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El present estudi sobre la caracteritzacié cromatica, fenolica i del potencial antioxidant de vins
procedents de 5 varietats minoritaries de vinya de les llles Balears, pretén contribuir en el
coneixement d’aquests vins, escassament estudiats, i que estan despertant |'interes actual del
sector en la recerca de vins amb trets caracteristics i diferencials. Aixi mateix, també es pretén
caracteritzar els seus subproductes (pasta premsada, pasta fermentada i rapa) amb la finalitat

de donar-los un valor afegit com a ingredient funcional, ric en antioxidants.

Per a aquesta finalitat, es seleccionaren les varietats minoritaries Escursac, Sabater,
Gorgollassa, Gird ros i Quigat, i dues de referéncia, Cabernet sauvignon i Chardonnay. Es va
mesurar la intensitat de coloracid, la tonalitat i la proporcié de cada color per determinar la
caracteritzacié cromatica. La composicié fenolica es va quantificar mitjancant I'index de
polifenols totals, el métode de Folin-Ciocalteau, i el contingut en antocians i tanins. La

capacitat antioxidant s’avalua mitjancant els assajos ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC.

Com era d’esperar, els vins negres van presentar major intensitat de color, contingut de
compostos fenolics i capacitat antioxidant que els blancs, essent Escursac la varietat
minoritaria que exhibi els valors més alts, i Sabater els més baixos. Els vins blancs no van
mostrar diferéncies significatives entre ells. En quant a subproductes, qualsevol dels residus
estudiats va proporcionar un interessant contingut en compostos polifendlics i, en termes
generals, es va identificar a la rapa com el subproducte més adequat per obtenir un concentrat
d’antioxidants. No va existir cap tendencia entre les diferents varietats, i s’"ha constatat que el
potencial reductor es troba dins el mateix interval en blanques que negres (tant per les rapes
com per les pastes). Existeix una estreta relacié lineal entre el contingut de polifenols i la
capacitat antioxidant. Aquesta, també va ser positiva, encara que menys ajustada, en el cas
dels subproductes, a excepcié dels antocians, que no van mostrar cap relacid. La correlacio
entre els métodes antioxidants va ser bona en tots els casos, perdo menys ajustada en el cas

dels subproductes.
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Introduccio

1. INTRODUCCIO

1.1. El sector vitivinicola a les llles Balears

Per la seva situacio en el centre de la mar Mediterrania, les llles Balears han rebut al
llarg de la historia influencies de moltes civilitzacions (fenicis, cartaginesos, grecs,
bizantins, arabs, etc.), les quals han anat deixant les seves empremtes, no només en la
cultura i el patrimoni balear, sind també en la qualitat dels seus aliments (Vera et al.,

2010).

Aquests aliments de qualitat diferenciada formen part de 'actual riquesa alimentaria
balear i constitueixen un patrimoni gastronomic que es troba lligat intimament a la
terra de la qual és originari, ja que sén el resultat de la combinacié entre la historia, la
tradicio i el medi geografic en el qual es produeixen o elaboren. A més, factors com la
insularitat, el clima mediterrani (de temperatures suaus i pluviometria moderada) i els
tipus de sols, fan possible que les llles Balears comptin amb unes caracteristiques
edafoclimatiques propies, les quals es deixen sentir en les seves produccions

agroalimentaries.

A mitjans dels anys vuitanta, al mén vitivinicola de les llles, es van iniciar una serie
d'esforcos per millorar la qualitat dels vins per respondre a les exigéncies del
consumidor i es va afavorir, tant la introduccié de noves varietats d'amplia implantacio

internacional, com la de varietats autoctones.

Actualment, a les llles Balears, es disposa d’un total de vuit denominacions de qualitat,
destinant més de 1500 ha al conreu de vinya. Situades a [I'llla de Mallorca,
s’estableixen les Denominacions d’Origen (DO) Binissalem i Pla i Llevant, creades els
anys 1989 i 1999, respectivament. Les altres sis indicacions geografiques, distribuides
per les diferents illes, son Vins de la Terra (VT): VT Serra de Tramuntana-Costa Nord
(2002), VT llla de Menorca (2002), VT Eivissa (2003), VT llles Balears (2003), VT de
Formentera (2004) i VT Mallorca (2007) (Gonzalez-Centeno, 2009).
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Des de I'aparicié de la primera denominacié d’origen, el sector vitivinicola de les llles
Balears ha sofert un important creixement (figura 1), molt marcat entre els anys 1999 i

2001 amb I'aparicio de la segona DO i dels primers VT.

t

fj\ ¢ \

! ;

Figura 1. Regions viticoles de les Illes Balears (Font: Vera et al., 2010).

Per tant, els aliments de qualitat diferenciada originaris de les llles Balears mostren
una personalitat Unica, que els hi és conferida tant per factors ambientals com per
factors humans. Sén aliments que compten amb unes qualitats diferencials i una
distincié de qualitat, que permet distingir-los de la resta de productes generics. A més,
es tracta d’aliments que sén ben valorats i apreciats pels consumidors, els quals troben

en I'etiquetatge la garantia sobre I'origen del producte.

1.1.1. La produccio de vi a les llles Balears

La superficie mundial del vi ocupa una superficie total de 7586 milers d’hectarees
arreu del mon. Per zones, la Unié Europea representa el 57.7% de la superficie total
cultivada, seguida d’Asia (21.6%) i América (13.2%). En quant al volum de produccié de
vi, I'any 2011, la producci6 mundial de vins se situa al voltant dels 270 milions

d’hectolitres.
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Figura 2. Superficie cultivada de vinya en milers d’hectarees dels principals paisos viticultors de tot el

mon. Dades extretes de I'0OIV, 2011.

A nivell estatal, Espanya és la primera regié en superficie plantada de vinya (figura 2) i
el tercer pais productor de vi de tot el mén (figura 3). La produccié anual de vi a
Espanya s’estima en uns 40 milions d’hectolitres anuals. Cada any es recol-lecten més

de 6.503 milions de quilograms de raim (MARM, 2011).

Volum (milions hl)

Figura 3. Volum de produccié de vi en milions d’hectolitres dels principals paisos viticultors de tot el

mon. Dades extretes de I’OlV, 2011.
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A les llles Balears, segons les dades publicades per la Conselleria d’Agricultura, Medi
Ambient i Territori (Desco i Mas, 2011), la superficie destinada al cultiu de vinya és de
2922 ha, donant una estimacié de 54031 hL de vi elaborat. A I'any 2011, de les 8338
tones veremades, més de la meitat (5276 tones) corresponen a raim registrat a les
denominacions d’origen mallorquines DO Binissalem i DO Pla i Llevant, i la resta, 3062
tones, corresponen al raim destinat a la produccié de vi de la terra, majoritariament al

Vi de la Terra de Mallorca. EL volum de vi

Segons les estadistiques basiques de la Conselleria d’Agricultura, Medi Ambient i
Territori (2010), si feim referéncia a les dades de I'evolucié de la superficie de vinya
(figura 4), el més destacable és el creixement que va experimentar durant I'any 2010 la
superficie destinada a produir els vins amb la denominacié Vins de la Terra, mentre

gue la superficie destinada a vins amb denominacié d’origen es manté constant.
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Figura 4. Evolucié de la superficie de vinya durant el periode compres entre els anys 2004-2010.

Pel que fa als tipus de vins, la gran majoria és negre, concretament 359451 hL, que es
destina tant a vi jove com a vins per a crianga i reserva. Els vins negres majoritariament
s’elaboren a partir de vinyes de varietats de raim autoctones, com el Manto negro o el

Callet, perd també de foranes, especialment de Cabernet sauvignon, Ull de llebre o
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Merlot, entre d’altres més minoritaries. De la resta de vi elaborat, uns 12655 hL es

destinen a I'’elaboracié de vi blanc, i 5429 hL a vi rosat.

1.1.2. Les varietats minoritaries de les llles Balears

La tendencia marcada per el sector vitivinicola a nivell mundial ha limitat el nombre de
varietats usades en el procés de vinificacid, degut al fet de prioritzar criteris de
produccid, resisténcia a plagues o rendiment, la qual cosa condueix a una major
homogeneitzacido en la tipologia de vins. D’aquesta manera, en els darrers anys
I'evolucié de la viticultura ha produit, per una banda, una millora generalitzada dels
vins, i per l'altra, una perdua de l'originalitat que els lliga a la zona de produccid

(Puertas et al., 2008).

El sector és conscient de la necessitat d’obtenir vins amb un caracter diferenciador i
peculiar que els concedeixi un valor afegit. Una de les maneres d’afrontar aquesta
estandaritzacio és produir vins amb perfils de qualitat, peculiars, lligats al terroir, i
diferenciant més els productes. Aixi, la tendéncia actual del sector vitivinicola es
dirigeix cap a l'interés que suscita al sector la recuperacié i utilitzacié de material
vitivinicola minoritari per a I'elaboracié de vi amb caracteristiques més peculiars i de
qualitat diferenciada, per damunt aspectes relacionats amb la produccido. A més, degut
a la importancia que ha destacat la comunitat cientifica en el manteniment dels
recursos fitogenetics per a garantir el futur de la biodiversitat, s’ha despertat un gran
interés arreu de diferents sectors en potenciar varietats autoctones i minoritaries de

diferents indrets.

D’aqui la importancia d’apostar pel cultiu de varietats minoritaries i locals per
I’elaboracié de vins de qualitat que mostrin un perfil diferenciador. | és per aixo que
I'interes per les varietats minoritaries esdevé cada vegada de més importancia en el

sector productiu (Garcia de Lujan et al., 1991).
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La viticultura espanyola, de tradici6 mil-lenaria, disposava d’un notable patrimoni
genetic, perd es va trobar a prop de l'extinci6 com a conseqiiéncia de la plaga
fil-loxerica, que va dur a quasi un segle d’abandonament del cultiu de les vinyes. A
més, la recent reconversido de les vinyes ha fet desapareixer les plantacions més
antigues, que és on es conserva la major part de la riquesa varietal. Aixi, existeix un
marcat perill d’extincié de varietats autoctones que han estat cultivades en distintes
regions viticoles tradicionals i que en I'actualitat es troben només de forma marginal i
en ocasions resulta molt dificil la seva localitzacié i identificacié. La Unica forma de
conservar aquest patrimoni és detectar-lo, estudiar-lo i conservar-lo en bancs de
germoplasma per la seva futura utilitzaci6 en programes de millora o en

reintroduccions amb garantia d’autenticitat varietal.

Actualment, aquest patrimoni genetic en recessido esta essent estudiat i recuperat
mitjangant diferents projectes de recerca, de manera que en I'actualitat practicament
totes les regions vitivinicoles d’Espanya estan apostant per estudiar, seleccionar i

recuperar les varietats autoctones més adequades de cada zona (Puertas et al., 2009).

La riquesa varietal de vinya de les llles Balears permet descobrir varietats amb un bon
potencial de vinificacid i unes caracteristiques enologiques clarament diferenciades
gue a més suposen un major potencial i una major revaloritzacié del sector. Aixi,
I’estudi de varietats autoctones mallorquines comenga amb I'establiment del banc de
germoplasma (PMGB) situat a la finca experimental de Sa Granja, propietat de la
Conselleria d’Agricultura, Medi Ambient i Territori, depenent del Govern de les llles
Balears (figura 5). EIl camp experimental es va constituir a partir d’'unes primeres
accessions enviades pel banc nacional de germoplasma (VGB) I'any 1999, i es va
continuar amb més accessions obtingudes de les prospeccions realitzades arreu de

Iilla de Mallorca entre els anys 2000 i 2004 (Martorell, 2011).
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Figura 5. Col-leccid de varietats minoritaries de vinya de les llles Balears, present al camp experimental

de Sa Granja (Conselleria d’Agricultura, Medi Ambient i Territori).

A nivell de Balears, 'administracié publica en col-laboracié amb la Universitat de les
llles Balears, esta posant esfor¢os en I'estudi, conservacio i potenciacio de les varietats
autoctones, ja que la diversitat geneética present a Balears és suficient perque no sigui
necessari introduir noves varietats de vinificacié mitjancant millora genética. A més,
autors com Garcia-Mufioz et al. (2011) consideren que la industria vitivinicola de les
Illes Balears és molt apreciada per la seva investigacié sobre I'originalitat i I'autenticitat

vinculada a les varietats autoctones.

1.2. La generaciod de residus de la industria vitivinicola
1.2.1. Els residus de la industria agroalimentaria

La industria agroalimentaria és, no només un dels sectors industrials més extensos,
sind també un sector essencial per a totes les economies. Aquest fet reflexa la seva
contribucié per satisfer les necessitats basiques de tot ésser huma (Maslow, 1970).
Com a conseqiiencia, en els darrers anys s’ha produit un dramatic augment en la

demanda d’aliments degut a I'increment de la poblacid mundial i a I'associat augment
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del nivell de benestar d’una part de la poblacid. La resposta a aquests reptes ha estat
traduit en una intensificacié de I'agricultura, un increment exponencial de la produccid
d’aliments, aixi com del transport i emmagatzematge de productes agroalimentaris
(Waldron, 2007). En els paisos més desenvolupats, aquest augment ha vingut
acompanyat per un creixement explosiu del processat d’aquests aliments. A mesura
que la globalitzacio creix, el processat d’aliments augmenta i els productes finals son

transportats als mercats apropiats a qualsevol punt del globus.

Desgraciadament, el processat dels productes agroalimentaris genera una gran
guantitat de residus i/o subproductes. Segons estimacions de la xarxa AWARANET
(2008) financada per la Unid Europea, la produccié de residus generats pel sector
agroalimentari a Europa s’ha estimat en uns 222 milions de tones anuals. Una part
significativa d’aquests residus son en certa manera explotats, per exemple, com a

substrat per a I'alimentacié animal o com a abonats.

Existeixen pero grans quantitats d’aquest material a les quals no se’ls déna cap sortida
amb els riscs mediambientals que duu associats. El cost associat amb el tractament i
eliminacid d’aquests residus suposa varies desenes de milions d’euros a I'any,

principalment atribuibles a les diferents estrategies emprades per a la seva eliminacid.

Els avantatges que ofereix una utilitzacio racional dels subproductes agroalimentaris
basada en estudis cientifics que incloguin I'aplicacid de noves tecnologies poden
considerar-se no només des del punt de vista economic, contribuint a la diversificacio
de la produccid, sind també en termes mediambientals, minimitzant la quantitat de
residus generats, i inclos en termes socials, ajudant a la supervivencia de sectors

agroalimentaris tradicionals.

Molts residus procedents del sector agroalimentari contenen components bioactius
gue presenten un elevat potencial per ser explotats en diferents camps com
I'alimentacid, la cosmética o la farmacologia (Laufenberg et al., 2003). De fet, en els

darrer anys s’ha produit un notable augment de l'interes per I'explotacido d’aquests
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components amb la intencié de revalorar la produccié del producte principal (Waldron

et al., 2004).

En quant a la normativa que regeix la produccié de residus, va ser a partir del Tractat
de Roma, a principis dels anys 70, quan es va iniciar la politica Comunitaria en Medi
Ambient. En 1973 va apareixer el primer dels 5 programes d’acci6 en materia
ambiental i més endavant, el 1997, la Comissid6 Europea, mitjangant la Directiva
97/689/CE sobre residus perillosos, revisa I'estratégia Comunitaria per a la gestio dels
residus i marca les pautes a seguir per cada un dels Estats Membres. Es en aquesta
directiva on s’estableix |la responsabilitat del productor, la promocid de la valoritzacio,
la minimitzacid, I'eliminacid final i el control dels trasllats de residus. A Espanya, I'any
1998, amb I'objecte de preveure la produccid de residus, es va publicar la Llei 10/1998
de Residus, en la qual s’establia un regim juridic de la produccid, gestié i foment de la
reutilitzacio, reciclat i valoritzacid per protegir el medi ambient i la salut de les
persones. La importancia socioeconomica i mediambiental d’aquets residus ha donat
lloc a I'actualitzacié de la normativa en materia de residus i la seva reutilitzacié.
D’aquesta manera, el passat juliol de 2011, la Llei 10/1998 quedava derogada i
substituida per la nova Llei 22/2011 de 28 de juliol. En I'article 3 i 4 d’aquesta llei, es

defineixen els segiients conceptes:

- Residu: son aquelles substancies o objectes que son rebutjades pel seu posseidor o

qgue tenen I'obligacio de rebutjar.

- Subproducte: sén substancies o objectes que formen part d'un procés de

produccid; la finalitat primaria del procés no és la produccié d’aquest.

- Valoritzacio: tot aquell procediment, el resultat del qual serveixi per a que el

residu tengui una finalitat util en substituir altres materials.
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1.2.2. Els subproductes de la industria vitivinicola

Els subproductes de la industria vitivinicola tenen una especial rellevancia si es té en
compte que el raim és un dels cultius fruiters amb major produccié mundial: més de 65
milions de tones anuals. Aproximadament, uns 30 milions de tones anuals corresponen
a la produccié de la Unié Europea en el seu conjunt, essent Espanya, Italia i Franga els

paisos amb major produccio (Base de dades FAO a faostat.fao.org).

Es tracta per tant d’un dels sectors agroalimentaris que destaca per I'important volum
de residus o subproductes que genera, aproximadament un 20% del raim tractat
(Laufenberg et al., 2003). Aquest tipus de subproductes ha generat als darrers anys un
notable interés degut a la presencia tant de components antioxidants, com d’un elevat

percentatge de fibra alimentaria (Femenia, 2007).

Entre els subproductes generats per la industria alimentaria a Espanya, s’han de
ressaltar els produits per la industria vitivinicola. Si es té en compte que la produccié
de residus pot arribar a uns 20 kg per cada 100 kg de raim produit, aixd suposa que la
produccié de residus derivats de la industria vitivinicola pot arribar als 1.300 milions de

quilograms de residus (figura 6).

Figura 6. Residus de vinya procedents de la industria vitivinicola: pasta premsada fermentada i rapa,

respectivament.
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En menor escala, a les llles Balears, on el vi és un dels aliments més caracteristics (és
I"dnic producte que compta amb dues Denominacions d’Origen Protegides), la
importancia del tractament dels residus/subproductes produits és important, no
només en termes quantitatius sind també des del punt de vista de qualitat global del

procés de produccio.

Aixi, fent referencia a les llles Balears i basant-nos en dades publicades per la
Conselleria d’Agricultura, Medi Ambient i Territori, i suposant que la produccié de
residus és un 20% de la produccié total, s’estima que només a Balears es produeixen

1667 tones de residus derivats de la industria vitivinicola.

1.2.3. Importancia economica, social i mediambiental

La implementacié del concepte de desenvolupament sostenible en la produccié
vitivinicola sorgeix del principi de sostenibilitat de les activitats humanes, incorporant

elements com |'aprofitament dels subproductes.

L'interés per una alimentacié sana i equilibrada ha obert les portes als denominats
aliments funcionals. Aquests es diferencien dels aliments convencionals pel fet que, a
part del seu valor nutricional, contenen elements addicionals que fan que siguin
especialment beneficiosos per a la salut (German et al., 1999; Menrad et al., 2003;

Shahidi, 2009).

Com a conseqliencia del fort descens en el consum de fruites i hortalisses fresques, la
dieta és cada vegada més pobra en fibra i substancies antioxidants. En base a aquestes
afirmacions es planteja I'Us d’excedents de produccid agricola com a solucid per
obtenir concentrats de fibra i antioxidants d’elevada qualitat, la incorporacié dels quals
a determinats productes alimentaris incrementi no tan sols els seu potencial nutritiu
i/o terapeutic (Nassiri-Asl et al., 2009), sind també el consum de fibra i antioxidants en

la dieta.
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Aixi doncs, no basta amb plantejar uUnicament I'eliminacid de residus, s’han
d’optimitzar els recursos dels que disposam, donant un nou Us a tot alld que ja s’ha
utilitzat. Mitjancant la ciencia i la tecnologia s’han d’intentar esgotar les capacitats
potencials d’us que els residus puguin presentar, obtenint aixi un triple benefici:

economic, social i mediambiental.

En particular, la industria del vi de l'illa de Mallorca es troba en creixement, alhora que
els residus generats durant |'elaboracidé de vi tenen un procés més complex degut a la
insularitat. Aixi, la revaloritzacié dels subproductes de la vinificacié és cada vegada més
reconeguda gracies a les seves prometedores aplicacions i, sobretot, a causa de les

preocupacions ambientals.

1.3. Els antioxidants d’origen natural

En I'actualitat, I'estudi de la capacitat antioxidant constitueix una tecnologia emergent,
innovadora, econdmica i respectuosa amb el medi ambient. Es per aixd que esta
generant un enorme interés en diferents sectors com I'alimentacid, la farmacologia, la
cosmetica, etc., que requereixen de tecnologies netes i eficients per aconseguir la

millora i/o la produccié de nous productes.

L'obtencidé d’extractes rics en composts amb propietats antioxidants a partir de
materials vegetals de diferent procedencia, o bé, la recerca d’aliments o begudes amb
elevat poder antioxidant, com és el cas del vi, és un dels aspectes que estan essent

objecte de nombroses investigacions.

L'ds d'antioxidants sintétics en la industria alimentaria és constantment objecte
d'examen per I'Autoritat Europea de Seguretat Alimentaria per raons toxicologiques i,
per tant, l'interés de les fonts d’antioxidants naturals augmenta constantment. Aixo fa
gue la substitucid dels antioxidants sintétics pels naturals estigui d’actualitat, i

beneficia en gran mesura al sector de la tecnologia alimentaria. Hi ha un creixent
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interes pels antioxidants naturals a causa del seu paper essencial en la prevencio de
diverses malalties i la seva proteccid contra el deteriorament quimic (Roussis et al.,

2007).

La recuperacio dels antioxidants provinents dels subproductes de la vinificacié és una
opcio interessant, no només per l'alt contingut en compostos polifenolics que tenen un
efecte protector contra algunes malalties, sind també perque es podria donar sortida a

una gran quantitat de deixalles de la industria del vi (Louli et al., 2004).

1.3.1. Caracteristiques dels antioxidants

Les principals caracteristiques d’un compost o sistema antioxidant sén: la prevencié o
deteccié d’'una cadena de propagacid oxidativa mitjancant |’estabilitzacié del radical
generat, i la regeneracié de I'antioxidant radicalari ajudant aixi a reduir el mal oxidatiu

en el cos huma (Namiki, 1990).

De la mateixa manera, Gordon (1990) ddna una classificacio dels antioxidants,
mencionant que hi ha dos tipus principals d’antioxidants: el primari, que provoca la
ruptura de la reaccié en cadena i segresta radicals lliures; i el secundari, que pot
incloure la desactivacié de metalls, inhibicié dels hidroperoxids lipidics per interrupcié

de la produccié de volatils indesitjables, la regeneracié d’antioxidants primaris, etc.

En base a tot aix0, es pot definir un antioxidant en I'ambit dels aliments com “aquella
substancia que, en baixes concentracions, actua prevenint o retardant en gran mesura

I’oxidacio de materials facilment oxidables tals com els greixos” (Chipault, 1962).
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1.3.2. Efectes beneficiosos dels antioxidants sobre la salut humana

Davant I'estres oxidatiu d’un organisme, aquest respon amb la defensa antioxidant,
pero en determinades ocasions pot ser insuficient, desencadenant diferents processos

fisiologics i fisiopatologics.

Els efectes protectors dels antioxidants en contra d’aquestes reaccions oxidatives
nocives son de major interes, sobretot en termes de biologia, medicina i nutricié

(Magalhaes et al., 2008).

En I"actualitat sén molts els processos relacionats amb la produccié de radicals lliures
com sén: mutagenesi, transformacid cel-lular, cancer, arterioesclerosi, infart de
miocardi, diabetis, malalties inflamatories, trastorns del sistema nervids central,
envelliment cel-lular, etc. (Rice-Evans et al., 1995; Halliwell, 1996). Es ben sabut que els
productes i subproductes obtinguts de la vinificacio sén rics en compostos polifenolics,
els quals sén coneguts per presentar un efecte protector front a malalties com certs
tipus de cancer, arteriosclerosi i malalties del cor, entre d'altres (Rupasinghe i Clegg,
2007; Krondrashov et al.,, 2009) i també per la seva capacitat per conservar els

aliments (Ping et al., 2011b).

Una prova clara de la importancia d’aquest tipus de compost tant als productes com
als subproductes de la industria vitivinicola son les nombroses investigacions
cientifiques dedicades a aquesta tematica en els darrers anys (Torres et al., 2002;
Negro et al., 2003; Louli et al., 2004; Kammerer et al., 2005a i 2005b, Pinelo et al.,
2006; Makris et al., 2007; Amico et al., 2008; Sanchez-Guerrero et al., 2008;
Anastasiadi et al., 2009; Yu et al., 2009; Nassiri-Asl i Hosseinzadeh, 2009).
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1.3.3. Els antioxidants en els aliments

A l'organisme es produeix un equilibri entre oxidants/antioxidants, quan aquest
equilibri es romp a favor dels oxidants es produeix un estrés oxidatiu que esta implicat
en molts processos fisiopatologics. Per tant, és de vital importancia el consum
d’aliments que contenguin antioxidants naturals, ja que d’aguesta manera es pot
mantenir I'equilibri entre oxidants/antioxidants o inclis que estiguin a favor dels
antioxidants. A més, si tenim en compte que durant la vida es produeix un equilibri
entre oxidants i antioxidants, i a mesura que l'individu envelleix, aquest balanc esta a
favor dels oxidants, és de vital importancia un consum d’aliments rics en antioxidants

naturals per poder contrarestar-los (Young et al., 1999).

Aixi, un aliment funcional es defineix com “tot aquell aliment semblant en aparenca
fisica a I'aliment convencional, consumit com a part de la dieta diaria, pero capac de
produir efectes metabolics o fisiologics, utils a la conservacié d’una bona salut fisica i
mental, reduint el risc de malalties croniques-degeneratives, a més de les seves

funcions nutricionals basiques”.

D’altra banda, els aliments funcionals contenen també substancies fisiologicament
actives que compleixen, al igual que els nutrients essencials, una funcié de benefici
contribuint a reduir la incidéncia de certes malalties croniques i per tant sén

necessaries per a una vida saludable (Caragay, 1992).

1.3.4. Fonts naturals dels antioxidants

La major part de capacitat antioxidant dels vegetals pot ser deguda als polifenols que
posseeixen caracteristiques biologiques extenses i, particularment, a la seva propietat

de segrestar radicals lliures (Aquino et al., 2001).
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Una gran quantitat d’estudis han establert que els compostos fenolics de les plantes
son potents antioxidants amb efectes antimutagenics i anticarcinogénics (Rice-Evans et

al., 1997).

L’activitat antioxidant dels polifenols és la propietat de major interes, ja que ha estat
I'objecte de nombrosos estudis; aquest fet es deu a que a la seva estructura quimica
conté un nombre variable de grups hidroxil fendlics, els quals reaccionen amb els

radicals lliures (figura 7).
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Figura 7. Antioxidants com a segrestadors de radicals lliures.

1.4. Els compostos fenolics

Les plantes vasculars sintetitzen una gran quantitat de molécules organiques com a
conseqliencia del seu metabolisme secundari. Els fenols sdn metabdlits secundaris
ampliament distribuits en el regne vegetal, i es troben localitzats a totes les parts de

les plantes i la seva concentracio és variable durant tot el seu cicle vegetatiu.

Els compostos fenolics participen en diverses funcions tals com [’assimilacié de
nutrients, la sintesi proteica, I'activitat enzimatica, la fotosintesi, la formacié de
components estructurals, l'al-lelopatia i la defensa front als factors adversos de

I'ambient (Paladino, 2010).
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Un nombre significatiu d’estructures fenoliques estan associades al color, les
caracteristiques sensorials (sabor, astringéncia, duresa), les caracteristiques nutritives i
les propietats antioxidants dels aliments d’origen vegetal (Robbins, 2003; Kdhkonen et

al., 2001).

1.4.1. Classificacio dels compostos fendlics

Les molecules fenoliques poden classificar-se en dos grans grups segons la seva
estructura: flavonoides, que sén metabolits d’origen biogenetic mixte (shikimat +
acetat) i es troben situats principalment a la pell, rapa i llavors del raim; i no
flavonoides, que provenen d’origens biogeneétics diversos i es troben presents també a
la polpa (taula 1). Ambdds grups es subdivideixen en diferents tipus de composts
fenolics, cadascun dels quals juga un paper determinant en la configuracio del cos
organoléptic del vi (Hidalgo, 2002; Zamora, 2003; Llaudy, 2006; Romero, 2008; Keskin
et al., 2009).

El color és una de les caracteristiques organoleptiques que defineixen la qualitat del vi.
En un procés de tast, és el primer atribut en esser avaluat i ofereix informacio sobre la
qualitat, el possible aroma, determinades caracteristiques gustatives i l'estat de
conservacié del vi. Els composts fenolics participen en la coloracié del raim i en les

propietats visuals i gustatives del vi (Reynier i de la Iglesia, 2001).
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Taula 1. Classificacié dels composts fenolics presents en el vi i influencia en la seva qualitat

organoleptica (Font: Gonzalez-Centeno, 2009).

Baixa influéncia directa sobre el color,
olor i gust del vi.
Possible participacio al color mitjangant
fenomens de copigmentacio.
Precursors de fenols volatils per I'accio de
Acids cinamics microorganismes, originant possibles
defectes olfactius.

Acids benzoics
Acids fenolics

Cap interferencia en el color i gust del vi.
Estilbens Resveratrol Importants propietats funcionals
(antioxidant, anticancerigen,
antiinflamatori, etc.).

Influencia en la component groga del color del vi negre
Flavonols Contribucio al color caracteristic del vi blanc.
Participacio en la component blava del color del vi negre com a cofactor
de copigmentaciod del antocians.

Flavononols i
Influencia similar a la dels flavanols en la qualitat organoléptica del vi.
Flavones
Responsables del color caracteristic del vi negre (components vermella i
blava).
Antocians Modulador de la intensitat i tonalitat del vi negre en funcié dels
fenomens de copigmentacid, polimeritzacié i combinacié amb altres
composts fenolics.
Catequines i Participacié molt significativa en el cos, estructura, sensacié en boca,

capacitat per I'envelliment, astringéncia, amargor, acidesa i estabilitat

Tanins Condensats .
del color del vi en el temps.

D’entre tots els compostos fenolics existents a un raim, els més destacats sén els

antocians i els tanins:

Antocians

Els antocians representen una part important tant a nivell qualitatiu com quantitatiu
dels flavonoides de la baia. Es localitzen a la pell i a les 3 0 4 primeres capes cel-lulars
de I"hipodermis, contribuint de manera preponderant al color de les espécies negres
(Flanzy, 2000). Aguests pigments també es troben a les polpes de les varietats

tintoreres.
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Els antocians estan formats pel denominat catid benzopirili, on certs grups OH fenolics
de la seva estructura han estat substituits per diferents sucres formant les
anomenades antocianidines (figura 8). Depenent del medi en el que es trobin, el color

de les antocianines pot variar des del vermell (medi acid) fins al blau (medi basic).

OH OH H
‘ oo Th
OH OH
B;

+
HO o
-
g OCH; OH
e OH OCH3 OCH3
OH

Figura 8. Caracteristiques més significatives de les antocianidines.

Aixi, els antocians han estat indicats entre els composts fenolics com els principals
responsables dels efectes beneficiosos de consum de vi negre (Soleas et al., 2002;
Kong et al., 2003). D’aquesta manera, la pasta de raim negre, facilment disponible a

arees de produccio de vi, podria ser explotada com a font de polifenols.

Tanins condensats

Es generen per polimeritzacié de catequines. Aquests polimers constitueixen els tanins
presents en el raim (figura 9), coneguts per la seva capacitat per precipitar les

proteines (Vila, 2002).
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Figura 9. Fragment de I'estructura polimerica d’un tanin condensat.

Al vi, aquests tanins, a més d’atorgar propietats beneficioses per la salut humana, sén
els components quantitativament més importants en relacié a certes caracteristiques
organoléptiques. Aixi, l'astringencia del vi es deu principalment a la preséncia
d’aquestes molecules, a més de que participen molt significativament en el cos,
estructura, capacitat per I'’envelliment, amargor, acidesa i estabilitat del color del vi en

el temps.

Els tanins es sintetitzen durant la primavera (época de creixement de la baia) i la seva
sintesi finalitza poc després del verolat. Aixi que, a partir de finals del verolat, els
continguts totals de tanins al raim ja estan completats i no canvien durant el procés de

maduracié del raim (Ojeda, 1999).

1.4.2. Localitzacié dels compostos fendlics

La distribucié d’aquests compostos fenolics en el raim s’organitza tal i com mostra la
figura 10. La pell conté acids fenolics, antocians, tanins i flavonols, mentre que a la

polpa es troben acids fenolics, alguns tanins i excepcionalment antocians (varietats
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tintoreres). En canvi, les llavors contenen acids fenolics, i tanins (pero aquests sén

distints als de la pell i donen astringéncia i amargor) i la rapa Unicament conté tanins.

Figura 10. Localitzacid dels composts fenolics al raim.

Després de la vinificacio, els compostos fenolics es troben al vi i participen de manera
important en la qualitat visual i organoleptica dels vins (cos, estructura, espessor, etc.)
i també en els seus defectes (amargor, duresa, falta de cos). Aixi, els constituents
fenolics més importants a I’hora d’elaborar un vi sén els antocians i tanins. La seva
evolucié durant la maduracié és un dels factors determinants de la qualitat del raim

(Reynier i de la Iglesia, 2001).

A les vinificacions classiques, només una tercera part del total dels fenols existents
passa al vi. El grau d’extraccié de substancies fenoliques depén de varis factors que
incideixen en diversa mesura, segons el tipus de substancia de la que tracta. Entre els
factors d’extraccid poden citar-se la forca amb la que esta retinguda la substancia,
I’afinitat entre solut i solvent, el temps d’extraccid, la temperatura, la preséncia de
coadjuvants com SO, i enzims pectolitics i la manipulacié de parts solides (Vila, 2002).
Aixi, la maceracio és un procés d’extraccio fraccionada del raim negre que involucra la

difusié de substancies des de la fase solida (pells, llavor, rapa) fins a la seva dissolucio
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al vi (Peynaud, 1984). El grau d’extraccié depén de la magnitud i I'estabilitat del color,
I'astringencia, I'estructura tannica del vi i el potencial del vi per a I'envelliment

(Zoecklein, 1991).

Aparentment, la proporcié de les diferents estructures quimiques presents al raim
depenen del patrimoni genétic dels ceps. Perdo per un mateix cep, el contingut dels
diversos constituents fenolics del raim esta condicionat per factors agronomics com

son el tipus de maneig i les condicions climatiques i de sol (Vila, 2002).

1.4.3. Quantificacio dels compostos fendlics

Per a la quantificacié del contingut en polifenols totals, el metode de Folin Ciocalteau
(Singleton et al., 1965; Hidalgo, 2002; Stasko et al., 2008) és el més ampliament
emprat, ja que es basa en mesurar tot allo que és capag de reduir el reactiu de Folin,

donant aixi una estimacio de la poténcia antioxidant.

Perd a més, molts autors mesuren també I'index de polifenols totals (IPT) a partir de
I'absorbancia a 280 nm. Tot i que aquesta metodologia es basa en I|’absorcié
caracteristica dels cicles de benze de la majoria de fenols a aquesta longitud d’ona, i
gue esta per tant, menys influenciada per I'estat oxidatiu de les molécules analitzades
(Amendola et al., 2010), és ampliament emprada per fer estudis comparatius entre el

mateix grup de mostres estudiades.

Per a la quantificacié dels antocians, no existeix cap métode capa¢ de determinar
acuradament els antocians totals, si bé aquest valor sol estimar-se a partir dels

antocians lliures i els blanquejables, utilitzant métodes quimics i cromatografics.

El métode de determinacid dels tanins condensats es basa en una hidrolisi acida amb
calor. Aquestes molecules tenen la propietat d’alliberar antocianidines en medi acid i

calent per la ruptura d’unions intermonomeriques (Vila, 2002). Aixi, mitjancant
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espectrometria es mesura la diferéncia entre I'absorbancia de les antocianidines

alliberades.

1.5. Els metodes d’avaluacio del potencial antioxidant

Si feim una recerca bibliografica al cercador ISIWeb of Knowledge, la quantitat
d’articles que contenen |'expressié “antioxidants” es multiplica en un 400% en la
darrera decada, passant de 16080 articles trobats fins a I'any 1996 fins als 55493

articles a I'lany 2011.

Aquesta situacid exigeix I'existencia d'un simple, convenient i fiable analisi de
metodologies per a la determinacié rapida de la capacitat antioxidant dels compostos,

com ara aliments i mostres biologiques.

Com s’ha comentat en |'apartat anterior, el métode de Folin Ciocalteau és el més
ampliament emprat a la determinacié dels composts fenolics totals. No obstant aixo, a
raé de les propietats antioxidants que manifesten aquests components, 'analisi de la
capacitat antioxidant total del raim i/o del vi reflecteix significativament el contingut
polifenolic de les mostres (Radovanovic et al., 2009). La capacitat antioxidant pot
mesurar-se mitjancant nombrosos metodes espectrofotometrics. Es basen en
I’existéncia de molts i distints substrats, aixi com per la composicid que presenten els

distints sistemes en els quals s’efectua la medicid.

1.5.1. Métodes per avaluar la capacitat antioxidant

L’activitat antioxidant d’'un compost pot avaluar-se per distints métodes que examinen
directament I’habilitat d’aquesta capacitat antioxidant a la vegada que avaluen el

possible efecte prooxidant sobre diferents molécules.
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Aquests metodes han de ser rapids, reproduibles i requerir quantitats petites dels
composts quimics per analitzar, a més de no estar influenciats per les propietats

fisiques d’aquests compostos (Marco, 1968).

La majoria de metodes emprats per determinar la capacitat antioxidant consisteixen
en accelerar I'oxidacié en un sistema lipidic, usualment mitjancant escalfament i
monitorant el consum d’oxigen, la perdua de substrat o bé la formacié de producte.
Degut a que molts factors poden afectar |'oxidacid, els resultats poden variar depenent
de les condicions d’oxidacié emprades. Els assajos que mesuren substrats o productes
també poden donar resultats variables depenent de la seva especificitat (Fukumoto i

Mazza, 2000).

Entre els metodes més emprats per a l'avaluacié de l'activitat antioxidant total es

troben els assajos ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC.

1.5.1.1. Assaig ABTS

Aguest assaig es fonamenta en la quantificacié de la decoloracid del radical ABTS (Re
et al., 1999). El compost ABTS (2,2'-azino-bis-3-etil benzotiazolin -6- sulfonat d’amoni)
presenta un color verd clar amb un maxim d’absorcié a 342 nm. Quan es fa reaccionar
amb el persulfat potassic es produeix una reaccié d’oxidacio de I’ABTS, que genera el
seu radical. Aquest radical passa a presentar noves caracteristiques amb un color verd
fosc i un maxim d’absorcié a 734 nm.

Per determinar la capacitat antioxidant d’una mostra, aquesta s’ha d’afegir préviament
a la generacio del radical ABTS. D’aquesta manera es determina la inhibicid en la
formacié del radical, que es tradueix en un retras en |'aparicido de la coloracié verd

fosc.

Entre els avantatges que presenta aquest metode, trobam que I'eliminacié dels

radicals lliures de I’ABTS pot ser avaluada en un ampli rang de pH, el que permet
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estudiar I'efecte del pH sobre els mecanismes antioxidants. A més, el radical ABTS és
soluble en aigua i en dissolvents organics, el que permet la determinacié de la
capacitat antioxidant a mostres tant hidrofiliques com lipofiliques (Magalhaes et al.,

2008).

No obstant aix0, com que els resultats obtinguts per les mostres estan relacionats amb
un compost antioxidant estandard que mostra diferent comportament cinetic, els
resultats proporcionats per aquest assaig son dependents del temps d'analisi. A més,
aquest assaig té l'inconvenient de que el radical ABTS no és representatiu de les

biomolecules i, fins i tot, no el podem trobar en cap sistema biologic.

Termodinamicament, qualsevol compost que té un potencial redox menor que I’ABTS

pot reaccionar amb el radical.

1.5.1.2. Assaig DPPH

Aquest métode es basa en la reduccio del radical DPPH pels antioxidants de la mostra.
Brand-Williams et al., (1995) van avaluar I'activitat de compostos especifics emprant el
radical lliure estable 2,2-difenil-1-picrilhidracil (DPPH) en una solucié metanolica. La
reduccio del DPPH es monitoreja per disminucié de I'absorbancia a una longitud d’ona
caracteristica. En la seva forma de radical lliure, el DPPH té una coloracié purpura que
absorbeix a 515 nm i quan s’hi afegeix la mostra antioxidant, el radical DPPH sofreix
reduccio, i la coloracié porpra es perd progressivament. En conseqiiéncia, la mesura de
capacitat antioxidant és quantificada per decoloracié de la solucid, que és proporcional

a la seva concentracio.

La decoloracio del radical es determina a 515 nm i la quantificacié es realitza emprant

solucions patré d’acid ascorbic o trolox.
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Els inconvenients que presenta aquest metode és que el DPPH només es pot dissoldre
en medi organic, i que I'accié entre el DPPH i un compost depén de la conformacio
estructural del mateix, pel que les comparacions quantitatives no son sempre
apropiades. A més, en alguns casos la interpretacio resulta complicada, ja que alguns
antioxidants o altres molécules poden causar interferéncies si posseeixen un espectre

d’absorcio similar al DPPH, com per exemple els carotenoides.

Malgrat les limitacions esmentades, el radical DPPH és estable i es troba
comercialment disponible, i no ha de ser generat abans de I'assaig, com és el cas de
I’ABTS. Per tant, es considera un métode espectrofotométric facil i util pel que fa per a
la deteccid de la capacitat antioxidant tant de compostos purs com de mostres

complexes (Magalhaes et al., 2008).

1.5.1.3. Assaig FRAP

L'analisi FRAP va ser introduit per Benzie i Strain (1996) per mesurar l'activitat
antioxidant total d’'una mostra. Es basa en la capacitat dels polifenols per reduir un
complex férric (Fe*) a un complex ferrés (Fe®') mitjancant la molécula tripiridil s-
triazina (TPTZ). Aquest complex que es genera déna una coloracié blava, d’intensa
proporcionalitat a la capacitat reductora de la mostra, que pot quantificar-se per

colorimetria (593 nm) en base a un patré de sulfat ferrés (Silva et al., 2002).

Aquest metode ha estat modificat recentment per al seu Us en microplaques (Tsao i
Deng, 2004), donant una millor reproduibilitat i un rendiment de processament de

mostres més alt.

Tal i com ocorre amb els altres métodes de determinacié de capacitat antioxidant,
I’assaig FRAP és rapid, senzill i facilment automatitzable, i la capacitat de reduir el ferro
es considera un index del poder antioxidant de la mostra. Perdo mesurar la capacitat

reductora no significa mesurar la capacitat antioxidant. D’aquesta manera, la reaccié
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no és especifica i, per tant, qualsevol reaccid amb un potencial redox inferior originara

la reducci6 del complex Fe**-TPTZ.

1.5.1.4. Assaig CUPRAC

L’assaig de reduccié, CUPRAC, es basa en la reduccié del Cu(ll) a Cu(l) per I'accié
combinada de tots els antioxidants presents en una mostra que actuen com agents
reductors. En aquest cas, I'assaig utilitza la neocuprina (2,9-dimetil -1,10-fenantrolina)
juntament amb el Cu(l) que té el maxim d’absorbancia 450 nm. S’utilitza també com a

patro diferents dilucions de trolox per quantificar el potencial antioxidant de la mostra.

L’avantatge que presenta el metode CUPRAC és que el reactiu cromogenic és soluble
tant en aigua com en un medi organic, per tant, el metode es pot assajar tant en
antioxidants hidrofils com lipofils. A més, com en els anteriors metodes, és simple, clar
i facilment reproduible. Pero s’ha de mencionar també que aquest metode no mesura
la realitat quimica que té lloc en 'oxidacio dels lipids, i tampoc utilitza una font de
radicals biologicament rellevant. Aixi i tot, aquest no ha de ser un requisit previ per

aquest tipus d’assaig, que és ampliament acceptat.

En definitiva, donades les diferents dificultats o caréncies que presenten cada un dels
metodes per separat, per aconseguir un perfil de confianga del potencial antioxidant
d’un producte és necessari avaluar la seva capacitat antioxidant a partir de diferents
metodes alhora (Pérez-Jiménez et al., 2008), donat que amb un sol métode no

s’obtenen resultats consistents (Rivero-Pérez et al., 2008).
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2. OBJECTIUS

El present estudi té com a objectiu principal contribuir en la caracteritzacié de la
composicido cromatica, fenolica i capacitat antioxidant dels vins elaborats a partir de
varietats minoritaries de vinya de les llles Balears, aixi com dels subproductes generats
durant el seu procés de vinificacio. Amb aquesta finalitat, les matéries primeres que
s'utilitzen en aquest projecte estan constituides pel vi i els excedents de la seva
fabricacid, basicament rapa, pasta premsada i pasta fermentada, corresponents a cinc

varietats de raim locals i dues de referéencia.

Per tal d’assolir I'objectiu general plantejat i en vistes a la caracteritzacié de vins
monovarietals i a |'obtencid final d’un concentrat alimentari a partir dels seus
subproductes, que mantingui al maxim les seves propietats antioxidants, es

desenvolupen els seglients objectius concrets:

1. Caracteritzar les propietats cromatiques i la composicié fenolica, contingut en
polifenols totals, antocians i tanins de cinc vins monovarietals procedents de

varietats de vinya minoritaries de les llles Balears.

2. Avaluar el potencial antioxidant dels diferents vins monovarietals en base a
guatre métodes diferents per a la determinacid de la capacitat antioxidant total:

ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC.

3. Identificar els subproductes més adequats, és a dir, aquells que puguin
proporcionar els compostos amb una major bioactivitat (polifenols, antocians i
tanins), per la seva posterior incorporacié com a ingredients d’alt valor afegit a la

industria alimentaria.

4. Avaluar el potencial antioxidant dels diferents subproductes vitivinicoles a

partir dels diferents metodes posats a punt: ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC.
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5. Analitzar la influencia de la varietat de raim sobre el color, la composicio

fenolica i potencial antioxidant dels diferents subproductes vitivinicoles.

6. Determinar la correlacié existent entre la composicié fenolica i el potencial
antioxidant avaluats amb els diferents metodes tant per als vins monovarietats com

per als diferents subproductes.

7. Establir la correlacio entre els diferents metodes utilitzats (ABTS, DPPH, FRAP i
CUPRAC) per a I'avaluacié del potencial antioxidant tant dels vins com dels diferents

subproductes.

Es pretén aixi, no només avancar en el coneixement cientific, amb la caracteritzacié
fenolica dels vins monovarietals de varietats minoritaries de vinya, sind també
revaloritzar els subproductes vitivinicoles en base al seu potencial com a font de
compostos antioxidants, i donar suport a les bodegues de les llles Balears envers la
problematica mediambiental ocasionada per la mala gestio dels subproductes que hi

generen.

47



MATERIALS | METODES






Materials i metodes

3. MATERIALS | METODES

3.1. Condicions experimentals

3.1.1. Les varietats de raim

Es varen seleccionar cinc cultivars (Vitis vinifera L.) de varietats de raim autocton
procedents de l'illa de Mallorca. El criteri de seleccid de les varietats es fonamenta en
tres aspectes: i) varietats que fossin locals de l'illa de Mallorca; ii) varietats autoctones
que pel seu interés estiguin autoritzades o en procés d’autoritzacié en el Registre de
Varietats Comercials de I’Oficina Espanyola de Varietats Vegetals i/o iii) varietats que
pels seus sabors i aromes peculiars han despertat I'interes del sector en la recerca de

vins amb trets caracteristics i diferencials.

Les varietats negres escollides van ser Sabater, Escursac i Gorgollassa; i les varietats
blanques seleccionades van ser Gird ros i Quigat. Addicionalment, i amb la finalitat de
poder comparar els resultats obtinguts per a les varietats autoctones, es consideraren
dues varietats de referéncia: Cabernet sauvignon (negre) i Chardonnay (blanca). A la

taula 2 es presenta una descripcio breu de cada una de les varietats.

Taula 2. Descripcio de les diferents varietats negres i blanques estudiades.

Varietat negra originaria de Frangca, ampliament estesa a climes
temperats i poc humits. Amb bona resistencia a plagues i malalties, ja era
reconeguda la seva autoritzacio per a la vinificacié en el Decret 835/1972
(BOE num. 87 de 11 d’abril de 1972). Presenta una vigorositat alta i una
produccié mitjana, amb un raim de mida mitjana no gaire compacte.
Coloracié molt intensa i estable.
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Taula 2 (cont). Descripcié de les diferents varietats negres i blanques estudiades.

Es una varietat tinta, d’elevada produccié i bon vigor, sensible a Botrytis.
De brotada primerenca i cicle de maduracié mitja, presenta unes fulles
grans i un raim mitja i compacte. Es caracteristica la seva baixa coloracid,
pero presenta un aroma peculiar.

Varietat tinta, amb una produccié i vigor mitjans. Amb un raim de mida
mitjana, solt i baies amb una coloracié blau-negre molt intensa. Amb un
periode de maduracié mitja i un bon aroma. Dins I'any 2011 es va iniciar
la tramitacid per part de la Conselleria d’Agricultura, Medi Ambient i
Territori, per autoritzar I'Escursac com a varietat per a vinificacié.

Gorgollassa

Varietat tinta, presenta una baixa produccié perdo un bon vigor. De
brotada tardana i cicle de maduraci6 llarg. Té unes fulles molt dentades i
un raim de mida mitjana i solt. El seu aroma és peculiar i intens. Varietat
recentment autoritzada a les llles Balears per Ordre del conseller de
Presidéncia de 18 de maig de 2011 per la qual es modifica la classificacio
de varietats de vinya autoritzades a les Illes Balears (BOIB nim. 81 de 2
de juny de 2011).
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Taula 2 (cont). Descripcié de les diferents varietats negres i blanques estudiades.

Chardonnay

Varietat blanca originaria de la zona de francesa de Borgonya, pero es

troba ampliament estesa arreu del mén. S’adapta molt bé a sols no
humits. Presenta un vigor mitja i un raim petit. De brotada i maduracio
primerengues, és caracteristica per la seva elevada acidesa. A I'igual que
el Cabernet s., ja era reconeguda la seva autoritzacié per a la vinificacié
en el Decret 835/1972 (BOE nim. 87 de 11 d’abril de 1972).

Varietat blanca molt productiva i vigorosa, de brotada mitjana. Amb unes
fulles grans i raims grans, solts i allargats. Elevada graduacié i aroma
peculiar molt intens. Varietat recentment autoritzada a les llles Balears
per Ordre del conseller de Presidencia de 18 de maig de 2011 per la qual
es modifica la classificacio de varietats de vinya autoritzades a les llles
Balears (BOIB num. 81 de 2 de juny de 2011).

Varietat blanca de mitjana produccid i sensible a mildiu, oidi i Botrytis, de
fulla gran i raim compacte. Amb una brotada i maduracié mitjanes,
presenta una baixa graduacio.

3.1.2. Descripcio del camp experimental

Les varietats de raim autoctones i de referencia estan situades a una mateixa parcel-la
experimental, en el banc de germoplasmsa de varietats de vinya de I'Institut de

Recerca i Formacio Agraria i Pesquera, entitat depenent del Govern de les llles Balears

52



Materials i metodes

(veure figura 11) D’aquesta manera, totes les varietats es troben en les mateixes

condicions climatiques, tipus de sol i practiques de cultiu de la vinya.

Figura 11. Localitzacio de la parcel-la objecte d’estudi, situada a Palma (Poligon 29, Parcel-la 9000).

Les plantes, amb una edat de 13 anys, estan empeltades sobre el peu R-99 i conduides
en espatllera. El sistema de poda emprat és el Royat (doble cordéd, carrega de 12

gemmes). El marc de plantacio és de 2.50 x 1.20 metres.

Es tracta d’un camp experimental amb unes condicions meteorologiques tipiques del
clima mediterrani que duen associades un periode de sequera estival que es pot
observar en el diagrama ombrotérmic de la figura 12. Els mesos de maig i octubre van
ser els més plujosos de I'any, sobrepassant els 100 mm de precipitacié en ambdés

Casos.
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Les temperatures mitjanes van ser moderades, especialment les minimes, ja que
Unicament la del mes de desembre es troba per davall dels 10 2C (taula 3). L’any 2010
va ser un any sec amb una precipitacidé mitjana anual de 603 mm, i la temperatura

mitjana va ser de 16.60 °C.

Taula 3. Dades de I'estacid meteorologica de Son Ferriol durant I'any 2010 obtingudes del Sistema

d’Informacid Agroclimatica per al Reguiu (SIAR).

Temp. Temp. Temp. Humitat

Mitjana Maxima minima e Velocitat Precip. Radiacizé ETP .ne hor(.es’,
(20) (2Q) (20) %) vent (mm) (MJ/m°) (mm) insolacio
(m/s)
G 10.13 17.27 | -0.78 80.01 1.25 88.60 7.28 28.98 7.15
F 10.78 20.06 | -1.05 78.36 1.30 59.80 10.47 40.25 8.42
M 11.13 21.52 -1.72 77.81 1.10 56.20 14.65 64.62 9.61
A 14.62 26.37 3.95 76.88 0.89 30.60 19.55 82.47 10.73
M 17.48 31.07 7.00 71.34 1.05 116.00 25.46 133.87 | 11.44
J 21.57 3260 | 12.52 68.21 1.21 15.20 26.63 146.70 | 12.77
J 25.80 37.24 0.00 68.11 1.29 1.20 27.11 179.10 | 12.45
A 24.99 35.10 | 15.37 69.90 1.21 3.80 22.48 147.79 | 11.50
S 22.05 32.31 0.00 71.65 0.95 37.40 18.54 104.61 | 10.50
0] 17.54 29.46 4.33 78.49 1.10 113.00 12.83 65.39 9.07
N 13.40 22.63 1.28 76.61 1.17 38.80 8.88 38.18 7.67
D 9.72 2164 | -2.72 83.95 0.92 42.40 6.99 23.11 6.88
Anual 16.60 37.24 | -2.72 75.11 1.12 603.00 16.74 1055.06 | 9.85
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Figura 12. Diagrama ombrotermic del camp experimental de Sa Granja durant I'any 2010, amb les

temperatures i precipitacions mitjanes mensuals.

3.2. Presa i preparacio de les mostres

Per a l'obtencié tant dels vins com dels seus subproductes, cada varietat es va
microvinificar per separat i durant el procés es van agafar mostres de subproductes. En
el cas de vins negres, les mostres considerades varen ser: vi, pasta premsada, pasta
fermentada i rapa; i en el cas de les vinificacions blanques: vi, pasta premsada i rapa.

La figura 13 esquematitza les diferents mostres recollides per a cada varietat.

A la taula 4 es troben totes les varietats estudiades amb cada una de les mostres

considerades per a cada varietat, aixi com la seva codificacié.
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Taula 4. Identificacio i codificacid de les mostres de vi i els subproductes estudiats.

Vi cs
Cabernet s.* Pasta premsada PP CS
Pasta fermentada PF CS
Rapa R CS
Vi ES
Pasta premsada PP ES
Escursac
Pasta fermentada PF ES
3 Rapa RES
B
4 Vi GOR
Pasta premsada PP GOR
Gorgollassa
Pasta fermentada PF GOR
Rapa R GOR
Vi SAB
Pasta premsada PP SAB
Sabater
Pasta fermentada PF SAB
Rapa R SAB
Vi CH
Chardonnay* Pasta premsada PP CH
Rapa R CH
" Vi GR
g
g | Girdros Pasta premsada PP GR
o
@ Rapa R GR
Vi Qul
Quigat Pasta premsada PP QUI
Rapa R QUI

*Varietats de referéncia
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3.2.1. Procediment d’elaboracio dels vins

a) Elaboracié dels vins monovarietals

Els vins de les set varietats estudiades van ser elaborats sota condicions experimentals
a escala de microvinificacié durant I'any 2010. Aixi, es van obtenir 7 vins 100%
monovarietals. La vinificacid es va dur a terme seguint els protocols estandards per la

vinificacié de vins blancs i negres (veure figura 13).

Per a I'elaboracié de vins negres, es va incorporar el raim derrapat dins deposits d’acer
inoxidable i es van efectuar les correccions d’acidesa fins al nivell desitjat (5 g acid
tartaric/L). La fermentacié alcoholica va arrencar amb |'addicié de llevats comercials
liofilitzats i es va controlar a 25 2C. Una vegada acabada la fermentacio alcoholica, el vi
es va trasbalsar i corregir mitjancant I'aplicacié de sulfurds. La fermentacid malolactica
es va iniciar amb I’addicié de bacteris lactics i, una vegada acabada la fermentacio, es

van realitzar varis trasbalsos fins al seu embotellament.

L’elaboracidé de vins blancs també es va dur a terme seguint la metodologia habitual,
premsant directament el raim. El most obtingut es va sulfitar i desfangar a 8 °C.
Seguidament el most es va corregir fins obtenir I'acidesa desitjada. La fermentacio
alcoholica es va realitzar després de la inoculacié de llevats comercials en deposits
d’acer inoxidable i a una temperatura de 17 eC. Finalment, el vi va ser trasbalsat en

varies ocasions fins al seu embotellament.

Després d’embotellar els vins negres i blancs, s’emmagatzemaren les botelles a una
temperatura ambient controlada (12-14 9C). Les analitiques es van dur a terme dos

mesos després de I'embotellament.

Una vegada elaborats els vins monovarietals es van caracteritzar a partir dels seglients
parametres: pH, acidesa total, acidesa volatil, sulfurés total, sucres reductors i
contingut en alcohol. Les analitiques es realitzaren a |’Estacié Enologica d’Haro d’acord

amb la metodologia que figura a I’Organitzacid Internacional de la Vinya i el Vi (OlV,
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2000). Aquesta estacid enologica compta amb un laboratori oficial acreditat per
I’"Entitat Nacional d’Acreditacid, i fa les analitiques conforme als criteris recollits a la
Norma UNE-EN (17025:2005). Els valors de la caracteritzacié global dels vins elaborats

per a aquest estudi es presenten a la taula 5.

Taula 5. Caracteritzacio global dels vins elaborats a partir de varietats minoritaries i varietats de

referencia.

Cabernets.* | 4.09 £0.05 48+0.3 0.65 +0.07 61+4 1.0+0.5 12.54 +0.15
4 Sabater 3.96 £ 0.05 42+03 0.62 +0.07 62+4 <1.0 10.58 £ 0.15
E;’D Escursac 3.75+0.05 4603 0.54 +0.07 6314 1.2+0.5 12.58 + 0.15

Gorgollassa | 3.95 £ 0.05 47+0.3 0.70 £ 0.07 55+4 <1.0 11.62+£0.15
. Chardonnay* | 3.15+0.05 6.8+0.4 0.12+0.02 884 <1.0 11.89+0.15
E Gird ros 3.68 £ 0.05 5.5+04 0.27 £ 0.06 49+4 <1.0 13.96 £ 0.15
B Quigat 2.98 £ 0.05 6.8+0.4 0.15+0.02 139 +4 <1.0 10.66 + 0.15

* Vins de referencia

b) Preparacio de les mostres de vins

.....

directament sobre les mostres de vi, una vegada fetes les dilucions pertinents segons
el parametre avaluat. Les dilucions es prepararen dins un matrau aforat, afegint el

volum necessari de vi i enrasant amb aigua destil-lada segons cada metode.

3.2.2. Procediment d’obtencio dels subproductes
a) Presa de mostres de subproductes

Les mostres utilitzades en aquest estudi i que fan referéncia als subproductes,

corresponen als desfets sorgits a cada una de les varietats vinificades per separat. Aixi,
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es van agafar mostres de pasta premsada i rapa per a totes les varietats. Per a les
varietats negres també es va agafar mostra de pasta fermentada, degut a que a les
vinificacions de les varietats negres el raim trepitjat fermenta alhora amb el most, cosa

gue no passa a les vinificacions dels vins blancs.

Durant el procés de vinificacido (figura 13), es van recollir les mostres per ordre
d’obtencié dels subproductes. Les rapes (R) es van agafar immediatament després del
procés de desrapat del raim. Les pastes premsades (PP) es van separar just després del
procés del premsat en el cas dels vins blancs, i es va agafar una mostra de raim
trepitjat que després es va premsar manualment en el cas dels vins negres. Finalment,
la pasta premsada fermentada de vins negres (PF) es va mostrejar en el moment de

premsar els vins negres, una vegada acabada la fermentacié alcoholica.
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Figura 13. Procés de vinificacié i moment de recol-leccié dels subproductes.

b) Preparacio de les mostres de subproductes

Una vegada recollides les mostres, es van liofilitzar mitjangant un equip liofilitzador a
escala de laboratori (Cryodos, Telstar, Espanya). Les mostres van ser trossejades i
congelades en nitrogen liquid a una temperatura de -42 2C. Posteriorment es van
introduir dins I’equip fins que la mostra va quedar completament liofilitzada. Acabada
la liofilitzacid, les mostres es varen triturar amb un moli d’aspes i sistema de

refrigeracié circulant per evitar I'escalfament de les mateixes. Aquest tractament
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permet una perfecta preservacié de les mostres de subproductes, impedint qualsevol
tipus de reaccid degradativa. Finalment, les mostres es van emmagatzemar a les

fosques i es van envasar al buit a 49C fins al moment de ser analitzades.

Les mostres liofilitzades es van enviar a la Unitat de Recerca Enologica de la Universitat
de Burdeus (Franca) per aconseguir els extractes de compostos fenolics. El
procediment parti dels concentrats liofilitzats de cada mostra i s’extragueren els
polifenols mitjancant I'Us d'un Sistema Accelerat d'Extraccié per Solvents (ASE 350)

equipat amb un controlador de dissolvent (Dionex Corporation, Sunnyvale, CA).

Les condicions experimentals de I'equip ASE van ser: temps de 4 minuts, pressio a
10341 kPa, i temperatura a 25 2C. Es va utilitzar flux de nitrogen gasés per evitar
I'oxidacié durant I'extraccié. Uns 10 g de cada mostra es van carregar dins una cel-la
d’extraccié amb un filtre de paper de cel-lulosa, i es van sotmetre a 7 extraccions
mitjangant una solucid acetona-aigua (70:30) i posteriorment, 4 extraccions més
mitjancant una solucié metanol-aigua (60:40). Tots els extractes es van combinar i
evaporar en condicions de baixa pressid. El residu solid obtingut es va redissoldre en
30 mL d'aigua abans de la reliofilitzacid i finalment es va emmagatzemar sota

condicions de foscor fins a la seva analisi.

Una vegada finalitzada I’extraccié, es van diluir 40 mg d’extracte en una solucié
d’etanol-aigua (25:75) i es van aplicar ultrasons durant 5 minuts. El rendiment de
I’extracte es va recalcular considerant la dilucid i el contingut d’humitat de les mostres.
Per tal de facilitar la comparacio de resultats (taula 6), els rendiments d’extracte es van
expressar tant en base seca (g d’extracte per cada 100 g de mateéria seca), com en base

humida (g d’extracte per 100 g de materia fresca).

Els rendiments d'extraccié per als diferents subproductes i varietats sén menors a les
pastes fresques i fermentades que a les rapes. Com és d’esperar, les pastes
fermentades de les varietats negres (obtingudes després del procés de maceracio)

exhibeixen un rendiment significativament més baix que l'extracte de les pastes
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premsades. Els resultats de totes les determinacions fisicoquimiques s’expressen com
a g extracte/100 g mateéria seca, pel que dbviament, quan es comparen els resultats en

condicions humides, la tendéncia canvia en funcio del contingut d'humitat dels residus.

Totes les analisis fisicoquimiques s’avaluaren sobre I'extracte d’antioxidants de cada

subproducte.

Taula 6. Rendiments en extracte antioxidants per tipus de subproducte i per cada varietat minoritaria i

de referéncia.

PP 41.32 11.69
Cabernet s.* PF 16.95 5.58
R 37.41 9.91
PP 32.44 8.44
Escursac PF 17.92 5.13
R 42.81 12.49
PP 35.79 9.79
Gorgollassa PF 16.40 4.29
R 40.22 10.99
PP 28.74 6.62
Sabater PF 19.84 4.79
R 42.16 12.68
PP 31.97 9.10
Chardonnay*
R 46.18 13.05
] PP 38.96 12.85
Giro ros
R 42.96 13.01
PP 39.78 8.36
Quigat
R 48.36 12.31
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3.3. Analisi fisicoquimica de les mostres

3.3.1. Caracteristiques cromatiques

L’analisi de color va ser mesurat a totes les mostres (vins i subproductes) emprant una
dilucié 1:5. Es va determinar la proporcié de color groc (%Ye), vermell (%Rd) i blau
(%Bl), mitjancant lectures espectrofotometriques a 420 (component groga), 520
(component vermella) i 620 nm (component blava), respectivament. La intensitat de
color es va determinar com la suma dels valors de les tres absorbancies (equacié 1), i la

tonalitat es va expressar com el rati d’absorbancia a 420 i 520 nm (equacid 2) (Glories,

1984).
I=A,0 + A + A Equacio 1
N = Ao Equacio 2
A

520

Els valors d’absorbancia es van mesurar amb un espectrofotometre Beckman Coulter
(Beckman Coulter UV/Vis series U, Spain) amb un pas de llum de 10 mm. Les
absorbancies es van determinar per triplicat i els resultats s’expressen com a mitjana

dels tres valors i del seu error estandard.

3.3.2. Contingut total de compostos polifendlics

3.3.2.1. Determinacio del contingut en polifenols totals

El contingut en polifenols totals en els vins i subproductes es va determinar mitjangant
dos meétodes diferents: I'index de polifenols totals (IPT) i I'assaig de Folin-Ciocalteau

(FC) (metode Folin-Ciocalteau).
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L'index de polifenols totals es va avaluar d’acord amb Ribéreau-Gayén (1970)
mesurant I'absorbancia dels vins i dels extractes diluits en aigua (1:50) a 280 nm. El

resultat final s’obtingué multiplicant el valor de I'absorbancia pel factor de dilucié.

El contingut de polifenols totals es va determinar per espectrofotometria segons el
metode Folin-Ciocalteau de la seglient manera: tant les mostres de vi com els extractes
dels subproductes es diluiren en aigua destil-lada amb 0.5 mL de reactiu de Folin-
Ciocalteau i 10 mL de carbonat sodic (20% v/v) i s’enrasaren en un matrau aforat de 25
mL. La solucié s’homogeneitza i es deixa reposar a les fosques durant 30 minuts.

Finalment, "absorbancia es mesura a 750 nm.

La concentracié de polifenols totals es calcula a partir d’'una corba de calibratge per a
cada mostra de vi i subproducte (equacié 3 i 4, respectivament), emprant acid gal-lic
com a estandard (50 a 500 mg/L). Les dades es van expressar com a mg equivalents
d’acid gal-lic (GAE) per litre de vi, i com a g equivalents d’acid gal-lic per 100 g de
mateéria seca en el cas dels subproductes. Els resultats corresponen a una mitjana de

tres repeticions en el cas dels vins i de sis en el cas dels subproductes liofilitzats.

y=92.32x+0.04 r>=0.996 Equacio 3

y =0.09x+0.04 r*> =0.996 Editpcicid 3

Cal remarcar que, l'estimacidé dels compostos polifenolics totals a partir de dos
metodes diferents, aconsegueix un espectre més ampli del contingut global de

polifenols de les mostres.

3.3.2.2. Determinacio del contingut en antocians

El contingut en antocians es va determinar espectrofotometricament per decoloracid

de les mostres amb una solucid de bisulfit sodic seguint el métode descrit per
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Ribéreau-Gayon i Stonestreet (1965). Segons aquest métode, s’agafa 1 mL de mostra i
s’hi afegeixen 1 mL d’etanol (96%) i 20 mL d’acid clorhidric (0.7%). Es preparen dos
tubs d’assaig amb 5 mL de la barreja a cada un; al primer, s’hi addicionen 2 mL d’aigua
destil-lada, i al segon, 2 mL de bisulfit sodic (7%). Un cop agitats es deixen reposar 10
minuts i es mesura I'absorbancia a 520 nm. La diferencia entre els valors d’absorbancia

dels dos tubs es multiplica pel factor de correccié 875.

La concentracio d’antocians totals s’expressa en mg/L en el cas dels vins, i en g/100 g

de mateéria seca en el cas dels subproductes.

3.3.2.3. Determinacio dels tanins condensats

L’analisi dels tanins condensats es basa en la transformacio de les proantocianidines en
antocianidines per escalfament en medi acid, tal i com descriu el métode Ribéreau-

Gayon i Stonestreet (1966).

Breument, el metode es basa en I'addicié de 6 mL d’acid clorhidric (37%) a 2 mL de
mostra diluida (1:50). Els tubs d’assaig amb la mescla han d’impedir I'entrada de llum,
es segellen hermeticament i es deixen reaccionar durant 30 minuts en un bany d’aigua
a 100 °C. Després de refredar la mostra rapidament en aigua-gel s’hi afegeix 1 mL
d’etanol (96%) i es mesura I'absorbancia a 550 nm. El valor final és corregit pel blanc,
gue segueix la mateixa metodologia, pero en lloc de posar-lo en bany a 100 2C es deixa
a temperatura ambient. La concentracioé de tanins condensats totals es mesura com la

diferencia entre les absorbancies multiplicat pel factor de correccié 19.33.

La concentracié de tanins totals s’expressa en mg/L en el cas dels vins, i en g/100 g de

mateéria seca en el cas dels subproductes.
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3.3.3. Avaluacio de la capacitat antioxidant

Les dilucions emprades a les mostres de vi van ser 1:20 pels vins negres i 1:1 pels vins
blancs a fi d’aconseguir una resposta lineal. En el cas dels subproductes, es pesa al

voltant de 40 mg d’extracte i es va diluir en 10 mL d’una solucié d’etanol-aigua (25:75).

Tots els metodes testats es van determinar espectrofotométricament (Thermo
Scientific Multiskan® Spectrum) emprant microplaques tipus NUNC de 96 pous i
processant les dades amb el Software Skanlt 2.4.2. Cada valor presentat és la mitjana
de sis determinacions. Els resultats dels diferents assajos es van expressar com la
capacitat antioxidant en equivalents de trolox, calculat a partir d’'una corba de

calibratge d’entre 25 i 800 mM de trolox.

O Mostra
O Reactiu

Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000
Q0000000

Figura 14. Microplaca NUNC de 96 pous per estimar la capacitat antioxidant de les mostres mitjangant

un lector espectrofotometric multiplaques.

3.3.3.1. Assaig ABTS

La metodologia emprada va consistir en fer reaccionar la solucié ABTS (7 mM) amb
persulfat de potassi (K;5,0s, 2.45 mM) i es va incubar a les fosques durant 12 hores a

25 °C. En el moment d’emprar la solucié combinada, aquesta es va diluir amb etanol
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(80%) fins obtenir una absorbancia de 0.70+£0.02 a 734 nm. Seguidament, es va incubar
a la microplaca el reactiu ABTS i la mostra per separat. Després d’una incubacié a 25 2C
durant 25 minuts, es van mesclar 190 ul de la solucié d’ABTS i 10 pl de la mostra. Es va

registrar 'absorbancia a 734 nm cada 5 minuts durant 30 minuts.

Les rectes de calibratge en equivalents de trolox obtingudes en I'assaig ABTS en vins i

subproductes es mostren a les equacions 5 i 6, respectivament.
y=1279.89x -55.32 r’> =0.981 Equacié 5

y=979.52x +38.30 r*=0.998 Equacio 6

3.3.3.2. Assaig DPPH

El metode emprat per la captacio de radicals lliures es va basar en el metode descrit

per Brand-Williams et al. (1995) i modificat per Roussis et al. (2007).

La solucié DPPH (30 mM) es va preparar en etanol i s’incuba a 25 2C durant 25 minuts.
Una vegada mesclats els 190 pL de reactiu i 10 pL de mostra es va registrar
I’'absorbancia a 515 nm cada 5 minuts durant 30 minuts, per aixi determinar la

concentracié de DPPH remanent.

Les rectes de calibratge en equivalents de trolox obtingudes en I'assaig DPPH en vins i

subproductes es mostren a les equacions 7 i 8, respectivament.
y =2123.07x —105.60 r>=0.919 Equacid 7

y =2641.29x—210.71 r>=0.938 Equacio 8
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3.3.3.3. Assaig FRAP

El complex TPTZ es va preparar d’acord amb Ozgen et al. (2006) mesclant 25 mL
d’acetat de sodi (0.3 M, pH 3.6), 2.5 mL de TPTZ (10 mM) i 2.5 mL de FeCl;-6H,0 (20
mM). La barreja del reactiu i la mostra es van incubar per separat a 25 2C durant 25
minuts, i després es van afegir 10 uL de mostra a 190 uL de reactiu. Es va registrar

I’absorbancia a 593 nm cada 5 minuts durant 30 minuts.

Les rectes de calibratge en equivalents de trolox obtingudes en |'assaig FRAP en vins i

subproductes es mostren a les equacions 9i 10, respectivament.
y =743.80x +5.90 r>=0.998 Equaci6 9

y =718.58x +15.07 r’>=0.999 Equaci6 10

3.3.3.4. Assaig CUPRAC

La capacitat antioxidant dels vins es va determinar d’acord amb el metode presentat
per Apak et al. (2004). El reactiu CUPRAC es va preparar amb unes proporcions 1:1:1
de Cu (II) 10 mM, dissolucié de neocuprina (7.5 mM) i tampd d’acetat amoni (1 M, pH
7). La mostra i el reactiu CUPRAC es van incubar a 25 2C durant 25 minuts per separat, i
a continuacio es van afegir 25 pL de mostra i 30 pL d’aigua destil-lada a 190 pL de
reactiu CUPRAC. L’absorbancia de les mostres es va mesurar a 450 nm cada 5 minuts,

durant un temps de 30 minuts.

Les rectes de calibratge en equivalents de trolox obtingudes en I'assaig CUPRAC en vins

i subproductes es mostren a les equacions 11 i 12, respectivament.
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y =1075.09x —0.98  r? =0.997 Equaci6 11

y =1160.79x —20.88  r> =0.996 Equacié 12

3.4. Analisi estadistica

L’analisi estadistica de variancia i de regressié es va dur a terme utilitzant el paquet de
programari per a Windows Statgraphics® plus. La significacié de les diferéncies entre
mitges per a les mostres de vi, subproductes de la vinificacio, varietats de raim i els
metodes antioxidants, es va avaluar mitjangant el test de Duncan amb un nivel de

significacié del 5%.
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Resultats i discussio

4. RESULTATS I DISCUSSIO

4.1. Caracteristiques cromatiques

4.1.1. Vins

El color és un dels atributs més importants i esta condicionat principalment pel seu
contingut en polifenols. La caracteritzacio del color dels vins monovarietals i els seus
subproductes es va fer mitjancant les variables d’intensitat de color (IC), tonalitat (T) i
quantificacié dels parametres del color. Els resultats que fan referéncia a la

caracteritzacié cromatica dels vins es mostren a la taula 7.

Taula 7. Intensitat de color (IC), tonalitat (T) i proporcions de component groga (% Ye), vermella (% Rd) i
blava (% BIl) dels vins de varietats minoritaries i de referencia. Els valors sén mitjanes (n = 3) * errors

estandards.

Cabernets.* | 8.15+0.20A | 0.77+0.00C |38.11+0.09CD |49.24+0.35AB | 12.65%0.26 A

o Escursac 4.10+0.00B | 0.66+0.00C | 35.16+0.40E | 53.05+1.00A | 11.79+0.64 A
gf Gorgollassa |2.78+0.10C | 0.89+0.00C [41.49+0.95CD |46.65+1.07BC| 11.85+0.35A
Sabater 2.04+0.00D| 0.98+0.00C | 43.33+0.69C | 44.08+1.00C | 12.59+0.36 A

" Chardonnay* | 0.15+0.00E | 2.48+0.20B |63.05+1.55AB| 25.64+1.30D | 11.31+1.22A
q::— Gird ros 0.21+0.00E | 2.14+0.10B | 58.77+2.08B | 27.51+0.53D | 13.72+1.88A
S Quigat 0.08+0.00E | 3.75+0.90A | 68.86+4.86A | 19.60+2.70E | 11.54+2.22 A

*varietats de referencia

A, B, C, D, E representen diferéncies significatives (p<0.05) entre varietats

La IC ens déna una idea de la quantitat de color total que presenta una mostra, i la
tonalitat representa la importancia relativa del color groc sobre el vermell (Zamora,
2003). Com era d’esperar, els vins negres van mostrar valors de IC significativament
més alts que els vins blancs. Aixi mateix, els valors de tonalitat van ser majors en el cas

dels vins blancs, que presenten una major rellevancia del color groc, tal i com es
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reflexa a la component % Ye. La varietat Quigat va presentar el valor de component

groga més elevat i els menors valors de les components vermella i blava.

Cap de les varietats minoritaries negres estudiades va superar la IC mostrada pel vi de
referencia Cabernet sauvignon, amb un valor absolut de 8.15. No obstant aixo, amb la
resta de parametres, excepte % Rd, no hi va haver diferencies significatives entre
Cabernet sauvignon i les varietats minoritaries negres. Gonzalez-Neves et al. (2004)
van presentar valors més baixos de IC (5.94) i resultats similars de T (0.79) amb el vi de

Cabernet sauvignon.

Per altra banda, els vins blancs no van presentar diferéncies significatives en IC i les
components de color % Ye i % Bl, en comparaci6 amb la varietat de referéncia

Chardonnay, mentre que si es detectaren diferéencies (p<0.05) en la Ti % Rd.

4.1.2. Subproductes

Els parametres de color dels extractes diluits i I'analisi estadistica dels diferents

subproductes corresponents a les distintes varietats es mostren a la taula 8.

Com es despren d’aquesta taula, existeix també una relacid inversa entre la intensitat
de coloracié i la tonalitat, ja que a major valor d’intensitat menor valor de tonalitat i

per tant, menor importancia del color groc sobre el vermell, i a la inversa.

Respecte a I'analisi entre varietats, la maxima intensitat de color va ser assolida pels
subproductes de pasta fermentada d’Escursac (11.20), que coincidi amb una major
proporcié de vermell (% Rd) i un menor percentatge de color groc (% Ye). En les pastes
premsades, la varietat Gird ros va presentar el major valor de IC (2.69) mentre que la
pasta premsada d’Escursac fou la que presenta menor coloracié (0.91). En les rapes,

els majors valors els van presentar les varietats Quigat i Gorgollassa.
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Pel que fa a les diferéncies entre varietats negres i blanques, les mostres provinents de

varietats blanques van mostrar una menor proporcié de color vermell a les pastes

premsades i no van reflectir diferéncies en les rapes.

Taula 8. Intensitat de color (IC), tonalitat (T) i proporcions de component groga (%Ye), vermella (%Rd) i

blava (%Bl) dels subproductes de diferents varietats de vinya minoritaries i de referéncia. Els valors sén

mitjanes (n = 4) + errors estandards.

PP c1.13+0.05D b1.19+0.01D b0.41+0.00C | b0.34+0.00B a0.25+0.00D
Cabernet s.* PF a6.64+0.22C b 1.15+0.00 C b0.41+0.00C | a0.36+0.00B a0.23+0.00D
R b 1.00 £ 0.08 E 21.69+0.04 A 20.49+0.01A c0.29+0.00C b 0.21+0.01 DE
PP c0.91+0.00E b1.03+0.00E b0.39+0.00D b0.38+0.00 A 20.22+0.00E
Escursac PF al1l1.20+0.06 A | b0.97+0.00 D b0.37+0.00D | a0.38+0.00A a0.24+0.00C
9 R b1.61+0.01C a1.58+0.00C a0.49+0.00A | c0.31+0.00A b0.20+0.00 E
%D PP c131+0.02C b1.21+0.00C b0.41+0.00C | b0.34+0.00C a0.25+0.00C
Gorgollassa PF a7.25+0.28 BC b 1.25+0.00 A b 0.42 £0.00 A 20.33+x0.00C 20.25+0.00B
R b4.34+0.13A al63+0.00B 20.49+0.00A c0.30+0.00B | b0.21+0.00 CDE
PP c094+0.01E b 1.20 £ 0.00 CD b 0.41+0.00C b 0.34 +£0.00 B a0.25+0.00D
Sabater PF a7.50+0.12 B b 1.23+0.00 B b0.41+0.00B | a0.34+0.00C a0.25+0.00 A
R b2.55+0.09B | al.65+0.01BC | a0.48+0.01AB | c0.29+0.00C | b0.23+0.01BC
PP c159+0.018B b 1.34+0.00 A b 0.42 £ 0.00 B b0.31+0.00 E a0.27+0.00A
Chardonnay*
R b2.69+0.01B a1.62+0.00 BC a0.48+0.00B c0.29+0.00C b 0.23 +0.00 B
g_ Giré ros PP c2.69+0.01A b 1.32+0.00 B b 0.42 +0.00AB | b0.32+0.00D 20.26+0.00B
5 R b1.35+0.05D al1.59+0.00C a0.48+0.00B | c0.30+0.00B | b0.22 +0.00 BCD
N ) PP c1.25+0.02C b1.34+0.01A b0.42+0.00A | b0.32+0.00D a2 0.26 £0.00 B
Quigat R b4.42+0.05A al.42+0.00D a0.44+0.00C | c0.31+0.00A b 0.25+0.00 A

*varietats de referencia

a, b, c representen diferéncies significatives (p<0.05) entre tipus de subproducte (PP, PFiR)

A, B, C, D, E representen diferéncies significatives (p<0.05) entre varietats

En relacid a les diferéncies entre els tipus de subproductes, I'analisi de color revela un

increment significatiu (p<0.05) de la component de color groga (% Ye) i una disminucié

de les components vermella (% Rd) i blava (% Bl) en les rapes respecte la resta de

subproductes per a qualsevol de les varietats estudiades. En qualsevol cas, les rapes i
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pastes premsades presenten intensitats de color significativament més baixes que les

pastes fermentades (figura 15).
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Figura 15. Intensitat de color dels diferents extractes dels subproductes. Els valors sén mitjanes (n = 4) £

errors estandards.

Com era d’esperar, els valors de color van canviar significativament d’un tipus de

subproducte a un altre, i en menor mesura entre les varietats.

4.2. Contingut total de compostos polifenolics
4.2.1. Vins

L'index de polifenols totals (IPT), el contingut en polifenols totals (métode Folin-
Ciocalteau), el contingut en antocians i tanins condensats totals de les varietats
minoritaries de Balears es van comparar amb els vins obtinguts de les varietats de

referéncia Cabernet sauvignon i Chardonnay (taula 9).

75



Resultats i discussio

Taula 9. index de polifenols totals (IPT), contingut en polifenols totals (FC: Folin-Ciocalteau), contingut

en antocians i contingut en tanins condensats dels vins de varietats minoritaries i de referéncia. Els

valors son mitjanes (n = 3) + errors estandards.

Cabernet s.* 46.48 £+ 0.25A | 1685.58 + 74.61 A | 550.08 £ 12.13 A | 1739.70 £ 33.48 A
é‘ Escursac 29.73+0.79B | 1044.25+8.12B | 254.63+1.82B | 1.053.49+67.65B
g Gorgollassa 23.05+1.29C| 909.30+10.67C | 235.67+2.39C | 921.40+50.328B

Sabater 23.03+0.81C| 828.29+6.09C | 124.83+4.58D |811.86 +135.31BC
" Chardonnay* | 7.43+0.38D | 227.06+2.73D 1.75+0.00 E 386.60 +38.66 C
% Gird ros 8.10+0.00D | 175.07+8.95D 1.75+0.00 E 367.27 £290.81C
é Quigat 6.25+0.05D | 180.30+2.08D 1.75+0.00 E 350.84 +35.76 C

*varietats de referéncia

A, B, C, D, E representen diferéncies significatives (p<0.05) entre varietats

4.2.1.1. Contingut en polifenols

L'index de polifenols totals permet fer una analisi comparativa entre totes les mostres

de vi, ja que el seu caracter adimensional no permet fer una avaluacié quantitativa

directa. Els vins negres van obtenir un valor mitja d’IPT de 31.54, molt superior al valor

mostrat pels vins blancs (valor mitja de 6.39). Aixd demostra un elevat potencial

fenolic dels vins negres.

Cabernet sauvignon va presentar el major IPT, seguit per Escursac, mentre que els vins

Gorgollassa i Sabater van presentar els valors més baixos. Aquests resultats estan

d'acord amb Puértolas et al., (2010), que van obtenir valors similars d’IPT per a les

mostres de Cabernet sauvignon (entre 50 i 55). En el cas dels vins blancs, Quigat va

presentar els resultats més baixos.

Escalona et al. (2006) indiquen valors similars d’IPT a vins de Sabater, Escursac,

Gorgollassa i Gird ros presentant valors de 31.35, 33.90, 27.95i 3.20, respectivament.
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Els vins amb valors d’IPT inferior a 30 no permeten l'elaboracié de vins negres amb
vocacié d'envelliment (Escalona et al., 2009). D'acord amb aquests resultats, I’Unic vi

gue permetria I'’envelliment seria el vi de referéncia Cabernet sauvignon.

En quant a contingut en composts fenolics (figura 16) mesurats a partir del metode
Folin-Ciocalteau, les concentracions obtingudes van oscil-lar entre 828 i 1685 mg
GAE/L (valors mostrats per Sabater i Cabernet sauvignon, respectivament). Aquests
resultats van ser inferiors als obtinguts per Villafio et al. (2004) que van des de 1262 a
2389 mg GAE/L i per Minussi et al. (2003) que va obtenir una concentracié de 2113
mg/L per al Cabernet sauvignon. El valor de FC va ser significativament major per al vi
de Cabernet sauvignon que per a la resta de vins de varietats minoritaries negres,

seguint un comportament similar als valors d’IPT.
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Figura 16. Contingut en composts fenolics mitjangant el métode Folin-Ciocalteau (FC). Els valors sén

mitjanes (n = 3) + errors estandards.

Respecte als vins blancs, el FC va variar de 180 a 227 mg GAE/L per Quigat i
Chardonnay respectivament, valors que concorden amb els resultats disponibles a la

bibliografia per a vins blancs (Villafio et al., 2004; Minussi et al., 2003). En aquest cas,
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els vins blancs de varietats minoritaries no van mostrar diferéncies significatives en

comparacio amb el Chardonnay.

4.2.1.2. Contingut en antocians i tanins

Com era d’esperar, els vins negres també presentaren concentracions d’antocians i
tanins més elevades que els vins blancs (taula 9). De fet, els valors d’antocians al cas
dels blancs eren gairebé insignificants. Aix0 és degut a que aquesta component és la
responsable del color vermell i es troba majoritariament a la pell del raim (i per tant,
absent als raims blancs). Cabernet sauvignon va presentar el major contingut en
antocians, seguit d’Escursac, Gorgollassa i Sabater, mostrant diferéncies significatives
entre ells. Per a la concentracié en tanins condensats, el vi Escursac va presentar el
major valor després de Cabernet sauvignon, seguit pels vins de Gorgollassa i Sabater.
Les varietats minoritaries negres no van presentar diferencies significatives entre elles,
pero si amb la varietat de referencia Cabernet sauvignon. Puértolas et al. (2010) van
publicar valors d’antocians per al Cabernet sauvignon similars als obtinguts en aquest
estudi (525 a 690 mg/L). Pel que fa als blancs, no hi va haver diferéncies significatives

(p<0.05) en antocians ni tanins entre els vins de varietats minoritaries i Chardonnay.

D'acord amb aquests resultats, I'IPT, el contingut en polifenols, antocians i tanins als
vins monovarietals van seguir la mateixa tendéencia que amb els valors de
caracteritzacio cromatica, demostrant aixi un potencial antioxidant d'interes als vins de

varietats minoritaries negres degut al seu alt contingut en compostos fenolics.

4.2.2. Subproductes

Els resultats de les analisis del contingut total en polifenols (IPT i FC), i el contingut en

antocians i en tanins condensats obtinguts per als diferents subproductes (pasta
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premsada, pasta fermentada i rapa) de cada varietat minoritaria estudiada, aixi com de

les varietats de referéncia, es presenten a la taula 10, juntament amb la seva analisi

estadistica.

Taula 10. index de polifenols totals (IPT), contingut en polifenols totals (FC), contingut en antocians i

contingut en tanins condensats dels subproductes de diferents varietats de vinya minoritaries i de

referencia. Els valors son mitjanes (n = 3) £ errors estandards.

PP b0.58+0.00AB | c2.47+0.06B | b0.61+0.02A | c520+0.11A
Cabernets.* | PF al26+002C | b4.13+0.07B [a037+0.02B | b4.98+0.05B
R als51+001B | a656+0.13B | c0.06+0.01B | a10.16+1.07 BC
PP | b0.50+0.00BCD |c1.96+0.01CD | b0.40+0.01B | c3.94+0.71B
Escursac PF al37+0.02B b219+0.09C | a0.52+0.01A b525+0.12B
@ R a2.02+007A |a7.95+0.11A | c0.18+0.01A | al13.05+1.45A
o
[
2 PP b0.44+0.03D | c0.91+0.01E | b030£0.01C| c219£0.15D
Gorgollassa PF 21.18+0.00C b3.88+0.09B | a0.18+0.01C b 4.65+0.36 B
R al84+0.00A | a4.92+0.18D | c0,02+0.00C | a12.16+0.66 AB
PP b0.48£0.04CD | c1.77+0.02D | b0.15+0.01D | c2.84+0.33BCD
Sabater
PF al48t000A | b4.78+0.31A [a0.19+0.01C| b6.56+0.35A
R a1l37+0.00BC | a4.39+0.06E | c0.05+0.00B | a9.89+0.84 BCD
PP b0.63+0.01A | c297+0.28A | b0.05+0.02E | c3.45+0.29BC
Chardonnay*
R all7+001C | a480£0.02D | c0.01+0.00C | a825+0.09CD
8 PP b0.56+0.01AB |c221+0.02BC | b0.02+0.00E | ¢3.28+0.14BC
5 Gird ros
3 R al21+001C | a53140.02C | c0.04+0.00B | a7.08+0.69D
Q
PP b0.54+0.00BC |c2.30£0.02BC | b0.02+0.01E | c2.87+0.32CD
Quigat
R al>51+001B 1a506£0.08CD| ¢0,02+0.01C | a1l1.21+0.16 ABC

*varietats de referencia

a, b, c representen diferéncies significatives (p<0.05) entre tipus de subproducte (PP, PFiR)

A, B, C, D, E representen diferéncies significatives (p<0.05) entre varietats
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4.2.2.1. Contingut en polifenols

El contingut en polifenols totals (FC) en els diferents subproductes de varietats
minoritaries de vinya va estar compres entre 0.91 i 7.95 g/100 g, per els residus de
pasta premsada de Gorgollassa i la rapa d’Escursac, respectivament. Paral-lelament, els
resultats de I'IPT van oscil-lar entre 0.44 i 2.02, per a aquests mateixos subproductes
(PP GOR i R ESC), el que demostra la mateixa tendéencia que quan s’avaluaren amb el
metode FC. A la bibliografia, la majoria d’estudis avaluen la composicié fenolica
mitjangant el metode FC donat que determinats compostos fenolics no tenen el seu
maxim d’absorcié a 280 nm. No obstant aixo, el métode d’IPT, presenta |'avantatge de

ser un metode senzill, rapid i d’elevada reproduibilitat.

Si feim una recerca bibliografica, en quant a les pastes premsades, hi ha molts estudis
en distintes varietats de raim que determinen la composicid fenolica, tant de varietats
blanques com de negres. En el cas de les varietats minoritaries de Balears estudiades,
totes les pastes premsades han mostrat un rang de polifenols amb el métode FC entre
0.91 i 2.47 g/100 g m.s., sense mostrar diferéncies significatives entre varietats
blanques i negres. Aquests valors son lleugerament inferiors als presentats per Negro
et al. (2003) en la varietat Negro amaro que mostra un contingut de 4.19 g/100 g m.s.;
Deng et al. (2011) van estudiar pastes de Cabernet sauvignon i Merlot, obtenint valors
similars d’entre 1.1 i 2.67 g/100 g m.s.; i finalment, Vatai et al. (2009) obtingueren

valors fenolics de 2.02 g/100 g m.s. en les mateixes varietats de raim.

Es ben sabut que hi ha un major contingut de polifenols en les varietats negres en
comparacio amb les blanques, especialment quan es comparen els vins negres i blancs.
No obstant aix0d, aquest fet no es reflecteix en les pastes premsades, ja que el
contingut de polifenols obtingut per a les varietats blanques es troba dins I'ampli rang
de pastes premsades de varietats negres (figures 17 i 18). Aquesta observacio també
va ser apreciada per Bravo i Saura-Calixto (1998), Llobera i Canyellas (2008) i Deng et

al. (2011).

80



Resultats i discussio

En canvi, s6n poques les investigacions que es dediquen a l'estudi de les pastes
fermentades, fet que es reflecteix en la poca bibliografia trobada sobre aquest
subproducte. Aixi i tot, els valors de pasta fermentada obtinguts en aquest treball es
troben entre 2.19 i 4.78 g/100 g m.s. i estan d’acord amb els obtinguts per Llobera i

Cafiellas (2007) de 2.63 g/100 g m.s. per a la varietat Manto negro.

Si s’avaluen aquests valors, els resultats d’aquest estudi mostren que les pastes
fermentades van presentar un increment significatiu (p<0.05) del contingut polifenolic,
tant en la prova del Folin-Ciocalteau (FC) com en |'absorbancia a 280 (IPT), respecte a

les pastes premsades (veure figures 17 i 18).

Aquests resultats pero, no signifiquen un increment dels compostos fenolics en les
pastes a mesura que té lloc la vinificacid, ja que en termes absoluts, aquests
components probablement disminuiran o no variaran; siné que el que indiquen és un
augment de la seva proporcié. En definitiva, per a un mateix pes de raim, el volum i
concentracions de components (pells, polpa, llavors, etc.) varia en funcido de que es
tracti de pasta premsada o fermentada. Aixi, a una pasta premsada trobarem que per a
la mateixa quantitat de polifenols presents a la mostra, aquests es troben en una
concentracié menor ja que hi interfereixen altres components i compostos estructurals
gue ja no hi sOn presents a les pastes fermentades, o hi sén, pero amb unes
proporcions menors. |, per tant, la proporcid dels compostos polifenolics augmenta,

tot i que el seu contingut disminueix.

A més, cal tenir en compte, que la maxima extraccié de compostos fenolics durant el
procés de vinificacio té lloc durant els primers dies de la maceracio i que, a partir
d’aquest punt, augmentar el temps de contacte amb les pastes de raim no es tradueix
en un increment en la concentracié d’aquests (Gdmez-Plaza et al., 2006). Aixi, quan
s’estableix 'equilibri entre la concentracié de compostos fenolics del vi i I'estructura
dels teixits cel-lulars de les pastes de raim, no es poden extreure més compostos

fenolics des de les pells cap al vi. Per tant, la major extraccié de compostos polifenolics
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ja ha tengut lloc quan obtenim les pastes premsades, i no variara gaire fins que

obtinguem les fermentades.
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Figura 17. index de polifenols totals (IPT) dels subproductes de diferents varietats de vinya minoritaries i

de referencia. Els valors son mitjanes (n = 3) + errors estandards.
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Figura 18. Contingut total en polifenols (Folin-Ciocalteau: FC) dels subproductes de diferents varietats

de vinya minoritaries i de referéncia. Els valors sén mitjanes (n = 3) + errors estandards.
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Els valors presentats per les rapes van ser similars als de les pastes fermentades,
superant també la concentracid de composts fenolics presentats per les pastes
premsades. Altres autors també van trobar continguts en polifenols més alts a les
rapes que a les pastes premsades fresques de distintes varietats de raim (Alonso et al.,
2002; Llobera i Canyellas, 2008; Besharati et al., 2009). Els autors que han basat els
seus estudis en el contingut en polifenols de les rapes, publiquen una amplia gamma
de valors en quant a contingut en polifenols. Les xifres obtingudes en aquest estudi per
a les rapes (4.39-7.95 g GAE/100 g m.s.) sdn molt semblants als obtinguts per Llobera i
Canyellas (2008) en rapes de Prensal blanc de 8.73 g/100 g m.s.; Makris et al. (2007) en
rapes de Roditis entre 3.12-7.47 g/100 g m.s.; Besharati i Taghizadeh (2009) en rapes i
altres residus de vinya de 6.7 g/100 g m.s.; superiors als presentats per Bustamante et
al. (2008) de 1.9 g/100 g m.s., per diferents varietats de vinya; i lleugerament inferiors
als obtinguts per Llobera i Canyellas (2007) en rapes de Manto negro de 11.6 g/100 g

m.s.

4.2.2.2. Contingut en antocians i tanins

A la figura 19 es mostren els resultats del contingut en antocians per a cada
subproducte de les diferents varietats. Com era d’esperar, tant les pastes premsades
com fermentades de les varietats negres van presentar un contingut significativament
superior en antocians (entre 0.15i 0.61 g/100 g m.s.) respecte a les varietats blanques

(van oscil-lar entre 0.02 i 0.05 g/100 g m.s.).

Les rapes van mostrar uns valors significativament inferiors a les pastes premsades
negres i fermentades, mostrant un contingut menyspreable, inferior a 0.06 g/100 g
m.s. en tots els casos excepte la varietat Escursac, que va presentar un valor

significativament superior de 0.18 g/100 g m.s.
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Aquestes diferéncies significatives trobades entre les pastes premsades de varietats
blanques i negres i les rapes, probablement sén degudes a que els antocians es troben
concentrats Unicament a les pells dels raims, estant absents a les rapes i llavors
(Hrazdina et al., 1980; Barcel6 et al., 1994; Moutounet et al., 1996). Aquests valors sén
similars als presentats en diversos estudis en varietats negres com Merlot i Cabernet
Sauvignon de 0.03-0.14 g/100 g m.s. (Deng et al., 2011); en Merlot de 0.45 g/100 g
m.s. (Buccheti et al., 2011) pero lleugerament inferiors als presentats en Nero d’Amaro

de 0.98 g/100 g m.s. (Negro et al., 2003).
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Figura 19. Contingut total en antocians dels subproductes de diferents varietats de vinya minoritaries i

de referéncia. Els valors son mitjanes (n = 3) + errors estandards.

Si analitzam la comparacio de resultats entre varietats, veiem que tot i que la varietat
de referencia Cabernet sauvignon, va presentar el major contingut en antocians a les
pastes premsades fresques, aquest comportament no es va traduir en les pastes
fermentades, en les quals va ser Escursac la varietat que mostra el contingut més alt
en antocians. Totes les varietats blanques, Chardonnay, Gird ros i Quigat, presentaren

valors molt baixos i no van mostrar diferencies significatives entre elles.
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En quant a la concentracié de tanins dels subproductes (figura 20), les rapes
presentaren un contingut en tanins significativament superior (p<0.05) a les pastes,
oscil-lant entre 7.08 i 13.05 g/100 g m.s. En canvi, les pastes premsades i les
fermentades oscil-laren entre 2.19 i 5.20 g/100 g m.s. i entre 4.65 i 6.56 g/100 g m.s.,

respectivament.
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Figura 20. Contingut total en tanins condensats dels subproductes diferents de varietats de vinya

minoritaries i de referencia. Els valors son mitjanes (n = 3) £ errors estandards.

Les pastes fermentades van presentar valors de tanins lleugerament més alts que les
pastes premsades, a excepcio de les mostres de Cabernet sauvignon que van exhibir
concentracions similars en els dos tipus de pastes. Els valors de contingut en tanins
dels subproductes de pastes premsades i fermentades sén similars als exposats per
Negro et al. (2003) de 2.23 g/100 g m.s., pero notablement inferiors als presentats per
Llobera i Cafellas (2008), que van mostrar unes concentracions de tanins de 16.83

g/100 g m.s.
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L’elevat contingut en tanins (taula 10) presents a les rapes en comparacié amb la resta
de subproductes, esta en concordanca amb la major component groga (taula 8) de les
rapes, ja que els compostos tannics sén els responsables de coloracions groguenques
(Amendola et al., 2010). Aixi, els valors obtinguts per a les rapes son similars als
mostrats per Gonzalez-Neves et al. (2004) i Llobera i Cafiellas (2007 i 2008), que van
obtenir un rang de concentracions de 7.90 a 10.30 g/100 g m.s. i sutilment inferiors als

mostrats per Prozil et al. (2011) amb una concentracié en tanins de 15.9 g/100 g m.s.

Pel que fa a la comparacié entre varietats negres i blanques, les pastes premsades
blanques van mostrar concentracions de tanins (2.87-3.45 g/100 g m.s.) dins l'interval
compres per les pastes premsades de varietats negres (2.19-5.20 g/100 g m.s.), sense
poder determinar-ne diferéncies significatives entre elles (p<0.05). En diversos estudis
publicats a la bibliografia tampoc es trobaren diferéncies entre el contingut en tanins

de pastes premsades de raim de varietats blanques i negres (Deng et al., 2011).

Les rapes de les varietats blanques Gird ros i Chardonnay van evidenciar valors més
baixos (7.08-8.25 g/100 g m.s.) que la resta de rapes de varietats negres (9.89-13.05
g/100 g), pero aquesta disminucidé no es va observar a les rapes de Quigat (11.21 g/100

g m.s.), que no va presentar diferéncies significatives amb la resta de varietats negres.

En definitiva, si s’observa la figura 20, podem comprovar que en general, |'elevat
contingut en tanins condensats depen més del subproducte a considerar que no pas de

la varietat de raim.

Els valors més alts de cada subproducte es van aconseguir amb Cabernet sauvignon,
Sabater i Escursac als subproductes de pasta premsada, fermentada i rapa,

respectivament.
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4.3. Avaluacio de la capacitat antioxidant

Per tenir un bon reflex del potencial antioxidant d’'una mostra és necessaria la
determinacié de varis metodes. Aixi, I'objectiu de la utilitzacié de varies metodologies
a I'estudi va ser incloure els multiples mecanismes involucrats als diferents assajos i
una gran varietat de substancies amb propietats antioxidants diferents presents a les

mostres (Rivero-Pérez et al., 2008).

4.3.1. Vins

Els resultats de I'activitat antioxidant dels vins minoritaris i de referéncia obtinguts per
diferents metodes (ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC) es presenten a la taula 11, juntament
amb la seva analisi estadistica. A tots els assajos els resultats d’antioxidants

s’expressen com a equivalents de Trolox (mmol/L).

S’ha d’assenyalar que tots els vins analitzats es van realitzar en condicions
experimentals similars, seguint els protocols estandards de vinificacié per vins negres i
blancs. Per tant, els indexs de capacitat antioxidant no s’haurien de veure afectats per

la variable de vinificacid, reflectint Unicament les diferéncies entre varietats.

Taula 11. Potencial antioxidant avaluat mitjangant els metodes ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC dels vins de

varietats minoritaries i de referéncia. Els valors sén mitjanes (n = 6) * errors estandards.

Cabernet s.* 11.52+0.29 A 5.06+0.37 A 7.24+0.30A 14.12+0.56 A
§ Escursac 7.39+0.11C 4.37+0.298B 3.74+0.12B 7.98+0.13C
éo Gorgollassa 8.97+0.15B 2.63+0.04D 3.08+0.16 C 7.79+0.28 C

Sabater 7.66+0.59C 3.30+0.12C 4.11+0.188B 8.97+0.308B
" Chardonnay* 0.60+0.02D 0.20+0.01E 0.48+0.10D 1.32+0.04D
% Gir6 ros 0.61+0.02D 0.16 +0.01E 0.52+0.02D 0.99+0.02D
§ Quigat 0.59+0.02D 0.25+0.01E 0.73+0.02D 1.19+0.05D

*varietats de referencia

A, B, C, D, E representen diferéncies significatives (p<0.05) entre varietats
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Com era d’esperar, per a qualsevol dels metodes estudiats, els vins negres van mostrar
un potencial antioxidant significativament superior al dels vins blancs, comportament
gue coincideix amb la tendéncia observada en el contingut en polifenols. Per aixo,
pareix ésser que la quantitat de polifenols esta relacionada amb la capacitat

antioxidant de la mostra.

En general, respecte als vins negres minoritaris, I’elaborat amb la varietat Sabater va
assolir els valors significativament més alts de capacitat antioxidant amb els metodes
FRAP i CUPRAC, perdo amb els metodes ABTS i DPPH van resultar ser les varietats
Gorgollassa i Escursac, respectivament, les que van presentar majors valors de
capacitat antioxidant. En tot cas, per a qualsevol metodologia considerada, els
resultats dels vins minoritaris van tornar a ser inferiors als del vi de referencia,
Cabernet sauvignon. Els valors de potencial dels vins blancs foren significativament
inferiors als dels negres i no van presentar diferéncies significatives (p<0.05) entre

varietats.

El potencial antioxidant del vi Cabernet sauvignon també ha estat estudiat per Villafio
et al. (2006) i Kondrashov et al. (2009), mostrant resultats similars als d’aquest estudi.
La baixa capacitat antioxidant dels vins blancs de Chardonnay també ha estat

publicada per altres autors (Li et al., 2009; Minussi et al., 2003).

4.3.1.1. Assaig ABTS

Els valors d’ABTS determinats a I’estudi (figura 21) oscil-laren entre 7.39 i 11.52 mmol

Trolox/L per als vins negres, i inferiors a 0.61 mmol Trolox/L per als blancs.

El valor d’ABTS en vins negres va ser superior per al vi de Cabernet sauvignon, seguit
per Gorgollassa, Sabater i Escursac, mostrant diferéncies significatives entre varietats.
Aquests resultats del potencial d’ABTS sén similars als aportats per Kondrashov et al.

(2009) per als vins de Cabernet sauvignon (7.70-16.60 mmol/L) i lleugerament
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superiors als publicats per Fernandez-Pachén et al. (2006) (3.10-11.20 mmol/L); Villafio
et al. (2004) (2.30 a 7.80 mmol/L); aixi com els de Villafio et al. (2006) (3.10 a 9.80

mmol/L).

Aquestes discrepancies entre els resultats trobats a la bibliografia podrien atribuir-se a
les diferéncies que es poden trobar entre les varietats o a entre els metodes aplicats,

com és la lectura de I'absorbancia en el temps.

Respecte als vins blancs, no hi va haver diferéncies significatives entre les distintes
varietats minoritaries ni amb el vi de referencia. Els valors d’ABTS per als blancs estan
d'acord amb els estudiats per Fernandez-Pachon et al. (2006), Li et al. (2009) i Stasko
et al. (2008).

4.3.1.2. Assaig DPPH

La captacid de radicals lliures trobada a I’assaig DPPH als vins de varietats negres i
blanques difereixen significativament, la qual cosa esta d’acord amb estudis recents (Li
et al., 2009; Stasko et al., 2008). Els valors de DPPH (figura 21) van variar des de 2.63

fins a 5.06 mmol Trolox/L per vins negres i menors de 0.25 mmol Trolox/L per a blancs.

Pels vins negres, la varietat Cabernet sauvignon és la que presenta un major potencial,

seguida pels vins Escursac, Sabater i, finalment, Gorgollassa.

Els valors obtinguts per als vins negres sén similars als presentats per Alén-Ruiz et al.
(2009), que van obtenir una capacitat antioxidant d’entre 3.20 i 6.70 mmol/L. No
obstant aix0, sén valors lleugerament inferiors als obtinguts per Villafio et al. (2006) en
vins de Cabernet sauvignon (2.50 a 12.30 mmol/L) i Fernandez-Pachdn et al. (2006) en

16 vins negres (4.70 a 17.00 mmol/L).

En el cas dels vins blancs, els valors de DPPH estan d’acord amb els resultats publicats

a la bibliografia (Fernandez-Pachdn et al., 2006; Stasko et al., 2008).
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4.3.1.3. Assaig FRAP

Els valors de FRAP (figura 21) van variar des de 3.08 a 7.24 mmol/L per als vins negres i

per davall de 0.73 mmol/L per als vins blancs.

El vi Cabernet sauvignon torna a presentar valors superiors a la capacitat antioxidant
dels vins de varietats autoctones. El vi Sabater va ser la varietat minoritaria que va
aconseguir la millor capacitat per reduir I'ié férric, mentre que respecte a les varietats
blanques, aquestes van presentar valors baixos molt similars, sense presentar-ne

diferéncies significatives (p<0.05).

Els resultats del FRAP van ésser consistents amb els valors reportats a la bibliografia
per als vins negres, tal i com demostren Kondrashov et al. (2009) per al Cabernet
sauvignon i Merlot (3.2 a 10.0 mmol/L) i Rupasinghe i Clegg (2007) que van obtenir

valors de 9.0 mmol/L a vins de Cabernet sauvignon.

4.3.1.4. Assaig CUPRAC

Pels vins negres, els valors de CUPRAC (figura 21) van variar des de 7.79 a 14.12

mmol/L, i en el cas dels vins blancs, van mostrar valors per davall de 1.32 mmol/L.

Fent referéncia a les varietats, el vi Sabater va presentar el potencial antioxidant més
alt pels vins de varietats minoritaries analitzats. Pero en tots els casos, els resultats
dels vins minoritaris fou inferior al de Cabernet sauvignon, tal i com també indiquen la

resta de métodes avaluats (ABTS, DPPH i FRAP).

Els resultats del metode CUPRAC del present estudi van ser més baixos que els
presentats per Li et al. (2009), que comprenen un rang d’entre 16.10 i 31.90 mmol/L

pels vins negres i des de 2.10 fins a 3.40 mmol/L per als vins blancs.
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D’acord amb els resultats mostrats a la figura 21, independentment de la varietat, la
capacitat antioxidant dels vins negres va resultar ser major amb els metodes CUPRAC i
ABTS, i menor pels assajos DPPH i FRAP. Per altra banda, per als vins blancs, els valors

de CUPRAC foren superiors a la resta d’assajos ABTS, FRAP i DPPH.

Per tant, si analitzam les mostres per separat, es pot comprovar que la magnitud de les
diferéncies entre els vins depén principalment del metode considerat (Fernandez-

Pachodn et al., 2004; Rivero-Pérez et al., 2008; Kondrashov et al., 2009; Li et al., 2009).
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Figura 21. Capacitat antioxidant dels vins de varietats minoritaries i de referencia avaluada pels metodes

ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC. Els valors sén mitjanes (n=6) + errors estandards.

4.3.1. Subproductes

Encara que hi ha nombrosos estudis sobre la revisié de I'activitat antioxidant de
diferents subproductes, els diferents metodes de determinacid, les diferents unitats

equivalents d’activitat antioxidant emprades i I'expressié d’aquests resultats sobre
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diferents unitats de la mostra (extracte, matéria seca, mateéria fresca, etc.) fan que hi
hagi dificultats per establir comparacions quantitatives (Llobera i Cafellas, 2007). A
més, la recerca bibliografica sobre I'estudi del potencial antioxidant de subproductes

de la industria vitivinicola és ben escassa.

Els resultats de I'activitat antioxidant dels diferents subproductes de vinificacié (pasta
premsada, pasta fermentada i rapa) de les 5 varietats minoritaries, aixi com de les de
referencia, analitzades mitjancant els metodes ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC, es

presenten a la taula 12, juntament amb la seva analisi estadistica.
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Taula 12. Potencial antioxidant avaluat mitjangant els metodes ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC dels

subproductes de diferents varietats de vinya minoritaries i de referencia. Els valors sén les mitjanes (n =

6) + errors estandards.

Negres

Cabernet s.*

Escursac

Gorgollassa

Sabater

Blanques

Chardonnay*

Gird ros

Quigat

PP b26.37+1.02A | c7.06+0.85AB c17.56+ 0.49 A €36.85+ 1.00 A
PF b21.06+0.85B | b11.08+0.94B | b34.75+0.59B b77.01+7.03A
R a29.44+0.28F | a24.63+1.27B | a52.39+1.39A |a120.52+10.33AB
PP 1b22.90+135AB| c8.11+0.35A c12.54+0.86 C €25.31+0.71D
PF b 12.64+0.75BC| b8.90+0.24C b36.71+1.22B b87.82+6.81A
R a39.74+152B | a30.58+1.04A | a52.54+257CD | a124.98+1.92A
PP b19.86+2.55B | c7.71+0.37A c16.13+0.61 A ¢32.54 +0.36 BC
PF b17.34+0.35C | b8.83+0.47C b27.94+1.65C b 73.58 +5.05 A

R a36.11+1.19CD| a26.38+0.87B | a47.02+2.24AB | a116.30 +4.46 ABC
PP b19.76+0.76 B | c6.73+0.37 AB €12.06+0.35C €25.11+0.63D
PF b23.62+1.17A | b13.71+0.14A | b4152+0.14A b 89.63 +0.85 A
R a37.67+0.79BC| a25.66+1.15B | a43.36+2.34BCD | a 105.47 +9.94 BCD
PP b13.63+0.32C | ¢5.99+0.36B c14.44+0.428B €34.25+1.08B

R a49.27+2.01A | a27.35+1.27AB | a46.51+1.06 ABC | a92.72+2.59D
PP b15.44+0.82C | c6.98+0.30AB | c13.02+0.52BC | c32.44+0.59 BC
R a33.57+0.98DE | a24.20+1.41B | a38.83+0.79D a88.43+4.83D
PP b15.05+0.49C | ¢5.89+0.67B c11.54+0.59 C €30.70+0.31C

R

a32.55+1.06 EF

a26.24+0.858B

a43.62 +0.89 BCD

a99.56+1.43CD

*varietats de referencia

a, b, c representen diferencies significatives (p<0.05) entre tipus de subproducte (PP, PF i R)
A, B, C, D, E, F representen diferéncies significatives (p<0.05) entre varietats

Com s’observa en els resultats de la taula 12, independentment de la metodologia

utilitzada per avaluar la capacitat antioxidant total dels extractes dels subproductes,

les rapes van mostrar un potencial significativament superior en totes les varietats,

tant negres com blanques, superant la capacitat antioxidant tant de les pastes

premsades com de les fermentades.

93




Resultats i discussio

El major potencial de les rapes front a les pastes també ha estat observat en diversos
estudis de Llobera i Cafiellas en varietats blanques i negres, avaluats mitjangant el
meétode DPPH, en subproductes de Manto negro amb valors de 495 mg eq. vit. E/g en
les rapes i de 162 mg eq. vit. E/g en les pastes fermentades (Llobera i Cafiellas, 2007);
aixi com en subproductes de vinificacid de la varietat Prensal blanc obtenint valors de
capacitat antioxidant superiors en les rapes, 290 mg eq. vit. E/g, que en la pasta

premsada de 173 mg eq. vit. E/g (Llobera i Cafiellas, 2008).

Les pastes fermentades van presentar potencials antioxidants significativament
superiors que les pastes premsades fresques a tots els meétodes excepte a l'assaig
ABTS, que no va mostrar diferencies significatives entre les pastes premsades i les

fermentades (p< 0.05).

El major potencial antioxidant observat en les rapes, seguit de les pastes fermentades i
finalment de les premsades, coincideix amb els resultats obtinguts en el contingut de
polifenols determinats amb el meétode FC i I'lPT i amb el contingut en tanins

condensats totals.

Les pastes premsades i rapes de les varietats blanques presentaren un potencial
antioxidant dins el mateix rang que les varietats negres, excepte en el cas de I'assaig
ABTS de les pastes premsades, en el qual les varietats blanques foren significativament

inferiors.

4.3.2.1. Assaig ABTS

Els resultats de 'assaig d’ABTS determinats per als diferents subproductes (taula 12)
oscil-laren entre 13.63 i 26.37 mmol Trolox/g m.s. en les pastes premsades; entre
12.64 i 23.62 mmol Trolox/g m.s. en les fermentades; i finalment, entre 29.44 i 49.27

mmol Trolox/g m.s. en les rapes.
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Entre les pastes premsades (figura 22), la varietat de referencia negra (PP CS) presenta
una capacitat antioxidant superior a la resta de pastes procedents de varietats
minoritaries, seguida per la pasta premsada de la varietat Escursac (PP ESC). En aquest
cas, les pastes procedents de varietats blanques foren significativament inferiors a les

negres.

Els resultats del potencial avaluat per la técnica ABTS en les pastes fermentades (figura
23) mostraren un potencial no significativament superior a les premsades (p<0.05).
Sabater fou la pasta fermentada que presenta major capacitat per reduir el complex
ABTS, per sobre la varietat de referéncia, mentre que Gorgollassa i Escursac les que

menys.

Respecte les rapes (figura 24), en aquest cas, Chardonnay aconsegui el major
potencial, seguida de la rapa Escursac, i en canvi, Quigat i Cabernet sauvignon foren les
dues rapes amb menors resultats. De fet, en les rapes no s’observa cap tendéncia
entre les varietats blanques i les negres, perd en qualsevol cas, foren significativament

superiors a les seves pastes tant premsades com fermentades.

4.3.2.2. Assaig DPPH

El potencial antioxidant mesurat mitjancant I'assaig DPPH (taula 10) va comprendre
valors entre 5.89 i 8.11 mmol Trolox/g m.s. en les pastes premsades; entre 8.83 i 13.71
mmol Trolox/g m.s. en les fermentades; i per Ultim, entre 24.20 i 30.58 mmol Trolox/g

m.s. en les rapes.

Les pastes premsades (figura 22) no presentaren diferencies significatives entre les
diferents varietats, tant minoritaries com de referéncia. En tots els casos, els valors de

les pastes premsades foren significativament inferiors a les fermentades (p<0.05).
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En les pastes fermentades de les varietats negres (figura 23), a l'igual que l'assaig
ABTS, Sabater presenta una major activitat antioxidant per sobre la varietat de
referencia, i Escursac i Gorgollassa (PF ESC i PF GOR) presentaren valors

significativament inferiors.

Les rapes de totes les varietats (figura 24) presentaren una activitat antioxidant
significativament superior a les pastes premsades i fermentades. Entre aquestes, la
rapa d’Escursac manifesta un potencial superior a la resta de varietats (figura 24). Per a
la resta de varietats, |'assaig DPPH no reflecti diferéncies significatives entre les

varietats blanques i negres ni amb les varietats de referencia.

4.3.2.3. Assaig FRAP

L'interval d’activitat antioxidant determinada amb I'assaig de FRAP (taula 12) oscil-la
entre 11.54 i 17.56 mmol Trolox/g m.s. en les pastes premsades; entre 27.94 i 41.52
mmol Trolox/g m.s. en les fermentades; i entre 38.83 i 52.54 mmol Trolox/g m.s. en les
rapes. Aquests resultats revelaren, com als anteriors assajos, un major potencial de les
rapes enfront a les pastes (p<0.05), aixi com la major capacitat antioxidant de les

pastes fermentades, en relacid a les premsades.

En aquest cas, el major potencial en les pastes premsades (figura 22) de la varietat de
referencia només pogué ésser igualat per la de Gorgollassa, mentre les varietats amb
menor potencial a les pastes premsades foren Escursac, Sabater i Quigat (PP ESC, PP
SAB i PP QUI). No s’observa tampoc amb aquest metode diferéncies significatives entre

les pastes premsades de varietats blanques i negres.

La pasta fermentada de Sabater avaluada amb el metode FRAP (figura 23) torna a ser
la que obtingué un millor potencial, i altra vegada, la varietat Gorgollassa (PF GOR), la

que menys.
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En quant a les rapes, la varietat de referencia, juntament amb Gorgollassa i
Chardonnay (R GOR i R CH) presentaren una elevada activitat antioxidant (figura 24), i

no s’observa cap diferéncia entre les rapes de varietats blanques i negres.

4.3.2.4. Assaig CUPRAC

Els valors de I'assaig CUPRAC analitzats per a tots els subproductes (taula 12) variaren
entre 25.11 i 36.85 mmol Trolox/g m.s. en les pastes premsades; entre 73.58 i 89.63
mmol Trolox/g m.s. en les fermentades; mentre que en les rapes, van presentar valors

d’entre 88.43 1 124.98 mmol Trolox/g m.s.

Entre les pastes premsades (figura 22), la mostra de referéncia (PP CS) presenta un
potencial antioxidant significativament superior a la resta de pastes premsades
minoritaries, i en aquest cas, les varietats Escursac i Sabater (PP ESC i PP SAB)
presentaren els valors menors. A I'igual que els resultats dels métodes DPPH i FRAP, no
s’observa cap tipus de correlacié entre les pastes procedents de varietats blanques i

les negres.

L'activitat antioxidant de les pastes fermentades (figura 23) fou significativament
superior a les premsades (p<0.05). Com en els casos anteriors, Sabater fou la pasta
fermentada que presenta major potencial, tot i que les diferéncies amb la resta de

varietats no foren significatives.

Respecte les rapes (figura 24), Escursac assoli la major activitat antioxidant, juntament
amb Cabernet sauvignon i Gorgollassa, mentre que Gird ros va ser la rapa de menor
potencial. No es detectaren diferéncies significatives entre les rapes blanques i les
negres. Una vegada més, les rapes foren significativament superiors a les seves pastes

tant premsades com fermentades.

97



Resultats i discussio

40 -
35 - I I
z I
=
£ ] I I
® W ABTS
2 = DPPH
e
= 1 FRAP
g
£ u CUPRAC
cs ESC GOR SAB CH GR Qul

Pasta Premsada

Figura 22. Avaluacid de la capacitat antioxidant total de les pastes premsades obtingudes de diferents

varietats. Els valors sén mitjanes (n = 6) + errors estandards.
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Figura 23. Avaluacio de la capacitat antioxidant total de les pastes fermentades obtingudes de diferents

varietats. Els valors sén mitjanes (n = 6) + errors estandards.
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Figura 24. Avaluacié de la capacitat antioxidant total de les rapes obtingudes de diferents varietats. Els

valors son mitjanes (n = 6) + errors estandards.

El potencial antioxidant de les pastes premsades de varietats blanques avaluades amb
els distints métodes és del mateix ordre de magnitud que el de les varietats negres
estudiades, i només en I'assaig ABTS pogueren detectar-se diferencies significatives.
Makris et al., (2007) també observaren una activitat antioxidant similar quan
compararen pastes de les varietats Roditis (blanca) i de Agiorgitiko (negra). Llobera i
Caniellas (2008) compararen els resultats de la pasta premsada de Prensal (blanca) amb
els obtinguts en el seu estudi anterior (Llobera i Cafellas, 2007) en pastes de Manto
negro (negra) obtenint resultats similars. Malgrat aix0, altres autors han publicat
resultats de I'activitat antioxidant diferents en funcid de color blanc o negre de les

varietats analitzades (Gonzalez-Paramas et al., 2004).

A I'hora de comparar les pastes premsades es pot apreciar que tots els metodes,
excepte el DPPH, van assenyalar la varietat de referéncia Cabernet sauvignon com la
mostra que va presentar major potencial antioxidant, mentre que les varietats

minoritaries que exhibiren major potencial variaren en funcié del metode utilitzat,

99



Resultats i discussio

encara que sembla ser, que la varietat Gorgollassa és la pasta premsada minoritaria

amb major activitat antioxidant.

No obstant aix0, a les pastes fermentades, Sabater va ser la varietat amb un major
potencial per a tots els metodes, superant els resultats de la varietat de referéncia
(Cabernet sauvignon). A les rapes no hi va haver una tendéncia clara entre les
varietats, essent la majoria de les diferéncies no significatives. Per tant, si analitzam les
mostres per separat, s’observa que les diferéncies entre les mostres de subproductes
depén principalment del métode considerat, a I'igual que en els vins (Fernandez-

Pachdn et al., 2004; Rivero-Pérez et al., 2008; Kondrashov et al., 2009; Li et al., 2009).

Tal i com ocorre amb els vins, a I'hora de comparar els distints metodes emprats,
independentment de la varietat, la capacitat antioxidant de les mostres va resultar ser
significativament major amb I'assaig CUPRAC. El metode que va presentar menors

concentracions de mmol Trolox/g de matéria seca va ser el DPPH.

4.4, Relacions entre els parametres avaluats

D’acord amb els resultats obtinguts per altres autors (Li et al., 2009, Alén-Ruiz et al.,
2009; Villafio et al., 2006, Rodriguez-Rodriguez et al., 2009b), I'activitat antioxidant
presenta una elevada correlaci6 amb el contingut total de composts fenolics, de
manera que conforme augmenta la concentracié d’aquests composts s’haurien

d’obtenir majors valors en la capacitat antioxidant de la mostra.

Per comprovar aquesta afirmacid es van realitzar regressions lineals per determinar
com afectaven els composts fenolics a la capacitat antioxidant. Aixi mateix, també es
va establir la regressié entre els distints metodes antioxidants estudiats tant en les

mostres de vi com dels seus subproductes.
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4.4.1. Relacié entre components fendlics i capacitat antioxidant

4.4.1.1. Vins

Diferents autors han demostrat que existeix una correlacido entre els components
fenolics del vi i el contingut total en antioxidants (Stasko et al., 2008; Kondrashov et al.,
2009; Li et al., 2009). En aquest estudi es va determinar la relacio lineal entre el
contingut en polifenols (FC), IPT, antocians i tanins, i la capacitat antioxidant avaluada
pels diferents meétodes antioxidants. La taula 13 mostra els resultats obtinguts en la

regressio entre el contingut en antioxidants i totes les dades analitzades.

Taula 13. Coeficient de correlacid lineal (r) i recta de regressié lineal (y=ax+b) entre la composicio
polifendlica i la capacitat antioxidant avaluada per diferents metodes dels vins de varietats minoritaries i

de referéncia.
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¥, k¥ kX significacid p<0.05, p<0.01 i p<0.001 mitjangant el test ANOVA, respectivament

ns: no significatiu

Com es despren de I'analisi estadistica de les regressions (taula 13), tots els valors
entre els parametres analitzats i els potencials antioxidants determinats amb els
diferents metodes foren significatius (p<0.001), tot i que la importancia d’aquesta

regressio lineal fou diferent en cada cas.
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La capacitat antioxidant total va mostrar una elevada regressid lineal positiva amb
I'index de polifenols totals (IPT) i el contingut total en polifenols (FC) per a tots els
metodes definits. En tots els casos els coeficients de correlacié lineal (r) van ser molt
alts, per sobre de 0.92 pels assajos ABTS i DPPH i superiors a 0.96 pels assajos FRAP i
CUPRAC (taula 13).

De la mateixa manera, Villafio et al. (2006) van obtenir un coeficient de correlaciéo molt
alt (r = 0.995) entre els valors de potencial antioxidant i el FC en vins negres de
Cabernet sauvignon, Ull de llebre i Syrah. Menys ajustada, va ser la regressio
presentada per Kondrashov et al. (2009) per als vins de Cabernet Sauvignon i Merlot,

tant per I'assaig FRAP (r = 0.797) com per |'assaig de ABTS (r = 0.782).

La regressid amb antocians va ser igualment important, ja que va presentar valors de
correlaci6 molt alts. En el cas dels tanins, també existeix una bona correlacid
significativa per a tots els metodes antioxidants, tot i que aquesta va ser, en general,
lleugerament menys precisa que la resta de parametres. Els tests FRAP i CUPRAC
mostraren els majors coeficients de correlacid, mentre que DPPH i ABTS van presentar
els coeficients més baixos. Per tant, I'eficacia antioxidant de les varietats va estar
influenciada principalment pel contingut en polifenols totals (FC, IPT) i antocians i, en
menor rellevancia, pels tanins. Aquests resultats estan d’acord amb els presentats per

Li et al. (2009) i Fernandez-Pachdn et al. (2006).

4.4.1.2. Subproductes

Les referencies trobades a la bibliografia que incideixin en la correlacié entre composts
fenolics i capacitat antioxidant son escasses. Deng et al. (2011) van mostrar que hi
havia una bona relacié lineal entre I'assaig DPPH i el contingut en polifenols (FC) (r =

0.989), mentre que aquesta era inferior si es comparava la capacitat antioxidant amb
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els tanins condensats totals (r = 0.667). Valors semblants han estat presents en altres

autors com Dunonne et al. (2009) i Bozan et al. (2008).

A totes les mostres de subproductes (pasta premsada, pasta fermentada i rapa) es va
establir la relacié lineal entre IPT, el contingut en polifenols (FC), antocians i tanins, i la
capacitat antioxidant avaluada pels diferents metodes antioxidants. La taula 14 mostra
els coeficients de correlacié obtinguts entre els parametres analitzats i el potencial

antioxidant del conjunt de subproductes.

Taula 14. Coeficient de correlacid lineal (r) i recta de regressié lineal (y=ax+b) entre la composicid
polifenolica i la capacitat antioxidant dels subproductes de diferents varietats minoritaries i de

referéncia.
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¥, k¥ kX significacid p<0.05, p<0.01 i p<0.001 mitjangant el test ANOVA, respectivament

ns: no significatiu

En general, la capacitat antioxidant total va mostrar una alta relacio lineal positiva amb
el contingut en polifenols (FC), IPT i tanins per a tots els metodes definits. En la majoria
de casos, els coeficients de correlacid lineal (r) van ser superiors a 0.70, exceptuant
I’assaig ABTS, que tot i presentar un nivell de significacié <0.001, va mostrar un valor
de correlacié mitja en relacié al contingut en polifenols (r =0.592 en el casde I'lPTir =

0.672 en el cas del FC).
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En el cas dels antocians, no es va trobar correlacid lineal positiva amb la capacitat
antioxidant total, donant valors negatius per a totes el metodes determinats. A pesar
de que el test ANOVA obtingué resultats significatius (p<0.05) en els assajos ABTS i
DPPH, els valors de r < 0.4 ens indiquen que el grau d’ajustament de la regressio és
baix. Gomez-Plaza et al. (2006) també van observar la baixa correlacido entre la
capacitat antioxidant i el contingut en antocians. Encara que diversos autors
(Kahkonen i Heinonen, 2003; Stintzing et al., 2002) han assenyalat les propietats
antioxidants dels antocians, en el present estudi no s’observa que aquests compostos
aportin un efecte positiu sobre la capacitat antioxidant de les mostres avaluades.
Pareix ésser, que la capacitat antioxidant de les pastes premsades i fermentades
estaria atribuida principalment a altres components fenolics, com podrien ser els
tanins. Aixo explicaria la manca de diferéncies trobades entre la capacitat antioxidant
de pastes premsades de varietats blanques (amb contingut antocianic molt baix) i

negres (amb major contingut antocianic).

4.4.2. Relacio entre la capacitat antioxidant avaluada per diferents métodes

4.4.2.1. Vins

La taula 15 es centra en la relacié establerta entre els distints métodes considerats en
aquest estudi per avaluar el potencial antioxidant dels vins de varietats minoritaries i
de referéncia. Com es pot observar en aquesta taula, hi va haver una correlacié lineal
alta en tots els metodes (ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC), amb un coeficient de correlacio
lineal (r) superior a 0.75 en tots els assajos. Aquests resultats indiquen que tots els
metodes antioxidants estudiats aporten resultats comparables per a la quantificacid
del potencial antioxidant dels vins. Cal destacar, I'estreta relacié existent entre els
metodes CUPRAC i FRAP, i entre CUPRAC i ABTS (r = 0.959), mentre que va ser més
deébil pero igualment important entre ABTS i FRAP (r = 0.922) i entre ABTS i DPPH (r =
0.916).
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Taula 15. Coeficient de correlacid lineal (r) i recta de regressid lineal (y=ax+b) entre els diferents
meétodes emprats per la quantificacid de la capacitat antioxidant en vins de varietats minoritaries i de

referéncia.
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L’elevada correlacié lineal entre els metodes estudiats en |'avaluacié del potencial
antioxidant de vins també ha estat estudiada per Stasko et al., (2008) entre els
metodes DPPH i ABTS (r = 0.98) en I'estudi de 16 vins austriacs, aixi com Villafio et al.,
(2006) en vins procedents de diferents varietats (r > 0.99). Aixi mateix, Li et al., (2009)
obtingueren també una forta regressié lineal (r > 0.88) entre tots els métodes estudiats

(CUPRAC, DPPH i ABTS) en vins de diferents varietats i anyades.

4.4.2.2. Subproductes

A la taula 16 es presenten els resultats dels coeficients de correlacié identificats entre
els metodes avaluats per a la determinacid del potencial antioxidant dels subproductes
de vinificacié. Com es desprén d’aquesta taula, es va aconseguir una correlacio6 lineal
alta en la majoria de métodes, amb un coeficient de correlacié lineal (r) superior a 0.79

en tots els assajos, a excepcié de la mostrada entre els assajos ABTS i FRAP (r = 0.689) i
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ABTS i CUPRAC (r = 0.656) que va ser mitjana, tot i que en qualsevol cas, van presentar

una correlacié significativa (p<0.001).

La millor regressio lineal es va establir entre els metodes FRAP i CUPRAC (r = 0.895),
seguida de ABTS i DPPH (r = 0.878). Aix0 podria ser degut a la semblanga entre els
metodes, ja que ABTS i DPPH actuen donant els radicals lliures a la mostra, i els
metodes FRAP i CUPRAC actuen com a receptors d’electrons per convertir-se en

formes més estables.

En canvi, els menors coeficients de correlacié es van establir entre els metodes

CUPRAC i ABTS (r =0.656) i entre FRAP i ABTS (r = 0.689).

Taula 16. Coeficient de correlacid lineal (r) i recta de regressid lineal (y=ax+b) entre els diferents
meétodes emprats per la quantificacid de la capacitat antioxidant en els subproductes de diferents

varietats minoritaries i de referéencia.
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¥, k¥ kX significacid p<0.05, p<0.01 i p<0.001 mitjangant el test ANOVA, respectivament

ns: no significatiu

Si comparam els resultats d’aquesta correlacié amb els obtinguts per a la determinacié
del potencial antioxidant de vins (taula 15), es pot comprovar que els coeficients de
correlacié son inferiors en tots els casos, per qualsevol de les comparacions

establertes.
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5. CONCLUSIONS

A partir dels resultats exposats anteriorment, es poden extreure una serie de

conclusions, per tal de respondre als objectius plantejats en el present estudi.

[0 Fruit de les investigacions realitzades, s’ha contribuit en la millora del coneixement
general dels vins procedents de 5 varietats minoritaries de vinya de les llles
Balears, a partir de la caracteritzacié cromatica, polifenolica i de I'avaluacié del seu

potencial antioxidant, aixi com les relacions entre els diferents parametres:

1. Els vins negres presentaren una major intensitat de color i contingut de
compostos fenolics, antocians i tanins que els vins blancs (p<0.05). La quantitat
de cada parametre es va veure afectada per la varietat de raim. El vi minoritari
Escursac obtingué major intensitat de color (4.10), i el major contingut en
polifenols totals (1044.25 mg/L), antocians (254.63 mg/L) i tanins (1053.49
mg/L). Els vins blancs van presentar valors més baixos i no van mostrar
diferéncies significatives entre ells (p<0.05). En cap cas, els vins minoritaris
negres no van superar els valors obtinguts per la varietats de referencia

Cabernet sauvignon.

2. El potencial antioxidant dels vins de les varietats minoritaries avaluats per
diversos metodes (ABTS, DPPH, FRAP i CUPRAC) va mostrar la mateixa
tendencia que el contingut en polifenols, amb un potencial significativament
més gran per als vins negres (p<0.05) i inferior al de Cabernet sauvignon, pero
no va seguir el mateix patrd en quant a I'ordre de varietats minoritaries, ja que

la varietat més destacada va dependre del métode emprat.

3. S’ha demostrat que existeix una estreta relacid lineal entre el contingut en
polifenols, antocians i tanins; i el potencial antioxidant per a tots els métodes

(r>0.86), essent major per a les analisis de FRAP i CUPRAC (r > 0.90).
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4. En comparar els diferents metodes antioxidants, ABTS i CUPRAC presentaren
una correlacié més forta (r > 0.96) que DPPH i FRAP (r > 0.92), encara que en

gualsevol cas també fou significativa (p<0.001).

[0 Dels objectius plantejats en aquest treball, s’ha aconseguit impulsar I'escassa
recerca existent sobre la caracteritzacié cromatica, polifenolica i antioxidant dels
subproductes vitivinicoles (pasta premsada, fermentada i rapa) de varietats
minoritaries. A més, s’ha demostrat que aquests subproductes sén de gran interées

per a I'obtencié de compostos bioactius:

5. Els subproductes amb major intensitat de color varen ser les pastes
fermentades i els que menor, les premsades (p<0.05). En quant a contingut en
polifenols, va ser la rapa de raim el subproducte que va presentar majors
valors en tots els casos (IPT, FC, tanins), excepte el contingut en antocians, que
va ser superior a la pasta fermentada. Qualsevol dels subproductes estudiats
van proporcionar un interessant contingut en compostos polifenolics i, en
termes generals, s’ha identificat a la rapa de raim com el subproducte més

adequat per obtenir un concentrat d’antioxidants naturals.

6. S’ha provat que les varietats minoritaries més interessants foren, en el cas de
les rapes, la varietat Escursac, que presenta el major contingut en compostos
fenolics, mentre que en les pastes fermentades, Sabater mostra un contingut
més alt d’IPT, FCi tanins. En el cas de les pastes premsades no es va trobar una
tendéncia clara respecte a quina és la millor varietat, posant de manifest, fins i

tot, que no hi ha diferéncies entre varietats blanques i negres (p<0.05).

7. Tots els subproductes de vinya exhibiren un important potencial antioxidant en
tots els metodes avaluats. Les rapes també demostraren el millor potencial
antioxidant, superior a les pastes de raim (P<0.05). D’entre aquestes, les

pastes fermentades presentaren major capacitat antioxidant que les
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premsades, excepte en l'assaig ABTS, en el qual no es detectaren diferéncies

significatives (p<0.05).

L'analisi del potencial antioxidant ha verificat que no existeix cap tendencia

evident entre les diferents varietats, i s’ha constatat que els valors del
potencial reductor es troben dins el mateix rang en blanques i negres, tant al
comparar les rapes com les pastes. Pareix esser que la magnitud de les
diferencies esta més lligada al metode antioxidant avaluat que a les propies

diferencies entre varietats.

9. S’ha aconseguit una relacio lineal bona entre el contingut en polifenols i tanins,

10.

i la capacitat antioxidant dels diferents subproductes (r > 0.67). La relacié entre
el contingut en antocians i la capacitat antioxidant va ser molt poc ajustada (r <
0.43), tot i ser significativa en els métodes d’ABTS (p<0.05) i DPPH (p<0.001).
Per tant, I'eficacia antioxidant dels subproductes pareix estar influenciada
principalment pel contingut en polifenols totals i tanins i, en menor

rellevancia, pels antocians.

La correlacid entre els diferents meétodes antioxidants, mostra un coeficient de
correlacié lineal alt (r > 0.80), excepte entre ABTS i els metodes FRAP i CUPRAC
gue va ser menys ajustat (r < 0.69). En qualsevol cas, les correlacions entre
metodes foren inferiors quan s’establiren en els subproductes que no pas quan

ho feren en els vins.
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