acitale | Mathanol |
! I
Sephadex LH-20 Sephadex LH-20  Sephadex LH-20
1002 MeOH 102 MeCH 100 MeOH
lzolate | lzolate Il Isolate Il lsclate IV
Tannins
) Ellagic acid glycosides )
Tannina Free allagic acid Anthocyaning Tannina
Flavonoids

Lee etal. J. Agric. Food Chem. 2005, 53, 6003-6010
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DROTE,

y Vino Tannat jéven

malvidina

alvidina-3-acetilglucdsido|

malvidina-3-cumaroilglucésido

deffinidina
petunidina

delfinidina-3-acetilglocosido
petunidina-3-acetilglucésido

1 % E & 3 i

Vino Tannat

] Pigmentos desconocido!
(5 afios de crianza)

‘malvidina

Objetivos

Identificar derivados de antocianos, formados en la
vinificacién y crianza de vinos Tannat, mediante
técnica HPLC-DAD-MS/MS

C. Alcalde-Eon

J.C. Rivas-Gonzalo

Unidad de Nutricién y Bromatologia, Facultad de Farmacia,
Universidad de Salamanca

E. Boido

L. Farifia

K. Medina

F. Carrau

E. Dellacassa

Seccién Enologia-Catedra de Farmacognosia y Productos Naturales,
Facultad de Quimica, Universidad de la Republica

Materiales y Métodos — Analisis HPLC-MS/MS

El andlisis por HPLC-MS/MS se realizé con un equipo
Finnigan™ LCQ “ion trap”, equipado con interface de
ionizacion electrospray (ESI)

Se trabajo en modo positivo, obteniéndose el espectro
entre m/z 120 y 1500

Se buscaron:
-M*
-MS2 del ion mas abundante
-MS3 del ion mas abundante en el MS2

»1 Vino Tannat (3 afios de crianza)
.| Detector 520 nm -~ “av

503-510 nm

13



561 (malvidina + 68) ’ 399
162

M* MS?

Pico 17
MS?

vitisina A

=1 Vino Tannat (3 afios de crianza) "
...| Detector 520 nm

A oo AT e Y

4 — derivado tipo vitisina A de delfinidina
9 —derivado tipo vitisina A de cianidina
11 — derivado tipo vitisina A de petunidina
14 — derivado tipo vitisina A de peonidina

17 — derivado tipo vitisina A de malvidina

603 399
-204
"
M MS?

Pico 23
Ms3

Derivado de la
malvidina-3-
acetilglucésido y

707 399
-308

M+

Pico 39

-

Derivado de la malvidina-3-
cumaroilglucésido y pirdvico

Ms?

Ms?3

pirivico

14



Derivados piravicos identificados

T R R AT

"1 Vino Tannat (3 afios de crianza)

.| Detector 520 nm

RT M+ ms2 _|[Compuesto -
RIS W Al 3

[ s— —

517 (malvidina + 24) 355
162
M+ MS?
Vinil aductos identificados
B RT M+ ms2 |Compuesto
Pico 24

Ms?3

O Vitisin B -




Vino Tannat (5 afios de crianza)
Detector 520 nm

499 510
Norm. 7] o DADTE, Sg=520,16 ReT=oll (ETTANGE O]
3
400
300 -
] VitisinaB
200 H
100 4
04
T T T
300 350 400 500 550 nm
609 o e ) 5 . ;
Vino Tannat (5 afios de crianza)
-162
M+ Ms2 Detector 520 nm
"
.
Pico 64 MS3 ot

malvidina-3-glucésido-

4-vinilfenol

510-512 nm

16



—r
4R a2 2400450 1506300

625

463
-162 . . g
M* Vinilfenol aductos identificados
MS?
= RT M+ ms2 Compuesto
Pico 60
MS3
malvidina-3-glucésido-
4-vinilcatecol
Vino Tannat (5 afos de crianza) Pico 32

Detector 520 nm

DADTE. y

Lk e m s e w

Tz 1059 2 1 2e0es
et ms 130601500001
m/z 1093 O

- T 1092 (M*)
162

1135 2%, 03 (MS?)
X l 290
Pico 38
641 (MS?)
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Derivados vinilcatequina identificados

Vino Tannat (3 afios de crianza)
Detector 520 nm

:: 1L

__L‘u“_.m__,'_,m 7.

781 619

-162

246 8

467 601

Producto de 331 (-288)
condensacion directa Q
entre catequina y - -
malvidina-3-glucésido

Vino Tannat (3 afios de crianza)
Detector 520 nm

A e AL i

Pico 20
Igual fragmentacion que el pico 6
M* 823 uma. con perdida de 204 uma,
indicando una foma acetilada
CD catequina y malvidina-3-
acetilglucésido

mCompuestos reportados en vino por primera vez

Pico 3
Presenta fragmentos con las
mismas pérdidas de masa que el
pico 6
M* 767 uma (-14 uma que pico 1)
CD catequina y petunidina-3-
glucésido

18



“1 Vino Tannat (3 afios de crianza)
Detector 520 nm

M* 797

CD galocatequina y
malvidina-3-glucésidg

Compuesto
reportado en vino
por primera vez

e

™ mizrs

iy MS? w9 my MS? s
© o
© ©
§ i
1 3= aro
i® fw
i° i o
® © sm
» S = )
anol s
I3 d » 4 a 0
b il |, 11 !
TR R R e R W

I
"~ g
126 { e
. o

Productos de condensacioén directa
antociano-flavanol identificados

Vino Tannat (3 afios de crianza)
... Detector 520 nm

"

%’_J

.
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Productos de condensacion mediada
por acetaldehido antociano-flavanol
identificados

condensacién mediada
r acetaldehido

e 537-540 nm
vitisina A aos.

mAl 503-510 nm

Conclusiones

En vinos y uvas, se determinan 5 antocianos y 11 formas
aciladas de los mismos.
Sin embargo, mediante la aplicacién de HPLC-DAD-MS/MS fue
posible identificar 55 compuestos derivados de antocianos en
vinos Tannat.
Entre los compuestos identificados se encuentran derivados
tipo vitisina, vinil aductos con vinilfenol y flavanoles, dimeros
antociano-flavano de condensacion directa y mediada por
acetaldehido.
Se identificaron 3 productos de condensacion directa no
reportados anteriormente en vinos, catequina - petunidina-3-
glucosido y malvidina-3-acetilglucésido, y galocatequina —
malvidina-3-glucoésido.
Estos compuestos se encuentran en baja concentracion, pero
pueden presentar gran importancia en la conservacion del color
de los vinos en la crianza, debido:

= bajo contenido de antocianos

= menor influencia de factores como el pH y el SO, en su coloracion.

Degustacion
del vino

llustracién que muestra el flujo de
un vino en una copa (flechas
inferiores) y la formacién de
“lagrimas”.

Este fendbmeno comienza con el
flujo hacia abajo a medida que el
etanol se desprende de el film
delgado de vino adherido al vidrio
(flechas superiores). Lo que
provoca en un aumento de la
tension superficial del agua
remanente

20



Los compuestos responsables del aroma
y flavor en el vino

a) el metabolismo de la propia uva (varietal), influenciado
por la cepa, pero también por el clima y las practicas
viticolas

b) los fenémenos bioquimicos prefermentativos
(oxidaciones, hidrolisis), desencadenados durante la
extraccion del jugo (mosto) y durante la maceracion

¢) los metabolismos fermentativos de los microorganismos
responsables de las fermentaciones alcohdlica y
malolactica

d) las reacciones quimicas o enzimaticas post
fermentativas, que intervienen en el transcurso de la
conservacion del vino y de su envejecimiento en botella

El aroma del vino es
complejo

Il Melon I‘ Butter || Nuts

Cientos de compuestos volatiles han sido identificados en
el aroma del vino. No todos contribuyen al aroma

El rango de concentraciones es de ng/L a mg/L

Aplicacion del GCO a los vinos Tannat

Tannat (1 afio)

FRESA
ANANA, FRUTA

PASTO SECO, FENOLICO
FLORAL

0

Tannat (5 afios)

CANELA, JARABE

Diagrama de los factores
principales determinantes
de la calidad de un vino

Winemaker
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Management of vineyards and wineries to market specifications

x>

ﬂ_‘s Consumer

Grape juice

Volatile compounds in grape juice

Saccharomyces
corevisise

s>

Volatile compounds in wine

S.J. Bell, P.A. Henschke. Australian Journal of Grape and Wine Research 11, (2005)

GRAPE MUST
Precursor/Non-precursor

flavour-active compounds

non~olatile

Nutrients

volatlle & precursor compaunds B
noavoltile PP
compounds  eAB&TIMNE, thenclica  SUFAT M 0,8 Pvitamins

v
non-modified  (free) volatile  modified pigments  Ethanol esters M8 polymers
mleohols

volatln & compounds & tanning I thicls
nonvolatile  (sgmoncterpenss CO2 earbonyls
compounds Etnisl) . — hllylnc:lidu
' ¥ com REVHE
aroma | Ravour compounds A nnearance acids

. Varietal character Mouth-feel 'Fermentation bouquet’
WINE :

S.J. Bell, P.A. Henschke. Australian Journal of Grape and Wine Research 11, (2005)

Aromas en el vino

Varietales <
» Prefermentativos

* Fermentativos

» De crianza

Aromas
varietales

» Terpenos
» Metoxipirazinas
« Aromas de especies americanas (antranilato
de metilo y furanona)
» Aromas glicosidados
-Terpenos
-Norisoprenoides
-Compuestos del metabolismo del acido shikimico
» Compuestos azufrados S-conjugados con
cisteina)
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