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Resumen. Los estudios realizados en los ultimos afios sobre la aptitud de la madera de roble
del Pais Vasco para su uso en la crianza de vinos, pusieron de manifiesto que, considerando las
caracteristicas estructurales y quimicas, su evolucion durante los procesos de fabricacion de las
barricas, y su influencia en las caracteristicas del vino, la madera de Quercus robur, Q. petraea 'y Q.
pyrenaica puede considerarse apta para la fabricacion de barricas para envejecimiento de vinos de
calidad. Estos resultados abrieron la posibilidad de utilizar la madera de roble espafiol en la industria
de la toneleria. Para ello es necesario conocer las caracteristicas enoldgicas de esta madera, de otras
zonas geogréficas, ya que la estructura y concentracion de los componentes de la madera de roble
vienen condicionadas por la especie, y otros factores como el origen geografico, las condiciones de
tratamiento o los tratamientos selvicolas. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en los
analisis de elagitaninos y polifenoles de la madera en verde de Q. petraea procedente de Navarra
(zona de Garaioa), y de Q. pyrenaica de seis regiones de procedencia localizadas en la Comunidad
Autonoma de Castilla y Ledn. El analisis de estos compuestos se ha realizado mediante valoraciones
globales con métodos espectrofotométricos, con el fin de poder realizar una estimacion del contenido
de estos compuestos de un modo fécil y réapido.
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INTRODUCCION

Las tendencias de los ultimos afios en las précticas enoldgicas han supuesto un cambio gradual
de los habitos en la crianza de los vinos, de tal forma que la crianza en barricas nuevas ha ido
sustituyendo a la utilizacion generalizada de barricas viejas. De hecho, la mayor parte de las bodegas
espafiolas disponen de un gran nimero de barricas nuevas de roble para la crianza de vinos, y, en los
altimos afios, también para la fermentacién de vinos blancos. La tendencia de utilizacion de barricas
nuevas ha ido ligada en gran parte al aumento en el uso de barrica de roble francés. Como
consecuencia de la generalizacion de éste fendmeno, se ha detectado en Francia un desequilibrio entre
la madera de roble disponible y el nimero de barricas fabricadas. Asi, en Francia, el suministro anual

de madera de roble de buena calidad es constante, y se sitlia en los 460.000 m3/afio entre 1994 y
1997, segun su Oficina Nacional de Bosques (ONF). En ese mismo periodo de tiempo, la produccion
de barricas se ha doblado, aumentando la exportacion en un 100%. La diferencia puede ser explicada
por un aumento en la importacion de madera, especialmente de Europa del Este ya que, ante el
aumento de la demanda, se ha puesto en el mercado de la madera para duelas, otras de diferentes
procedencias europeas (Hungria, Polonia, Rusia, Rumania, etc.), aunque la madera de los bosques
franceses sigue siendo por el momento la mas valorada (datos de encuestas).

En Espafia, segun el tltimo Inventario Forestal Nacional (1999) disponemos de una superficie
de bosques de robles de 125.000 ha, incluyéndose en estos datos sin distincion el conjunto de Q.



robur y Q. petraea. Estas masas forestales se localizan principalmente en el tercio norte de la
Peninsula. En general, estan en buen estado y en muchas zonas se esta realizando su aprovechamiento
forestal. Ademas de estas dos especies, hay otra especie de Quercus, Quercus pyrenaica Wild.,
conocida como rebollo o melojo, autéctona de la peninsula ibérica, evaludndose su masa forestal
arbolada en 320.000 ha. aproximadamente, distribuidas por la mayor parte de las Comunidades
Auténomas, aunque centrada en el cuadrante noroccidental, y especialmente en Castilla y Leon.
Muchas de estas masas forestales de Q. pyrenaica estan en buen estado, pero muchas otras no han
tenido en los dltimos afios ningln tipo de tratamiento selvicola, al quedar en desuso el
aprovechamiento tradicional de su madera para traviesas de tren, barcos, y especialmente lefia
aprovechada en monte bajo, que ha marcado las caracteristicas de muchas masas.

Hace unos afios se realizaron una serie de estudios (CADAHIA & FERNANDEZ DE SIMON,
2004) que pusieron de manifiesto que, considerando las propiedades quimicas y estructurales de la
madera de roble espafiol procedente del Pais Vasco, su evolucién durante las diferentes etapas del
proceso de fabricacidn de barricas, y su influencia en las caracteristicas del vino, esta madera es de
una calidad enol6gica comparable a las maderas de Q. robur y Q. petraea de origen francés, de
reconocida calidad para su uso en enologia.

Sin embargo, antes de utilizar con garantia la madera de roble espafiol en la produccion de
barricas para el envejecimiento de vinos de calidad, se hace necesaria la caracterizacion enolégica de
esta madera en verde, de las distintas zonas geograficas, ya que la estructura y concentracion de los
componentes de la madera de roble vienen condicionadas por la especie, y otros factores, como el
origen geogréafico y los tratamientos selvicolas. Asi, en Espafia se pueden distinguir hasta 16 regiones
de procedencia de Q. pyrenaica, diez de ellas con masas forestales importantes.

Esta caracterizacion enoldgica comprende, ademas del estudio de propiedades fisicas como
porosidad, permeabilidad, anchura del anillo, densidad, etc., el andlisis quimico de la madera, en lo
que se refiere a polifenoles, taninos, y componentes volatiles. Con estos datos se define el potencial
aromatico de una madera, en su interaccion con el vino, de modo que si se obtuvieran diferencias
significativas entre regiones de procedencia, éstas quedaran especificadas. Estos resultados se deben
comparar con los datos de que se dispone en relacion con la madera de otras especies y origenes que
se utilizan para la fabricacién de barricas, de modo que este potencial aromatico de la madera de roble
espafiol quede enmarcado en el conjunto del potencial aromatico de la madera para toneleria.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en los analisis de elagitaninos y
polifenoles de la madera en verde de Q. petraea procedente de la Comunidad Foral de Navarra (zona
de Garaioa), y de Q. pyrenaica de seis regiones de procedencia localizadas en la Comunidad
Autonoma de Castilla y Ledn. El andlisis de estos compuestos se ha realizado mediante valoraciones
globales con métodos espectrofotométricos, con el fin de poder realizar una estimacion del contenido
de estos compuestos de un modo facil y rapido.

MATERIALES Y METODOS

Muestras. La toma de muestras de madera verde se realizé a partir de arboles abatidos
expresamente para este estudio, o a partir de rodajas obtenidas de arboles apeados con motivo de
estudios realizados en otros centros. En el caso de rodajas, se tomo siempre la correspondiente a una
altura de 1,30 m del suelo.

Las muestras de Quercus pyrenaica procedian de trece zonas diferentes de Castilla y Leon:
Fuenteguinaldo, Pefia de Francia, Riaza, Avila, Burgos, Leon, Palencia, Salamanca, Segovia, Zamora,
Guardo, Riello y El Royo. Estas trece zonas pertenecen a seis de las regiones de procedencia de esta
especie que se localizan en la Comunidad de Castilla y Leon: Region 3 — Zamora; Regién 4 - Leon -
Palencia - Guardo — Riello; Region 6 - Burgos - El Royo; Region 8 - Pefia de Francia -



Fuenteguinaldo — Salamanca. Region 9 — Avila; Region 11- Riaza — Segovia. En total se han
analizado sesenta y una muestra de madera de duramen de Q. pyrenaica en verde.

Las muestras de Quercus petraea procedian de la Comunidad Foral de Navarra, de la zona de
Garaioa. De esta especie se han analizado 14 muestras de madera de duramen en verde.

Metodologia. Los andlisis de color del extracto (DO a 420nm) y polifenoles totales se han
realizado en el extracto metanol-agua (50%) de muestras de madera molidas y tamizadas. Se
determina la absorcidon a 420 nm que permite apreciar indirectamente el grado de oxidacion de los
polifenoles de la madera presentes en el extracto. La determinacion de polifenoles totales se realizd
siguiendo el método de SINGLETON y ROSSI (1965), que se basa en la oxidacion en medio basico
de los grupos hidroxilo de los compuestos fendlicos, por el reactivo de Folin-Ciocalteu (mezcla de
acidos fosfomolibdico y fosfowolframico). Dicho reactivo se reduce, produciendo una mezcla de
oxido de wolframio y éxido de molibdeno, que presenta una coloracién azul caracteristica, con
maximo de absorcion entre 725y 760 nm. Se midié la absorbancia del complejo azul asi formado, en
un espectrofotometro JASCO UV-Visible V530, a 760 nm, y esta lectura se interpol6 en una curva de
calibrado realizada con acido gélico.

La determinacion de elagitaninos totales se realizd en el extracto acuoso resultante de extraer
con disolventes organicos el extracto metanol-agua (50%) de las muestras de madera molidas y
tamizadas. Una vez obtenido este extracto acuoso, se liofiliza, y partiendo del liofilizado, se
determina por HPLC el &cido elagico liberado después de un proceso de metanolisis, teniendo en
cuenta el acido elégico libre presente en el extracto (CADAHIA, 1996).

Con los datos numéricos obtenidos se realizd el anlisis estadistico univariante y multivariante
candnico discriminante, mediante el paquete estadistico SAS. Se calcula la media, la desviacion
standard y el coeficiente de variacion, para cada variable, en cada region de procedencia, mediante el
analisis univariante, usando un modelo de variable simple, y se comparan las medias obtenidas con el
test de rango multiple de Student-Newman-Keuls, con un intervalo de confianza del 95%. En el
andlisis multivariante se realiz6 un analisis discriminante canonico, en el que se calculan unas
funciones matematicas, llamadas funciones candnicas discriminantes, utilizando los datos de todas las
variables estudiadas, en las maderas de todas las regiones de procedencia. Al proyectar los puntos

correspondientes a las muestras en estas funciones candnicas, en el espacio euclideo R", y representar
esta proyeccion graficamente en dos dimensiones, las distancias geométricas entre los puntos son
idénticas a las distancias estadisticas entre las muestras.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados se presentan en la Tabla y Figuras que aparecen al final del trabajo. En la Tabla
1 se muestran los valores medios obtenidos de color, polifenoles totales (PT) y elagitaninos totales
(ET), en cada uno de los grupos de procedencia, su desviacién standard y el resultado del test de
Student-Newman-Keuls, comparando una a una las medias obtenidas en todos los grupos. En la
Figura 1 se muestran los resultados obtenidos en el analisis discriminante, al representar en el plano
las coordenadas canonicas de las muestras en las funciones 1 y 2 (Can 1 frente a Can 2), y en las
funciones 1y 3 (Can 1 frente a Can 3).

Los valores obtenidos en polifenoles totales son similares a los obtenidos en madera verde de
otras especies y procedencias, tanto de origen espafiol como francés y americano (FERNANDEZ DE
SIMON et al., 1996a, 1999). En general, se observa una alta dispersividad en las concentraciones, con
altas desviaciones standard respecto a los valores medios, lo que provoca que se hayan encontrado
pocas diferencias estadisticamente significativas entre regiones de procedencia. Asi, solo presentan
estas diferencias las concentraciones de polifenoles totales de Q. petraea de Navarra, respecto a las de
Q. pyrenaica de las regiones 4 (Ledn / Palencia) y 6 (Burgos / Soria), siendo la madera de Navarra la
que presenta las concentraciones medias mas bajas, y las regiones 4 y 6 las mas altas.



En cuanto al grado de oxidacion de los polifenoles presentes en el extracto (Color), se obtienen
valores no muy altos, aunque dentro del rango de los encontrados en la madera de otras especies y
procedencias. Los mayores valores medios se han encontrado en la madera de Quercus pyrenaica de
Avila, que es significativamente mayor a los valores encontrados en las maderas de Salamanca,
Segovia y Navarra. Especialmente bajo ha resultado ser el grado de oxidacion de los polifenoles
presentes en el extracto de Q. petraea de Navarra, significativamente diferente de la de Q. pyrenaica
de Zamora (region 3), Ledn / Palencia (region 4) y Burgos / Soria (region 6), ademas de la de Avila.

La mayor dispersividad de los resultados se ha obtenido en la evaluacién del contenido total de
elagitaninos, con altas desviaciones standard respecto a los valores medios, 1o que provoca que no se
hayan encontrado diferencias estadisticamente significativas entre regiones de procedencia. En
general, los valores obtenidos en la madera de Q. pyrenaica son mas altos que los encontrados en la
madera de esta especie de otras procedencias, pero menor que las concentraciones encontradas en
algunas especies de roble francés (FERNANDEZ DE SIMON et al., 1996a,b). Los valores mas bajos
se han encontrado en la madera de Q. pyrenaica de la region 9 (Avila), y los méas altos en las regiones
8 (Salamanca) y 4 (Ledn / Palencia).

Cuando se consideran globalmente todas las variables, no se observan diferencias
estadisticamente significativas entre regiones de procedencia, tal y como se aprecia en la Figura 1,
correspondiente al andlisis discriminante. Sin embargo, si se observan detenidamente cada una de las
graficas que integran esta figura, podria deducirse que la madera de Q. petraea de Navarra (G), podria
diferenciarse de la madera de Q. pyrenaica de Avila (F), segun el eje correspondiente a la funcion
canonica 1. Esta funcion candnica presenta un coeficiente de correlacion de 86,42% con la variable
Color, lo que explica facilmente la distribucion de las muestras en el espacio estadistico, si tenemos
en cuenta los resultados obtenidos para esta variable en la Tabla 1. Aun asi, las distancias estadisticas
no son muy grandes, tal como se aprecia en la escala de las coordenadas candnicas, donde se sitlian
todas las muestras.

Las funciones candnicas 2 y 3 no permiten la diferenciacion entre los diferentes origenes y
especies de madera de roble espafiol. La funcién candnica 2 presenta una alta correlacion con las
concentraciones de elagitaninos totales y polifenoles totales, con coeficientes de 82,73 y 73,49%,
respectivamente. A pesar de estos elevados coeficientes de correlaciéon, no es posible distinguir
ninguno de los grupos de muestras, respecto de los otros. La funcion candnica 3, se correlaciona
principalmente con los valores de elagitaninos totales, con un coeficiente de 47,24%. Segun esta
funcion candnica, todas las muestras presentan valores para sus coordinadas canonicas entre 2 y -2,
excepto dos muestras de Salamanca (A), y tres muestras de Ledn / Palencia (D).

De estos resultados puede deducirse que la madera verde de Q. pyrenaica, de las diferentes
regiones de procedencia estudiadas, tiene una composicion de taninos y polifenoles muy similar entre
si, y similar a su vez a la de la madera de Q. petraea de Navarra. Estos resultados confirman los
obtenidos en el analisis pormenorizado de los polifenoles derivados de la lignina y elagitaninos
individualizados, por HPLC, presentados en este congreso (SANZ et al., 2005). Segln estos
resultados, la madera verde de Q. pyrenaica de diversas regiones de procedencia de Castilla y Leodn
presenta una composicion polifendlica y tanica muy similar entre si y con la madera de otras especies
y procedencias, que se usan habitualmente en la industria de la toneleria.

Estos datos, junto con los de composicion en volatiles, nos permitirdn conocer el potencial
aromatico de esta madera, en su interaccion con el vino, enmarcandola en el conjunto del potencial
aromatico de la madera para toneleria.
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Tabla 1.- Polifenoles y elagitaninos (media + desviacion standard) en madera verde de Q. pyrenaica
de diferentes regiones de procedencia de Castilla y Leon, y en madera de Q. petraea de Navarra.

Regién de NUmero de Polifenoles totales Color Elagitaninos totales
procedencia muestras

3 - Zamora 4 46.8 + 22.9ab 0.442 + 0.088ab 9.32+5.2%9
4 — Ledn/Palencia 14 57.0+21.7a 0.424 + 0.154ab 14.1 + 6.68a
6 — Burgos/Soria 7 55.2 + 20.8a 0.468 + 0.153ab 115+ 4.77a
8 - Salamanca 18 52.6 + 15.8ab 0.304 £ 0.07bc 14.0 +5.8a
9 - Avila 3 34.1+11.0ab 0.555+0.119a 6.33 +4.35a
11 - Segovia 15 47.3+12.8ab 0.346 £ 0.129bc 11.6 +2.8a
Navarrra 14 29.1+8.4b 0.253 + 0.050c 8.84 + 1.90a

Media y desviacién standard (xtsd) se calcularon con el nimero de muestras disponibles en cada regién de procedencia. Letras
diferentes en cada columna de datos indican diferencias significativas con un 95% de nivel de confianza. Polifenoles y Elagitaninos
Totales expresados en mg/g de madera; Color= densidad 6ptica a 420 nm del extracto en Metanol/Agua



Figura 1.- Andlisis discriminante canoénico de polifenoles y elagitaninos en madera verde de Q.
pyrenaica, de diferentes regiones de procedencia de Castilla y Ledn (A=region 3; B=region 4;
C=region 6; D=regidn 8; E=region 9; F=region 11) y en madera verde de Q. petraea procedente de
Navarra (G) (Porcentaje de varianza explicada: 100%. Correlacion estructura canonica total: 0.6415 -
Can 1-, 0.4370 —Can 2- y 0.2040 —-Can 3-. Variables correlacionadas: Can 1: color. Can 2:
polifenoles totales y elagitaninos totales. Can 3: elagitaninos totales)
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