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Resum

Al llarg de la historia de la vinificaci6 s’ha desenvolupat una gran diversitat de técniques
d’elaboraci6. El progrés cientific ha permés comprendre millor la complexitat dels processos
fisics, quimics 1 microbiologics implicats. Cada técnica utilitzada, juntament amb els diversos
factors que hi poden influir, pot donar lloc a vins amb caracteristiques molt diferenciades. Una
d’aquestes técniques €s la maceracié carbonica, que implica la fermentacio de raim sencer en un
ambient ric en dioxid de carboni, afavorint processos metabolics intracel-lulars que donen lloc a

vins amb un perfil molt diferent.

Aquest estudi t¢ com a objectiu analitzar les diferéncies qualitatives entre les dues fraccions
obtingudes d’un vi de Carinyena elaborat per maceracié carbonica: el sagnat (S100) i el premsat
(P100), aixi com dos cupatges intermedis 75% premsat/25% sagnat i 50% premsat/50% sagnat
(75-25 1 50-50, respectivament).

Els resultats reflecteixen que la mostra P100, seguida de la 75-25, presenta els valors més
favorables: acidesa total elevada, pH baix, composicid fenolica més estable, major concentracid
de compostos volatils aromatics i un perfil sensorial de més qualitat segons el panell de tast. En
canvi, la mostra S100 presenta uns resultats més desfavorables en practicament tots els parametres

avaluats.

Tot 1 que els resultats confirmen una superioritat qualitativa en la fraccié del premsat i, per tant,
posicionen aquesta mostra (P100) com la de millor perfil qualitatiu, caldra continuar investigant
en futures collites per confirmar aquesta tendencia. De la mateixa manera, es planteja continuar
explorant el potencial fenolic 1 d’envelliment d’aquesta varietat en elaboracions amb maceracio

carbonica.

Paraules clau: maceraci6 carbonica, Carinyena, raim sencer, caracteritzacio, GC-MS, aroma,

sensorial
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Abstract

Throughout the history of vinification, multiple winemaking techniques have been developed. The
recent scientific progress has allowed us to better comprehend the complexity of the physical,
chemical and microbiological processes involved. Each employed technique, together with the
multiple factors that can influence the process, can result in wines with clearly differentiated
characteristics. One of these techniques is carbonic maceration. This technique implies the
fermentation of wholes grape clusters in a carbon-dioxide-rich environment. Carbonic maceration

favours intracellular metabolic processes that result in wines with heavily differentiated profiles.

This study aims to analyse the qualitative differences between the two samples obtained from a
Carignane wine. This wine has been elaborated following the carbonic maceration process: the
bleeding (S100) and the pressing (P100) together with two intermediate blendings. The first one:
75% pressing 25% bleeding and the second one: pressing 50% and bleeding 50% (75-25 and 50-
50).

Results show that sample P100, followed by the 75-25 one, exhibits the most favorable values.
These results are: an elevated total acidity, a low pH, a more stable phenolic composition, a greater
concentration of aromatic volatile-compounds, and a better quality sensorial-profile according to
the tasting panel. By contrast, sample S100 shows worst results in practically all the evaluated

parameters.

The obtained results confirm a qualitative superiority in the pressing sample. Therefore, the study
positions sample (P1009 as the one with the best qualitative profile. However, further investigation
in future crops is necessary to confirm this trend. Similarly, the study proposes further investigation

of the phenolic and aging potential of this carbonic-maceration-elaborated variety.

Key word: carbonic maceration, Carignane, whole grape clusters, characterization, GS-MS, scent,

sensorial
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1. Introduccio

1.1. Maceracio carbonica

La técnica de la maceracid carbonica (MC) consisteix en la vinificacié de raim sencer, en perfecte
estat sanitari, en un ambient estrictament anaerobic i a una temperatura especifica, controlada 1
constant. Aquest procés provoca una fermentacioé enzimatica intracel-lular previa a la fermentacio
alcoholica, donant lloc a vins amb caracteristiques aromatiques i sensorials diferenciades respecte

als vins elaborats amb métodes tradicionals [1].

Els origens d’aquesta técnica es troben a la regid de Beaujolais, al sud-est de Francga, durant la
primera meitat del segle XX [2], encara que la maceracid carbonica ja es produia de manera
espontania en el raim durant el seu transport o guarda abans de vinificar. Les primeres referéncies
es remunten a ’any 1872, gracies als estudis de Louis Pasteur sobre la fermentacid i el
comportament dels llevats en condicions anaerobiques [3, 4], tot i que ell no va treballar
directament amb aquesta técnica. Les seves investigacions, pero, van ser claus per comprendre els

fonaments microbiologics que la sustenten i a la vegada, els fenomens que es produeixen.

Posteriorment, 1’enoleg francés Michel Fleénzy, vinculat a 1’Institut National de la Recherche
Agronomique (INRA) i a I’Ecole Nationale Supérieure Agronomique de Montpellier, va esdevenir
una figura clau en el desenvolupament de la maceracio carbonica. Va descriure detalladament el
proceés 1 va estudiar els fenomens bioquimics que es produeixen dins dels grans de raim en absencia
d’oxigen. Els seus estudis van demostrar que aquest metode genera vins més frescos i afruitats, la

qual cosa va contribuir a I’exit del moviment Beaujolais Noveau.

Tradicionalment, la maceraci6 carbonica s’ha utilitzat per elaborar vins negres joves a partir de la
varietat Gamay [5], buscant un producte de consum rapid, un “vi jove de I’any”. Durant les decades
dels anys 50 i 60 del segle passat, el comerciant de vins Georges Dubceuf va impulsar
comercialment aquest producte, presentant-lo com un vi lleuger, fresc 1 afruitat [6]. Amb la difusio
1 popularitzacio del métode, la técnica va arribar a altres paisos, com ara Espanya, especialment a
les regions del nord i nord-est com La Rioja, Navarra i, posteriorment, Catalunya i Ribera del
Duero, entre els anys 1960-1970 [7]. Sobre els anys 80, la maceraci6 carbonica es va comengar a
estendre a la comarca del Priorat, on alguns elaboradors buscaven vins que expressessin el caracter
més afruitat de varietats tipiques de la zona com la Garnatxa negra 1 la Carinyena. Amb el temps,
la técnica s’ha anat perfeccionant gracies a I’experiéncia dels elaboradors i els avangos tecnologics

del sector vitivinicola.
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1.2. Fenomens bioquimics durant la maceracié carbonica

La maceraci6 carbonica implica la fermentaci6 intracel-lular dels grans de raim sencers en un medi
ric en dioxid de carboni (CO7) i1 lliure d’oxigen (O:). Aquestes condicions anaerobiques
afavoreixen rutes metaboliques especifiques i transformacions dels substrats, diferents de les que

lloc durant la fermentaci6 amb maceracio tradicional (Figura 1).

Quan el raim s’introdueix en un diposit saturat de CO», aquest gas és parcialment absorbit pels
grans de raim durant les primeres hores i, alhora, es genera/desprén internament com a resultat
dels processos bioquimics que succeeixen dins dels grans de raim. La temperatura juga un paper
clau, ja que, a mesura que augmenta, disminueix la capacitat d’absorcié del CO; per part dels grans
de raim, pero s’incrementa la seva difusi6é cap a I’exterior. A més, per iniciar 1’anaerobiosi de
manera efectiva, cal reduir I’O> ambiental fins a valors inferiors al 10%. Aquesta condicio,
combinada amb una temperatura adequada, desencadena la fermentacié intracel-lular. Per tant,
mentre que el nivell d’anaerobiosis és el factor primordial per la produccié d’etanol durant el

metabolisme anaerobic, la temperatura €s el factor limitant del catabolisme del malat [8].

€S,

Difusio
Sucres Vies metabéliques:
Acids organics Fermentacié alcoholica
Etanol Fermentacio glicerolpiruvica
Aminoacids Degradacio d'acid malic
Enzims

Descarboxilacio

Co,

Figura 1: Principals rutes metaboliques i molécules que interactuen durant el procés de la maceracio carbonica.

Durant la fase de maceraci6 carbonica, especialment a la part superior del diposit (on es troben els
grans de raim sencers envoltats per una atmosfera de gas carbonic), es genera una petita quantitat
d’etanol a D’interior del gra de raim. Aquesta formacié d’etanol es deu principalment a la
degradaci6 de I’acid malic mitjangant I’enzim malat deshidrogenasa, dins de les c¢l-lules del raim.
Aquest procés implica una descarboxilacié que condueix a la formaci6 d’acid pirtuvic, el qual es
transforma en etanal i, posteriorment, en etanol per I’accid de I’enzim alcohol deshidrogenasa

4
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(Figura 2). Aquest mecanisme fa que hi hagi un petit augment del grau alcoholic sense un consum
elevat de sucres. A més, els descriptors aromatics dels vins amb MC estan estretament vinculats a
la formaci¢ intensificada d’ésters durant aquest procés [9]. La sintesi d’aquestes molécules volatils
aromatiques es veu afavorida per les interrelacions que es produeixen en condicions anaerobiques.
L’acid malic, sintetitzat a partir del CO2 ambiental i el piruvat (Figura 2), gracies a diferents rutes
metaboliques, es transformat en diferents substrats com els acids succinic, fumaric, aspartic,
xiquimic i en aminoacids. A més, altres enzims rellevants a nivell metabolic, com ara I’aspartasa,
la succinic deshidrogenasa i la fumarat-reductasa, intervenen en la sintesi de diversos compostos

intermedis [8].

Cluc

Pep Citoplasma
Pyr “Pyr
Ve o b Ea
Ethal \ Aca | “po  AcetylCoa
/ ‘Aoa o .
Ethol / Cut
_Mal -y )
Shi - ! Mitocondria *CGl
4 Fum Glut
/ » ~Suc Abu Pro
Vacuola 5" ‘ ,
g —Abu___pro

Figura 2: Metabolisme anaerobic dins de la cél-lula del raim [10].

Aquests productes que provenen del catabolisme de 1’acid malic poden reaccionar tant amb
I’etanol endogen (format a partir de la mateixa degradacié de I’acid malic dins del gra) com amb
I’etanol exogen, procedent de la fase liquida en fermentacio, que es difon dins del gra 1, juntament
amb altres substrats com els aminoacids, donar lloc a la formaci6 dels esters volatils responsables

dels aromes caracteristics dels vins elaborats mitjangant MC (Figures 3-4).

Durant la MC, alguns cations minerals que no intervenen en processos metabolics actius es difonen
de manera passiva cap al medi liquid [8], observant-se un alliberament de potassi que provoca un
augment del pH [9]. També s’observa un lleuger increment del metanol a causa de la hidrolisi de
les pectines presents en la pell del raim. A la vegada, 1’activitat enzimatica interna provoca un
augment dels aminoacids lliures per I’activitat proteolitica [8]. A més, diversos metabolits presents
inicialment en els grans (acids organics, acids grassos) que son parcialment degradats durant

I’anaerobiosi es difonen al medi extern (medi liquid).
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Figura 3: Interrelacid entre substrats durant el metabolisme Figura 4: Acid xiquimic possible precursor dels
anaerobic [8]. compostos aromatics [8].
Abu= a.gamma aminobutiric; Ala = alanina;, Aps =

a.aspartic; ocgl = a. Cetoglutaric; Eth = etanol; Fum = a.

Fumaric;, Glu = a. Glumatic; Gly = glicocol-la; Mal =

a.malic; Phe = fenilalanina;, P-5-C = pirrolidona-5-

carbixilic; Pro = prolina; Shi = acid xiquimic; suc= a.

Succine; Tyr = tirosina

Amb relaci6 als compostos fendlics, la seva difusié €s limitada, ja que els grans de raim encara es
mantenen intactes, pero aquests compostos passen de la pell a la polpa del fruit per difusié a mesura
que augmenta la concentraci6 d’etanol dins del gra i per ’efecte de la temperatura, principalment.

Eventualment, també migren cap al medi liquid.

En aquest estil de vinificacions, el raim i el most esta en contacte amb parts vegetals, com la rapa,
que contenen acids grassos de cadena curta (com 1’acid linoleic i linolénic). Aquests acids poden
cedir-se al most 1 convertir-se en compostos C6 (hexanal 1 hexanol), aportant aromes vegetals 1

desagradables en concentracions elevades.
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En el medi liquid, els grans de raim submergits també presenten una activitat metabolica en
condicions anaerobiques. Tanmateix, la intensitat d’aquest metabolisme €s considerablement
menor en comparacidé amb la que es produeix en I’atmosfera gasosa (part superior del diposit).
Aquesta reduccid s’explica pels intensos intercanvis de substancies, que son més actius en la fase
liquida, entre els grans de raim i el medi que els envolta. A més, en una solucié amb 6% o més
d’etanol (com és el cas del medi liquid), el procés anaerobic dins del gra pot reduir-se fins a un

90% [8].

L’atmosfera anaerobica que es genera durant la MC afavoreix inicialment el creixement dels
llevats, creant un medi enriquit en nutrients essencials per al desenvolupament microbia. En aquest
context, 1’evolucio del nitrogen facilment assimilable té efectes positius sobre el creixement dels
llevats, ja que promou la degradacié de molécules de gran mida que, d’altra manera, no serien
assimilables [8]. A la vegada, aquestes condicions també resulten favorables per al
desenvolupament de bacteris lactics. Tot i que aquesta preséncia pot facilitar la posterior
fermentacié malolactica, també comporta el risc de patir alteracions que poden afectar
negativament el perfil sensorial del vi final. Per minimitzar aquests riscos, €¢s fonamental controlar
la concentracid d’oxigen durant les primeres etapes del procés i assegurar que els llevats completin

la fermentaci6 alcoholica consumint tots els sucres disponibles.

1.3. Caracteristiques generals dels vins amb maceracio carbonica

Es fonamental analitzar com aquest procés d’elaboracié impacta al perfil sensorial del vi. En els
darrers anys, aquest tipus de vins s’han associat amb productes de colors intensos, un potencial
aromatic elevat amb notes de fruita i flors, 1 amb un pas per boca lleuger i sedos. Aquesta percepcid
prové directament de les peculiaritats del procés d’elaboraci6 [11]. Pero, també cal considerar el

paper que hi juga la varietat utilitzada i les condicions de I’anyada (cultiu, clima, etc.).

La Carinyena, també coneguda com a Sams0, ¢s una varietat de raim negre conreada a diverses
zones del mon. A la peninsula Ibérica és especialment present a la Denominacié d’Origen (D.O.)
Carinena i a la D.O. Calificada (D.0O.Ca.) Rioja, i en el territori catala es troba principalment a les

D.O. Montsant, Tarragona i Denominaci6 d’Origen Qualificada (D.O.Q) Priorat.

Aquesta varietat es caracteritza per produit raims compactes i de mida gran, donant alts rendiments
de collita. També és una varietat tardana amb una composicié fenolica important, tret que
caracteritza els seus vins amb color molt intens 1 tanins marcats, amb bona acidesa 1 un grau
alcoholic elevat. Encara que pot arribar a donar vins més aigualits 1 suaus en condicions d’excés

d’aigua per la planta. Aromaticament, dona certa tonalitat de fruita madura combinada amb notes
7
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especiades. Pot resultar ser una varietat complexa de gestionar si no es coneixen bé les seves
particularitats i les condicions més adients de cultiu i estat optim de maduracié [12, 13]. La
Carinyena s’ha adaptat molt b¢é al clima calid i sec del Mediterrani, on la humitat ambiental pot
compensar parcialment la baixa pluviometria. Tanmateix, el seu comportament anisohidric, és a
dir, amb un control limitat sobre 1’obertura i tancament estomatic, fa que en episodis de sequera o

estreés hidric greu, la planta pateixi considerablement, afectant la qualitat final del raim.

Tot 1 que, per les seves caracteristiques sembla una varietat especialment indicada per a vins amb
potencial d’envelliment, la Carinyena també pot adaptar-se molt bé a vinificacions mitjangant MC.
Si s’ha conreat sota condicions hidriques controlades i s’ha portat un treball adient durant tot el
cicle de la planta, pot oferir un raim ideal per aquest estil. En aquestes condicions s’obtenen vins
afruitats, frescos, amb un color viu i una complexitat aromatica afegida gracies a les notes propies

de la varietat.

1.4. Objectius del Treball de Fi de Grau

L’objectiu principal d’aquest estudi és avaluar les diferéncies entre les dues fraccions classiques
d’un vi elaborat mitjangant maceraci6é carbonica (MC) amb la varietat Carinyena: el sagnat i el
premsat. L’estudi pretén determinar si, en separar les dues fraccions, s’obté un vi de major qualitat
1 un de menor, o si, en combinar-los parcialment o totalment, s’obté un producte que optimitzi el
rendiment sense comprometre la qualitat del producte final. Paral-lelament, també es busca
aprofundir en el comportament de la varietat Carinyena sota aquest estil de vinificacid, amb la

finalitat de valorar la seva adaptabilitat i potencial en aquestes elaboracions o similars.

Per assolir aquests objectius, es treballara amb el vi elaborat durant la verema 2024, obtenint quatre
mostres diferenciades. Per una banda, les dues fraccions pures (sagnat 100% 1 premsat 100%) i a
la vegada dues combinacions o cupatges entre elles (75% premsat/25% sagnat 1 50% premsat/50%

sagnat). Aixi es podra veure si els cupatges presenten caracteristiques Uniques 1 equilibrades.

Totes aquestes mostres s’analitzaran per determinar els seus parametres fisicoquimics enologics
(grau alcoholic, pH, acidesa total, acidesa volatil, index de polifenols totals, tanins, antocians i
color). Mitjancant la cromatografia de gasos amb espectrometria de masses es determinaran els

seus perfils volatils aromatics, 1 finalment es fara una analisi sensorial amb un panell de tast.

Amb el conjunt d’aquestes dades, es pretén extreure conclusions solides i aplicables sobre
I’estrategia més adient per a la vinificacié en MC amb aquesta varietat, buscant 1’equilibri entre el

rendiment i la qualitat.
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2. Materials i metodes

2.1. Caracteristiques del raim utilitzat per a I’estudi

El raim de la varietat Carinyena emprada per aquest estudi prové de finques situades al terme
municipal del Masroig (Tarragona), dins de la D.O. Montsant. Les vinyes estan plantades en vas,
tenen més de 25 anys d’edat i, majoritariament, disposen de sistemes de reg de suport. Tanmateix,
durant les campanyes de 2023 i 2024 (campanya on es realitza 1’estudi) no es va poder aplicar
aquest reg a causa de 1’estat critic del panta dels Guiamets, principal font d’abastiment d’aigua per
la zona [14]. El sol es caracteritza per la predominancga de 1’argila, fet que proporciona una bona
estructura, retencio de I’aigua i nutrients, aspecte que es veu reflectit sovint en la qualitat dels vins

obtinguts.

Pel que fa al clima, la zona presenta un régim mediterrani amb una lleu influéncia continental,
caracteritzada per hiverns frescos i estius calorosos. La pluviometria anual habitual se situa entre
els 300 1 400 mm, pero durant els anys 2021-2023, s’han registrat episodis d’onades de calor i una
precipitacio notablement inferior (entorn dels 200 mm anuals) [15]. Tot i que el final de I’any 2024
va venir acompanyat de pluges i un bon inici pel que fa a la pluviometria (es pot veure en I’annex
1), és vénia d’un impacte molt gran per la sequera reflectit en les plantes. En anys dins de la
normalitat, les condicions de la zona permeten una maduracidé Optima del raim 1 afavoreixen que

la Carinyena expressi tot el seu potencial com a varietat vinificable.

Per tal de garantir la millor qualitat del raim destinat a I’elaboraci6 del vi, es van realitzar controls
de maduraci6 tant visuals com analitics durant les setmanes previes a la verema. L’analisi visual
es va centrar en diversos indicadors fisics 1 sensorials com el color, 1’elasticitat, 1’astringencia,
I’aroma, I’acidesa, 1’estat de les llavors i la sanitat del fruit. Paral-lelament, al laboratori es van
determinar I’acidesa total en g/l d’acid tartaric (ATT), el pH i el grau alcoholic probable (GAP),

amb ’objectiu de determinar el moment optim de collita.

2.2. Procés de vinificacio

Entrada del raim

L’11/09/2024 va tenir lloc I’entrada al celler de tot el raim de la varietat Carinyena destinat a
I’elaboracié de MC. Aquest raim, préviament seleccionat, es va comencgar a veremar manualment
a primera hora del mati per garantir una recepcio escalonada i amb el maxim de qualitat possible.
El fruit va arribar en un estat sanitari excel-lent. En total es van collir 18.890 kg de raim,
transportats en remolcs d’aproximadament 2.000 kg. A la seva arribada, cada remolc es va pesar i
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se’n va analitzar el grau alcoholic probable mitjancant 3 burxades en punts diferents, emprant un

refractometre digital.

Per tal de preservar la integritat dels grans de raim, un operari es va ocupar d’abocar lentament el
fruit a la tremuja, controlant d’aquesta manera I’alimentacié de la cinta transportadora. A la boca
del diposit, un segon operari es va ocupar de retirar les restes vegetals o raim amb defectes i va
aplicar de manera gradual metabisulfit potassic a una dosi de 5 g/hl. D’aquesta manera es va reduir
la possibilitat d’un inici de fermentacié durant I’entrada i per conseqiiencia, alteracions

microbiologiques.

El diposit de fermentacio utilitzat per a I’estudi era d’acer inoxidable, cilindric i en disposicid
horitzontal, configuraci®é que permet una millor distribuci6 del pes del raim i disminueix
I’aixafament excessiu del fruit, a diferéncia d’un diposit vertical. Préviament a 1’encubat del
diposit, aquest es va saturar amb CO procedent d’altres dipdsits en fermentacidé mitjangant un

sistema de conductes.

Un cop finalitzada la carrega, es van dur a terme analisis basiques (Taula 1), per determinar 1’estat
inicial del producte i avaluar possibles correccions. Cal destacar, la dificultat de prendre mostres
homogeénies en aquest tipus de vinificacions, ja que una gran proporcidé de mateéria prima (raim)

del diposit es troba en forma solida.

Taula 1: Analisis basiques d'entrada de most al celler.

Densitat Temperatura (C°) Grau probable pH  NFA (mg/l) ATT (g/l)
1.112 g/1 23 13,9% 3,42 128 5,8

NFA: Nitrogen facilment assimilable.

ATT: Acidesa total expressada en g/l d’acid tartaric.

Després d’avaluar les dades analitiques, es va procedir a la inoculacié de llevat comercial Uvaferm
VN (Lallemand) i, posteriorment es va afegir nitrogen en forma d’Actimax Natura (Agrovin).
Finalment, es va ajustar la temperatura del diposit a 28 °C mitjangant la camisa de refrigeracio del

diposit.
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Maceraci6 carbonica

La primera etapa, anomenada maceracié carbonica, va tenir una durada de 10 dies. Durant aquest
periode es va realitzar un control diari de la densitat i temperatura, mantenint aquesta ultima entorn
dels 28 °C per afavorir els intercanvis amb el COz i iniciar els processos bioquimics interns del gra

de raim.

Deu dies després de ’inici del procés, es va procedir a descubar el diposit. Primer es va separar la
fraccio liquida (considerada de menor qualitat) i seguidament la fraccid solida es va descarregar
en un vi-sense-fi mitjangant un sistema mecanic automatitzat del diposit. La tasca d’aquest vi-
sense-fi va ser transportar el raim fins a la premsa neumatica. En la mostra obtinguda del premsat

es van separar els dos ltims cicles de la premsa, ja que es van considerar de menor qualitat.

Ambdues fraccions sagnat (S) i premsat (P), es van col-locar al laboratori del celler en diposits de
plastic de grau alimentari diferents d’una capacitat de 20 L, amb 1’objectiu de garantir una

fermentaci6 controlada 1 aillada.
Fermentaci6

En la segona etapa, la de fermentacid, es va portar un control diari de densitats i temperatures en
el cas de les dues fraccions. Al final d’aquesta, es van afegir escorces de llevat en forma d’ Actimax
Corcell (Agrovin) per afavorir el final de fermentacid, ja que els vins presentaven una graduacid
alcoholica elevada. Els ultims dies de fermentacio es va seguir el descens del sucre mitjangant
analitica de substancies reductores 1 es tastaven les mostres periodicament. Un cop acabada la
fermentacio alcoholica (FAL), es va iniciar espontaniament la fermentaci6é malolactica (FML). La
FML es va seguir amb cromatografia de paper, fins que es va veure que estava completada. Aquesta
segona etapa on es va dur a terme gran part de la fermentacid alcoholica 1 la fermentacio

malolactica va tenir una durada de 15 dies en el cas del sagnat i 21 dies en el cas del premsat.

Embotellat i fraccionament

Un cop completada la fermentacié malolactica es van enviar les mostres a analitzar a un laboratori
extern al celler. Aquest laboratori, el VITEC (Centre Tecnologic del Vi), és un centre certificat

ubicat al municipi de Falset (Tarragona) [16].
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Quan es van saber els resultats de les mostres, es va realitzar un trasbals previ a ’embotellat, 1 al
mateix moment es van sulfitar amb Sulphur 18 (Agrovin) amb 1’objectiu d’assolir una dosi de 30
mg/l d’anhidrid sulfurds (SO.) lliure, seguint el protocol establert pel celler on es va elaborar el
vi. Finalment, es van embotellar les dues fraccions principals i1 a la vegada, es van elaborar les
dues mostres addicionals amb finalitats comparatives, donant com a resultat un total de quatre

mostres embotellades destinades a I’estudi.

A la Figura 5 es mostra de manera esquematica el disseny experimental seguit al llarg d’aquest
apartat. Un cop el raim es va encubar al diposit en un ambient ric en dioxid de carboni, es va iniciar
la primera fase del procés fermentatiu, corresponent a la maceracié carbonica (MC). Finalitzada
aquesta etapa, es va realitzar el descubat, moment en que se separen les dues fraccions del vi
(sagnat 1 premsat). Després en la segona fase de fermentacio, es va dur a terme la fermentacio
alcoholica i posteriorment la fermentaci6 malolactica de cada fraccid. Finalment, es va procedir a

I’embotellat, donant lloc a les quatre mostres d’estudi.

1. Encubat del diposit 2. 1° Fase de fermentacio 3. Descubat del diposit
€Q
s Iy

Diposit de
fermentacié

4. 2° Fase de fermentacio

J J

premsat 75 % premsat S0%

ot 2007 sangrat 2% sangrat S0%

sangrat 100%

Figura 5: Diagrama del procés experimental del vi maceracio carbonica de carinyena.

A la Taula 2 es presenta la identificacid de les quatre mostres un cop embotellades, especificant el
percentatge que contenen de cada fraccid (sagnat i premsat), aixi com la nomenclatura que

s’utilitzara al llarg de tot 1’estudi.

12



Treball de Fi de Grau, 2025 Jaume Sancho Argilaga

Taula 2: Recopilacio i identificacio de les mostres d'estudi.

Percentatge de premsat (%) Percentatge de sagnat (%)

P100 100 0
75-25 75 25
50-50 50 50
S100 0 100

Les mostres van ser emmagatzemades en una cambra frigorifica a 14 °C per tal de preservar-ne
I’estabilitat 1 assegurar unes condicions de conservacio controlades i uniformes fins al moment de

dur a terme les analisis fisicoquimiques, cromatografiques i sensorials.

2.3. Analisi dels parametres fisicoquimics

L’analisi del raim un cop entrat al celler, aixi com del seguiment del most abans i després de la
separacio en dues fraccions, es van dur a terme a les instal-lacions del mateix celler, mitjangant

controls diaris i periodics.

Com es pot veure a la Taula 3, parametres com [’acidesa total, el nitrogen facilment assimilable
(NFA), les substancies reductores i el seguiment de la fermentacié6 malolactica (FML) es van
determinar amb els metodes rutinaris proporcionats per I’empresa GAB Sitemas Analiticos
(Barcelona) [17-20]. En canvi, la densitat, el grau alcoholic probable i el pH es van determinar

amb els metodes establerts per la Organizacion Internacional de la Vifia y el Vino (OIV) [21].

Taula 3: Parametres analitics i metodes per la determinacio dels parametres analitics realitzats en el celler

Parametre Técnica analitica Metode
Densitat Aerometria [OIV-MA-AS2-O1D]
Grau alcoholic probable Refractometria [OIV-MA-AS2-02]
Acidesa total Volumetria acid-base =~ GAB [Metodo rapido Aproximado]

pH potenciometria [OIV-MA-AS313-15]

NFA Volumetria acid-base GAB [1004100]
Substancies reductores Volumetria redox GAB [Metodo GAB]

FML Cromatografia de paper GAB [1012005]

NFA: Nitrogen facilment assimilable.

FML: Fermentacio malolactica.
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Quatre mesos després d’embotellar les mostres, es van realitzar les diferents analisis per a I’estudi.
L’objectiu principal d’aquestes analisis va ser, d’una banda, verificar els valors de les mostres P100
1 S100 respecte als valors en acabar les fermentacions, 1 de ’altra, caracteritzar les mostres 75-25

150-50.

Els parametres determinats en les mostres es detallen a la Taula 4. El grau alcoholic i I’acidesa
volatil (Avol) es van determinar segons els metodes establerts pel GAB [18]. L’acidesa total 1 el
pH, segons la metodologia definida per la OIV [21]. L’index de polifenols totals (IPT) amb el
metode de Ribereau-Gayon [22], mentre que els tanins i antocians amb el métode Stonsestreet
[23]. Finalment, les coordenades CieLab i els parametres cromatics es van obtenir utilitzant el

programa per Windows MSCV® [24].

Taula 4: Recopilacio dels metodes utilitzats en la determinacio dels parametres fisicoquimics dels vins P100, S100,

75-251 50-50 en el laboratori del centre URV.

Parametre Teécnica analitica Métode
Grau alcoholic Ebulliometria GAB [Metodo ebullometrico]
Acidesa total Volumetria acid-base [OIV-MA-AS313-01]
Acidesa volatil Volumetria acid- base GAB [Metodo Garcia-Tena]
pH Potenciometria [OIV-MA-AS313-15]
IPT Espectrofotometria (UV) [Ribéreau-Gayon|]
Tanins Espectrofotometria (VIS) [Stonestreet]
Antocians Espectrofotometria (VIS) [Stonestreet]

Coordenades CieLab  Espectrofotometria (UV-VIS) MSCV [Universidad de la Rioja]
IPT: Index de Polifenols Totals

2.4. Analisi de la fraccio volatil

Per determinar els compostos volatils es va dur a terme una microextraccio en fase solida aplicada
a I’espai de cap o “headspace” de les mostres (HS-SPME) seguida d’una cromatografia de gasos

acoblada a un espectrometre de masses (GC-MS).

La microextraccid en fase solida (SPME) és una técnica d’extraccid i concentracio de volatils que
permet realitzar aquest procés en un sol pas sense manipular les mostres. En la SPME es fa us
d’una fibra suportada per una agulla metal-lica que s’exposa a I’espai de cap o “headspace” (HS)

de les mostres a analitzar, de manera que, transcorregut un temps d’equilibri, els compostos volatils

14



Treball de Fi de Grau, 2025 Jaume Sancho Argilaga

de les mostres queden retinguts a la fibra de forma representativa, tant quantitativament com

qualitativament [25].

Per a I’analisi de les mostres de vi d’aquest TFG es van ficar 10 ml de mostra en un vial de vidre
de 20 ml tancat hermeéticament sota atmosfera de nitrogen mitjangant un septum i amb saturacio
de clorur de sodi per augmentar la forca ionica del medi, juntament amb una petita barra magnética.
El vial es va posar dins un bany d’aigua termostatitzada a 40 °C durant 15 minuts i sota agitacid
magnetica constant (500 rpm) per aconseguir tenir la mostra a aquesta temperatura abans de
I’extracci6. Transcorregut aquest temps, es va inserir manualment la fibra de SPME a través del
septum, la qual es va exposar al HS de la mostra durant 60 minuts (sota agitacié magnetica constant
1 a una temperatura controlada de 40 °C). Una vegada passat aquest temps, la fibra es va introduir
dins la seva propia funda, es va extreure del vial i immediatament es va posar dins I’injector del

cromatograf de gasos per dur a terme 1’analisi cromatografica.

El tipus de fibra que es va utilitzar va ser la Divinilbenzene / Carboxen / Polydimethylsiloxane
(DVB/CAR/PDMS) de 2 cm amb un recobriment de 50/30 pm de gruix dels polimers absorbents
(Supelco, Merck, EUA). Préviament a la seva primera utilitzacio, la fibra es va condicionar seguint
les indicacions del fabricant, exposant-la 30 minuts a 270 °C. Abans de cada analisi es va netejar

térmicament inserint-la al port de I’injector del cromatograf de gasos.

L’analisi cromatografica es va dur a terme amb un cromatograf de gasos Agilent Technologies
7890B (HP, Palo Alto, EUA) equipat amb un detector selectiu de masses 5977B (Agilent
Technologies, Santa Clara Ca, EEUU). Les diferents separacions cromatografiques es van realitzar
mitjangant I’is d’una columna capil-lar de silice fosa CP-WAX 57-CB (Agilent Technologies, Palo
Alto, EUA) que va treballar en gradient de temperatura: 40 °C (5 minuts), 3’5 °C/min fins a 120
°C, 5 °C/min fins a 220 °C (10 minuts). El port d’injeccid del cromatograf va funcionar en mode
splitless a 270 °C durant 1 minut. Per la seva part, I’espectrometre de masses va operar en mode
de ionitzaci6 d’impacte electronic a 70 eV, i les temperatures de la linia de transferéncia, la font
de ionitzacié 1 el quadrupol van ser de 250, 230 1 150 °C, respectivament. Es van registrar les

masses entre les 35 1 les 300 uam (unitats atdmiques de massa).

Identificacid dels compostos volatils

Per tal d’identificar els diferents compostos volatils resultants de la GC-MS es va fer una
comparaci6 de la fragmentaci6 obtinguda experimentalment amb la fragmentacio dels diferents

patrons o substancies pures que conté la llibreria d’espectres de la base de dades NIST17 (Agilent
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Technologies, Palo Alto, EUA). A més, es van confirmar les diferents identificacions dels
compostos volatils a partir del seu nombre CAS i el seu index de Kovats tedric, la qual cosa es va
fer fent Gs de la base de dades Flavornet [26]. Gracies a aquesta base de dades i1 a la informacid
organoleptica proporcionada per Merck [37] també es van poder identificar els compostos

aromatics d’entre tots els compostos volatils detectats.

Quantificacid dels compostos volatils

Per la quantificaci6 dels compostos volatils presents a les mostres de vi es van determinar les arees
dels pics cromatografics mitjancant la seva integracioé fent servir el programa informatic Mass
Hunter (versié 10.0.368) de Agilent Technologies (Santa Clara Ca EUA). Aquestes arees es van

utilitzar posteriorment per interpolar els valors en rectes de calibratge préviament establertes.

Les rectes de calibratge es van elaborar amb vins sintétics amb un contingut d’alcohol del 12% i
pH 3,6, usant cinc punts de concentracio6 diferents obtinguts a partir de dissolucions estandard. Per
cada familia quimica de compostos volatils hi havia una recta especifica, basada en concentracions
completament conegudes, fet que va permetre una quantificacio6 precisa dels compostos en funcid

de I’area dels pics.

Les families quimiques que es van utilitzar per a la identificacid dels compostos volatils odorants
quantificables en les mostres de vi van ser: aldehid, acetat, alcohol, éster, terpe, acetat aromatic,

lactona, alcohol aromatic 1 acid.

2.5. Analisi sensorial

El 18/03/2025 es va dur a terme 1’analisi sensorial de les mostres de vi. Per aquesta prova es va
comptar amb la participacio de 20 tastadors, entre els quals hi havia estudiants del grau d’Enologia,
docents d’aquest mateix grau i alguns doctorands. Tot i les diferents formacions dels participants,

tots tenien relacio amb els tastos de vins.

El tast es va realitzar a la Sala de Tast de la Facultat d’Enologia de la Universitat Rovira 1 Virgili,
que disposa de condicions Optimes 1 del material necessari per a aquest tipus de prova. L’analisi es
va efectuar poc després d’haver fet les analisis fisicoquimiques i cromatografiques, assegurant
aixi, que els vins tastats no havien experimentat cap canvi ni evolucid des d’aquell moment. Totes

les mostres es van servir en la mateixa quantitat.
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Per tal d’avaluar les mostres de la manera més representativa possible es van fer dues proves
d’analisis de tast: una prova triangular, amb objectius tant discriminatoris com de preferéncia, 1

una prova descriptiva.

Prova triangular

En el cas de la prova triangular es van realitzar 6 séries diferents, pretenent que s’enfrontessin les
4 mostres d’estudi. Cada tastador, doncs, va fer 6 proves triangulars, en les quals havia d’identificar
quina de les tres copes era diferent i, posteriorment, indicar quina mostra li agradava més com es
pot veure en la Figura 6. Per aquesta prova es van fer servir copes negres (opaques) i cada posicid

tenia un ordre diferent (es pot veure la preparacio a I’annex 2).

| Himere de tsetedor: |

| Posicio dal tastadar: |

| Geners: |

Tast Triangular

En cada posicid &s troben 2 copes, dues iguals i una diferant. S'han d'anctar els
nimercs de la copa diferent | de la copa preferida.

SERIE 1 SERIE 2 SERIE 3
Copa Copa Copa Ccopa Copa Copa
DIFERENT praferids DIFERENT praferida DIFERENT praferida
SERIE 4 SERIE § SERIE &
Copa Copa Copa Ccopa Copa Copa
DIFERENT praferida DIFERENT praferida DIFERENT praferida

Figura 6: Fitxa de tast utilitzada en la prova triangular de [’analisi sensorial.

Prova descriptiva

En la prova descriptiva, cada tastador havia de diferenciar, avaluar i classificar les diferents
mostres puntuant els atributs indicats a la fitxa de tast, amb un rang de puntuaci6 de I’l al 5, com

es mostra en la Figura 7. En aquest cas, les copes utilitzades van ser les estandarditzades per I’ISO

3591:1977.

Per evitar possibles biaixos derivats de I’ordre de servei de les mostres 1 obtenir un disseny
equilibrat, es va aplicar el disseny experimental dels quadrats de Williams [28], que es mostra a

I’annex 2.
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| Humero de taetagor:

| Poslcla dal tagtador: |

| canera: |

Tast descriptiu

A continuacio valora els seglents cardcters segons la seva intensitat, de I'1 al §
{1 valor més baix, § valor més alt). Si no es froben els atributs aromatics en les
copes no puntuar.

Aromatic CopaM | CopaX | CopaB | CopalJ

Frulta blanca (poma, pera)

Frulta troplcal {pinya, meld, maraoujs)

Platan

Citric (taranja, pomels, limana)

Frulta vermella | mara, gerds, cirera)

Eapaclat jregaléssia, pehre, dawu)

Torrats [xacalats, caé, saramel]

wagetal [gespa. fanall)

Terrbe (xampirys, sotakase)

acetat et (pegament)

Guatatin

Acldeza

Alcohollc

Coa ! wolum jsensacio tan)

Global ! Equiliorl

Obsarvacions

Figura 7: Fitxa de tast utilitzada en la prova descriptiva de I’analisi sensorial.

2.6. Tractament estadistic de les dades

En les analisis fisicoquimiques 1 cromatografiques, es van realitzar triplicats per a cada mostra i
parametre. A partir de les dades obtingudes es va calcular la mitjana i la incertesa associada a cada
resultat, expressada mitjancant la desviacid estandard i1 considerant un interval de confianca del
95%. Posteriorment, 1’analisi estadistica de les dades s’ha realitzat mitjangant ANOVA d’un factor
aplicant la prova post hoc de Tukey utilitzant el programa Excel per a determinar les diferéncies

entre mostres. Aquestes diferéncies s’han considerat significatives quan el valor de p < 0,05.

La interpretacio estadistica dels resultats del test triangular, es va dur a terme amb el recompte de
respostes correctes, 1 posteriorment es va comparar el valor obtingut amb el valor critic de la taula
de la llei Binomial (p=1/3). Per la interpretacié estadistica de les dades obtingudes en el tast

descriptiu es va fer servir el programa Panelcheck (V1.4.2).
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3. Resultats i discussio

3.1. Maceracio carbonica i fermentacions

La fermentaci6 alcoholica durant I’etapa de la maceracio carbonica en el diposit es va dur a terme
mitjancant inoculacié de llevat comercial. Aquesta es va desenvolupar de manera controlada i

sense incidéncies, tal com es pot veure a la Figura 8.

A T’inici, es va activar el sistema d’intercanvi térmic amb aigua calenta per elevar la temperatura
a 28 °C, amb D’objectiu d’activar el metabolisme anaerdbic. Aquesta temperatura es va assolir
entre el segon 1 el tercer dia. Posteriorment, es va decidir mantenir la temperatura a 28 °C fins al
dia previ al descubat. Com s’observa a la Figura 8, la densitat va baixar progressivament sense cap

anomalia, a conseqiiéncia de la fermentacio6 alcohdlica per part dels llevats.

Cal destacar que la presa de dades de densitat i temperatura es va realitzar inicament sobre la part
liquida situada al fons del diposit, ja que no és possible mesurar aquests parametres directament

sobre el raim sencer.

Cinética de fermentacié maceracioé carbonica

carinyena

1120 31

1105 gg 5
= 1090 5
® 1075 8
put 27 5
& 1060 26 &
£ 1045 25 §
L 24 2
© 1030 23 &

1015 29 =

1000 21

Temps (dies)

densitat —e—tempertaura

Figura 8: Evolucio de la fermentacio alcoholica durant la maceracio del raim sencer:

Un cop acabada la maceraci6 carbonica, es van realitzar analitiques basiques en les dues fraccions

separades per detectar possibles alteracions i comparar les diferéncies existents (Taula 5).

En el moment del fraccionament, la mostra P100 va presentar una densitat de 1056 g/I, mentre que
la S100 va registrar una densitat de 1007 g/l. Aquests valors concorden amb els resultats obtinguts
en el parametre de sucres. En el cas del P100 procedent de grans de raim sencers, on les principals
rutes metaboliques havien estat enzimatiques intracel-lulars, el consum de sucres va ser
notablement inferior, fet que explica el contingut de sucres superior en el most de P100 respecte

al S100.
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En la mostra P100 s’observa un valor més baix d’acidesa total, fet que pot atribuir-se a la
degradacio d’una part significativa de 1’acid malic per les diverses rutes metaboliques, degradacio
que ¢s molt menys accentuada en el cas del S100. Respecte al pH, el valor més elevat observat a
la mostra S100 es pot explicar per la difusi6 del catid potassi cap al medi liquid i1 per I’abséncia

parcial dels acids organics del fruit en aquest medi.

Taula 5: Analitiques realitzades en el celler el dia de descubat.

Mostra pH Substancies reductores (g/l) ATT (g/1)
P100 3,44 134 5,4
S100 3,55 36 5,7

ATT: Acidesa total expressada en g/l d’acid tartaric.

Com s’evidencia en la Figura 9, la cinetica de fermentacid alcoholica de cada fraccid (sagnat 1
premsat) es veu clarament diferenciada. Durant aquesta segona etapa de fermentacio, la
temperatura es va mantenir al voltant dels 23 °C, estabilitzant-se finalment entre 20 1 21 °C. La
baixada de la corba en el cas del P100 va ser més pronunciada, perque encara hi havia molta
activitat microbiologica. En el S100 quedaven pocs sucres fermentables en el medi, per tant, és
logic que acabes dies abans la fermentacid. La fermentaci6 alcoholica durant aquesta segona etapa
va durar 10 dies en el cas del sagnat (densitat final 992 g/1) 1 16 dies en el cas del premsat (densitat
final de 991 g/l). Posteriorment, la fermentacié malolactica es va desenvolupar espontaniament en

les dues fraccions, amb una durada de 5 dies en el S100 i de 7 dies per al P100.

Cinética de fermentacio: sagnat vs premsat
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Figura 9: Evolucio de les densitats i temperatures de les dues fraccions de la maceracio carbonica durant les seves

FAL.
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3.2. Parametres analitics fisicoquimics

Els resultats obtinguts dels parametres analitzats quatre mesos després de 1’embotellat (Taula 6),
posen en manifest les principals diferéncies entre les quatre mostres pel que fa a les analisis
fisicoquimiques, i1 contribueixen a comprendre part del procés d’elaboracio. Les mostres P100 1
S100 evidencien diferéncies significatives en tots els parametres analitzats, mentre que les mostres
75-25150-50 no presenten diferéncies significatives pel que fa als parametres pH, el grau alcoholic
i els antocians. A més, les mostres 50-50 1 S100 no indiquen diferéncies significatives en els valors
d’acidesa total (ATT) ni acidesa volatil (Avol). Aquestes dades reflecteixen que la mostra que més

es diferencia de la resta és el premsat 100% (P100).

- e

P100 75-25 50-50 S100
ATT (g/l) 49+0,1a 47+01b 45+00c 45+00c
pH 364+002a 369+002b 3,67+003b 3,73+0,01lc
Avol (g/l) 0,47+0,00a 0,44+000b 0,43+0,00b 0,38+0,00c
Grau % (v/v) 154+02a 150%+0,1b 148%+0,1b 146%02c
IPT 8l1x0a 791D 75tx2c 71+1d
Tanins (g/l) 38+0,1a 36+01b 34+01c 2,8+0,0d

AntociansP™ (mg/1) 293+t4a 317+7Db 325+8Db 360+10d
AntociansS©? (mg/l) 412+ 4a 430+5b 429+5b 453+ 11c

ATT: acidesa total expressada en g/l d’acid tartaric.

Avol: acidesa volatil expressada en g/l d’acid acetic.

Grau %: grau alcohdlic.

IPT: index de polifenols totals.

Antocians P": determinacid dels antocians Iliures (A+).

Antocians®©?; determinaci6 dels antocians lliures (A+) més els parcialment combinats (A-T).
Lletres diferents per un mateix parametre indiquen que hi ha diferéncies significatives entre mostres

amb una p < 0,05.

Els valors d’acidesa total (ATT) obtinguts a I’analisi final (Taula 6) han estat superiors als del most
inicial (Taula 1), pero lleugerament inferiors als observats un cop separades les dues fraccions
(Taula 5). Cal tenir en compte, la dificultat d’obtenir una mostra homogenia en 1’analisi inicial del

most. En aquest sentit, dels dos valors previs en I’analisi de la Taula 6, els més fiables son els de
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les fraccions separades (Taula 5), on el liquid de cada fraccio es va poder analitzar de manera

homogenia.

El descens de I’ATT en les analisis finals, €s del tot esperable, ja que en les dues fraccions es va
completar la fermentacié malolactica, procés en que 1’acid malic es transforma parcialment o
totalment en acid lactic. Segons alguns estudis previs sobre la MC, s’esperaria que la fraccio6 del
sagnat tingues un valor d’acidesa total més elevat pel seu major contingut d’acid tartaric, ja que,
el contingut d’alcohol disminueix la solubilitat d’aquest en el medi, i la concentracié d’etanol €s
més elevada en la fraccié del premsat (P100), com es pot observar a la Taula 6 [29]. La variabilitat
de les condicions (varietat, zona geografica, anyada) i la limitacié del disseny experimental de

fermentar un Unic diposit dificulten la comparacio directa amb altres estudis.

Respecte al pH, s’observa un patrd similar al de I’acidesa total, encara que en sentit contrari:
després de la separacié de les fraccions augmenten els valors en les mostres fraccionades a
conseqiiéncia de la disminucié de I’acidesa total. En el cas de la mostra P100, el pH en el moment
del fraccionament (Taula 5) és lleugerament inferior al del S100, possiblement per una major
concentracio d’acids organics, aixi com la formaci6é de nous acids a partir del metabolisme de
I’acid malic. La difusio de cations com el potassi durant la MC, dels grans de raim cap al medi
liquid també ha pogut tenir una influéncia directa amb el valor de pH superior en la mostra S100.
Durant el procés de la MC sembla que altres acids més importants com 1’acid tartaric o el citric no

tinguin una evolucid [8].

En el cas dels valors de pH recollits a la Taula 6, les dues fraccions tornen a donar valors més alts
que els vistos en la Taula 5. Tant la mostra de P100 com la de S100 mostren aquest increment que
es pot atribuir a la fermentacié malolactica, fet que comporta una pujada de pH en les dues
fraccions. La mostra S100 continua presentant un valor lleugerament superior al de P100. Tot 1
aquestes diferencies, el pH no sembla tenir una incidéncia significativa en la diferenciacio global

de les mostres analitzades.

En relaci6 amb el grau alcoholic (% v/v) els valors que es mostren en la Taula 6 son relativament
elevats tenint en compte 1’estil de vi que es pretenia elaborar. Tot 1 que la previsié inicial era de
13,9% (Taula 1), la mostra S100 s’ajusta en aquesta previsio (14,6%), mentre que la P100 presenta
un valor més elevat (15,4%). Aquesta diferéncia es pot explicar pels fenomens que ocorren durant
la primera fase de la MC. En primer lloc, la fermentaci6 intracel-lular afavoreix la degradacié de
I’acid malic a I’interior dels grans de raim, donant lloc a piruvat i conseqiientment a etanol per una
de les seves rutes.
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Segons alguns estudis, aquest procés pot arribar a metabolitzar entre el 15% i el 60% de 1’acid
malic present [9], o bé el 50% si es treballa a 35 °C, en la varietat Carinyena [8]. A més, durant la
fase de MC es produeix una difusid de compostos des del medi liquid cap a I’interior dels grans
de raim, com ara etanol 1 altres substancies exogenes, que acabaran formant part de la fraccié del

premsat [8], [29].

Pel que fa als valors d’acidesa volatil (Avol) de la Taula 6, aquests son forga similars per totes les
mostres. El fet de treballar en una atmosfera anaerobica redueix significativament la preséncia de
bacteris acetics, principals responsables de la formacio d’acid acétic. Per tant, és probable que els
valors obtinguts en 1’analisi provinguin majoritariament del metabolisme propi dels llevats i, en

menor mesura, dels bacteris lactics heterofermentatius presents en algun moment del procés.

En el cas de la mostra P100, que presenta el valor més alt d’acidesa volatil, seria interessant
relacionar-lo amb el valor de grau alcoholic, que també és el més elevat. Aquesta correlacié podria
indicar que els ultims sucres fermentables no van poder ser metabolitzats pels llevats a causa de la
toxicitat del medi provocada per I’excés d’etanol, fet que hauria afavorit I’activitat metabolica dels
bacteris lactics. A més, cap a la possibilitat que, durant I’inici de la maceraci6é carbonica (MC)
quan els llevats s’inoculen en la fase liquida situada a la part inferior del diposit (en el cas de
I’estudi), es produis una manca de competeéncia microbiana en els grans de raim sencers de la part
superior (gasosa). Aquesta situacié podria haver facilitat el desenvolupament inicial dels bacteris

lactics en absencia de competicido microbiana.

Tot 1 aquest lleuger increment d’acidesa volatil a la mostra P100, no es va observar cap alteracio
ni defecte en ’analisi sensorial. Una opcid per prevenir aquest augment d’acidesa volatil en un
futur, podria ser la inoculaci6 amb un llevat no-Saccharomyces, com Tolurospora delbrueckii,

aprofitant la seva funci6 de bio-proteccié [30].

Finalment, també¢ cal tenir en compte les condicions climatiques de la verema 2024 a 1’hora
d’avaluar aquests parametres, marcades per una forta sequera i maduracions heterogénies, aixi
com per les caracteristiques propies de la varietat Carinyena. Tot i que aquests valors presenten
una coheréncia, caldra continuar estudiant-los en futures anyades per tal de corroborar aquestes

dades amb més profunditat.
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Tot i que els valors d’IPT, tanins i antocians es presenten a la Taula 6, tamb¢ s’han representat
graficament en les Figures 10 i 11 per tal de visualitzar millor les diferéncies entre mostres i
facilitar-ne la interpretacio. Aquesta representacié permet identificar millor les relacions entre

aquests parametres i aporta una visio global més clara.

L’index de polifenols totals (IPT) proporciona una estimacid global de la concentraciéo de
compostos fenolics 1 a la Figura 10 es pot observar que les quatre mostres de I’estudi presenten
diferencies significatives per a aquest parametre. En general, els valors d’IPT han sigut elevats en
tots els casos, tenint en compte que la maceraci6 carbonica no es caracteritza per donar extraccions
elevades de compostos fenolics. Alguns dels factors relacionats amb aquest resultat poden ser la

varietat (la Carinyena), rica en compostos fenolics, 1 ’anyada 2024.

La mostra P100 presenta el valor d’IPT més elevat, especialment superior a S100. Aixo es pot
explicar per que, durant la maceraci6 carbonica, la major part dels compostos fenolics es difonen
des de la pell cap a ’interior de la polpa del raim, i acaben integrant-se en la fraccio del premsat.
En canvi, la fraccio del sagnat (S100), en estar en un contacte més limitat amb els grans de raim
(que, a més, es troben estructuralment sencers), presenta un intercanvi de compostos fenolics més
reduit. En les mostres 75-25 1 50-50 el valor varia de manera proporcional segons el percentatge

de fraccid de premsat de la qual esta formada.

index de polifenols totals
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Figura 10: Index de polifenols totals (IPT). Les diferents lletres indiquen diferéncies significatives a p < 0,05.
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Tal com s’exposa a la Figura 11, la concentracio de tanins (expressada en g/l) segueix una dinamica
molt similar a I’index de polifenols totals (IPT). La mostra P100 presenta el valor més elevat,
mentre que les concentracions disminueixen progressivament en les mostres 75-25, 50-50 per,

finalment, presentar la mostra S100 el valor més baix.

Aquest comportament és esperable, tenint en compte que aquests compostos s’extreuen
directament de les pells, la rapa i les llavors (parts solides) a mesura que augmenta la concentracid
d’alcohol en el medi. En el cas de S100, tot i que presenti una graduacié alcoholica molt més
elevada en el moment en que s’acaba la maceracid carbonica i se separen les fraccions, el liquid
ha tingut poca capacitat d’extracci6 d’aquests polifenols. En canvi, en el P100, probablement una
concentracio important de tanins que es troben en les pells es difonen cap a I’interior de la polpa,
cedint-se al liquid durant el premsat. També cal considerar I’aportacié de proantocianidines
(monomers o polimers) provinents de la rapa que, tot i no ser molt elevada, pot contribuir a

I’augment dels tanins i, per tant, de I’'IPT.

Per a la quantificacio6 dels antocians es va emprar la técnica analitica descrita per Stonestreet [23].
Els valors d’antociansP” fan referéncia als obtinguts mitjangant el métode de la variacié de pH, que
permet estimar la fraccio d’antocians lliures en la mostra. D’altra banda, els valors relacionats amb
antocians®“? es basen en el métode per decoloracié amb sulfurds, que ofereix una estimacié dels

antocians lliures i dels susceptibles de ser decolorats (parcialment combinats).

En el cas dels valors d’antocians, en la Figura 11, la mostra S100 presenta el valor més alt
d’antocians lliures (antocians’™), mentre que la P100 presenta el valor més baix. La concentraci6
més alta d’antocians lliures en la mostra S100 es deu probablement a la menor preséncia de tanins
1 altres polifenols, fet que limita la formaci6 d’estructures del tipus copigments o unions covalents
mantenint una proporcid6 més elevada d’antocians en forma lliure. El valor disminueix

progressivament a 50-50 1 75-25, amb la reducci6 de la fraccio de sagnat a les mostres.

En el cas dels antocians®9?, S100 també presenta el valor més alt, cosa que indica una proporci6
major d’antocians susceptibles de ser decolorats, en estar majoritariament en forma lliure. En
canvi, P100, tot i presentar el valor més baix, mostra la diferéncia més gran entre d’antocians™
amb el d’antocians®®? (119 mg/1), fet que reflecteix una major preséncia d’antocians parcialment
combinats. Aquest resultat suggereix que en la fraccid del premsat (P100) es formen més

estructures complexes gracies a la seva major concentracio i riquesa en polifenols.

25



Treball de Fi de Grau, 2025 Jaume Sancho Argilaga

Parametres de polifenols
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Figura 11: Mesures d'antocians (expressats en mg/L) i tanins (expressats en g/L). Diferents lletres indiquen diferéncies

significatives a p < 0,05.

Els valors que es mostren en la Taula 7, relacionen les mostres amb la part cromatica d’aquestes,
donada per I’espai de color CieLab. Aquest espai correlaciona els valors numérics de color amb la
percepcidé visual humana. Com ja s’ha mostrat anteriorment, la mostra P100, més rica en
compostos fenolics, reflecteix un color més estable i intens que la mostra S100, que presenta una

coloracid menys “viva” per falta d’estructures entre polifenols.

Taula 7: Parametres avaluats mitjiangant les coordenades CieLab

P100 75-25 50-50 S100
L* 20+02a 09+00Db 33+0,0c 43+05d
C* 2+la 28+0b 16+0¢ 14+2d
h* 139+0,0a  13,6+0,0b 13,9+ 0,0a 14,8+ 0,5 ¢
a* 24+1a 28+2b 20+0c¢ 16+0d
b* 32+03a 1,5+0,1b 4,0+02c 73+0,8d

L* (Lluminositat), C* (Croma/saturacid), h* (tonalitat), a* (color vermell) b* (color groc). Lletres
diferents per un mateix parametre indica que hi ha diferencies significatives entre mostres amb una p <
0,05.
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En el cas dels cupatges (75-25 1 50-50), especialment en la mostra 75-25, la combinaci6 de
fraccions ha tingut un efecte positiu sobre el color, incliis superant en la majoria de parametres a
la mostra P100. Tal com es pot observar a la Taula 7, la mostra 75-25 presenta el valor més alt en
a* (coloraci6 vermella) i els valors més baixos en L* (Iluminositat), h* (angle) 1 b* (coloracid
groga). Aquesta millora en els parametres cromatics CieLab de la mostra 75-25 es pot associar als
fenomens de formacions de noves estructures donats pel temps que ha passat des que es van fer

els cupatges.

En la Figura 12 es pot veure la representacié de I’espai de color CieLab que permet expressar el
color d’un objecte fent servir valors numerics. Aquesta figura permet veure de manera més visual

com es veu reflectit el valor de cada parametre pel que fa al color.

Blanco
+L*

Verde §
a*

Negro

Figura 12: Coordenades CieLab, Font: [31].

En L*, la mostra S100 presenta el valor més alt, indicant una major lluminositat i, per tant, una
menor intensitat de color. En canvi, la mostra 75-25 mostra el valor més baix, reflectint un color
més intens i fosc. Respecte als valors de h* 1 b*, la mostra S100 presenta els més alts, demostrant
una tendéncia cap a la coloracid groga, fet que pot estar relacionat amb ser més susceptible a la
degradaci6 1 oxidaci6 dels antocians durant el pas del temps. Per contra, la mostra 75-25 presenta
els valors més baixos en aquests dos parametres, demostrant una major estabilitat pel que fa al
color. En el cas de C* que indica la saturaci6 del color en la mostra es pot veure com el valor més

elevat el presenta a la mostra 75-25, seguida de la P100.

En el parametre a*, associat a la coloracio vermella, el valor més alt el torna a donar la mostra 75-
25, malgrat que S100 conte una concentracid antocians en forma lliure més elevada. Aquest efecte
es pot atribuir a I’efecte hipercromic causat per I’augment de la copigmentacio i la formaci6 de

noves estructures colorants.
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En la Figura 13 es mostren els valors d’intensitat colorant, definida com la suma de les
absorbancies a les longituds d’ona 420, 520 i 620 nm, i la tonalitat, que és un indicador de
I’evolucio del vi en el temps. Amb relaciod a la intensitat colorant, la mostra que presenta un valor
més elevat és la 75-25, confirmant un cop més la riquesa dels fenomens de correlacid entre
polifenols. Finalment, tot i no observar diferéncies significatives en la tonalitat, caldra continuar
estudiant les mostres a més llarg termini per valorar adequadament el potencial d’envelliment de

cada mostra.
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Figura 13: Intensitat colorant i la tonalitat. Lletres diferents indiquen diferéncies significatives per a p < 0,05.

D’altra banda, en diferents estudis referents a la MC, s’ha observat que les diferents rutes
metaboliques que tenen lloc majoritariament dins dels grans de raim incrementen la producci6 de
compostos com el piruvat i I’acetaldehid. Aquests son peces clau per a la formacié de pigments
com la Vitisina A 1 B, estructures molt estables que contribueixen notablement a ’estabilitat del
color [1]. A més, estudis previs indiquen que la MC te una extraccié mes elevada d’acids fenols
(especialment hidroxicinamics) que gracies a la seva caracteristica estructura poden tenir un paper
important en els fendmens de copigmentacio. Paral-lelament, aquests compostos poden contribuir
sotilment en I’augment de 1’absorbancia 420 nm, incidint directament en la intensificacié de la

tonalitat groga [1], [32-33].
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Els valors relacionats amb els polifenols i el color permeten concloure que, malgrat que la fraccio
corresponent al premsat (que inclou les mostres P100 1 75-25) presenta concentracions més baixes
d’antocians en forma lliure, aquestes mostres presenten una coloracidé més estable en comparacio
amb les altres. Aquest comportament es pot atribuir a una major concentracié de polifenols, i altres
molécules generades durant la fermentacio intracel-lular de la MC, els quals afavoreixen
interaccions entre compostos, contribuint aixi a 1’estabilitat del color. Tot i que els vins elaborats
per MC habitualment no es destinen a criances, els resultats obtinguts posen en manifest que una
fraccio de premsat al 100% pot donar lloc a un vi amb major capacitat de perdurar al llarg del

temps.

3.3. Compostos volatils

En la Taula 8 es mostra una recopilaci6 de les concentracions, I’aroma, nimero CAS i I’index de
retencid dels compostos volatils detectats mitjancant GC-MS per les quatre mostres estudiades.
En total, es van identificar 54 compostos volatils odorants, predominant els €sters i els alcohols.
Tot i que alguns d’aquests compostos no van ser quantificables en determinades mostres, s’inclou
la informaci6 en la taula per tal d’evidenciar la complexitat i qualitat aromatica del conjunt de

mostres estudiades.
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Taula 8: Concentracio expressada en ug/l de les molecules volatils odorants en les mostres de vi elaborades mitiangant la téecnica de maceracio carbonica en la varietat

Carinyena, separant les mostres en 4 fraccions, el premsat 100% (P100), el 75% de premsat i 25% de sagnat (75-25), el 50% de premsat i 50% de sagnat (50-50) i el sagnat

100% (S100).

Mostres de P’estudi

IR Molécula volatil N° Cas Aroma P100 75-25 50-50 S100
1 888 Acetatd’etil 141-78-6  pinya 1239 + 136 1174+ 71 1132 +59 1116 =119
2 979 2.3-butanodiona 431-03-8  mantega 181+ 16a 138+ 12b 128+ 12b 114+12¢
3 980 3-pentanona 96-22-0 etéric 71+£8 — — —
4 1012 Acetat d’isobutil 110-19-0 platan 14,1+0,7 a 2,1£05b Nq Nq
5 1035 Butanoat d’etil 105-54-4  pinya 26+ 1 Nq Nq Nq
6 1036 1-propanol 71-23-8 alcohol 1603 +75a 1444+ 116 b 1329+ 122 ¢ 1248 £89 ¢
7 1058 2,3-pentanodiona 600-14-6 caramel/mantega 494+58 52,63 62,5+2,7 51,8 +£3,7
8 1068 3-metilbutanoat d’etil 108-64-5  poma/pinya Nq Nq Nq Ngq
9 1092 Isobutanol 78-83-1 dolg/afruitat 16543 £469 a 15373 £448 b 14819 £530b 12981 £389 ¢
10 1122 Acetat d’isoamil 123-92-2  fruita/platan 915+ 69 a 645+72b 503+£85b 32019 ¢
11 1134 Pentanoat d’etil 539-82-2  poma/pinya Nq Nq Nq Ngq
12 1142 1-butanol 71-36-3 alcoholic 114774 a 935+91b 622+27c¢ 521+25d
13 1184 Hexanoat de metil 106-70-7  pinya 18 +£0,5 Nq Nq Nq
14 1208 2-metil-1-butanol 137-32-6  alcohol/wisky 60328 +3630 a 41320+ 1803 b 32749+ 1751 ¢ 26546 £ 1271 d
15 1209 3-metil-1-butanol 123-51-3  wisky/banana 279194 £9184 a 218508 £9752 b 158313 £ 8005 ¢ 121943 £2200d
16 1233 Hexanoat d’etil 123-66-0  banana/pinya 187+ 11 Nq Nq Nq
17 1250 1-pentanol 71-41-0 balsamic 1825 + 56 1563 + 89 703 +45 625+ 39
18 1272 Acetat d’hexil 142-92-7  poma/pera 183 +2 Ngq Ngq Nq
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19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

1284
1305
1320
1331
1338
1355
1382
1385
1390
1412
1435
1449
1450
1453
1491
1520
1543
1547
1557
1593
1632
1638
1660
1680

Acetoina
Butanoat de pentil
2-heptanol
Heptanoat d’etil
6-metil-5-hepten-2-ona
1-hexanol
cis-hex-3-en-1-o0l
Octanoat de metil
2-nonanona
2-octanol
Octanoat d’etil
Acid acétic
Oct-1-en-3-ol
1-heptanol
2-etilhexanol
Benzaldehid
2,3-butanodiol
Linalol

I-octanol
Decanoat de metil
y-butirolactona
Decanoat d’etil
1-nonanol

Succinat de dietil

513-86-0
540-18-1
543-49-7
106-30-9
110-93-0
111-27-3
928-96-1
111-11-5
821-55-6
123-96-6
106-32-1
64-19-7
3391-86-4
111-70-6
104-76-7
100-52-7
513-85-9
78-70-6
111-87-5
110-42-9
96-48-0
110-38-3
143-08-8
123-25-1

mantega/crema

platan

xampinyo6/herbaci

pinya

pebre

reina

gespa
taronja/citric
herbaci
especiat/xampi
cera

agre
xampinyo
vegetal

rosa

ametlla

ceba
taronja/floral
greix/cera
greixos
caramel
poma

verd

poma

Jaume Sancho Argilaga

182+ 12
Nq
396+31a
16 + 0,6
212+9a
4641+ 126 a
Nq
156+ 12 a
34+0,7a
720+£43 a
361 41 a
507+26a
697 £18a
1156 +83 a
960 +34 a
57+6a
1698 + 46 a
192+2a
1398 +43 a
Nq
66+5a
119+ 11
411 +27
16 +0,8

Nq

434+ 125a
4+0.22
153+2b
4899+ 87 a
45+ 4
4+0b
21,7+02b
627+ 64 b
296+22b
486+22a
783 £23 ab
1198 +94 a
611+49b
60+6a
1612+ 67b
69+4b
1361 £ 61 a
Nq

61+8a
Nq
526 + 68
Nq

Nq
534+40b
Nq
95+8¢c
5069 =396 b
120+ 7
Nq

178+ 1,1¢
630+ 61b
272 £11b
366+39b
874+ 15b
1267 £20 b
20+£3¢
81£5b
1504 +39 ¢
14+03¢c
1615+105b
Nq
52+£5b
Nq
608 £ 59
Nq

590+ 21 b
Nq
60+2d
5444 +294 d
147 + 13
Nq

648 +39 b
21+3¢
434+ 15¢
1590 + 36 ¢
1345+ 48 ¢
Nq
101+7¢
1429 + 42 d
3+0,8d
1214+ 108 ¢
Nq

30+4c¢
Nq
939 + 26
Nq
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43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

1719
1765
1783
1813
1841
1846
1870
1906
1966
2060
2171
2276

Metionol
Citronel.lol
Fenilacetat d’etil
Acetat de fenetil
Dodecanoat d’etil
Acid hexanoic
Alcohol benzilic
Alcohol feniletilic
Dodecanol

Acid octanoic
Acid nonanoic

Acid decanoic

505-10-2
106-22-9
101-97-3
103-45-7
106-33-2
142-62-1
100-51-6
60-12-8

112-53-8
124-07-2
112-05-0
334-48-5

ceba/sulfurds
rosa

balsamic
mel/tabac

fulla
formatge/greixos
floral/balsamic
especiat/rosa
greix/cera
ranci

greix

ranci

Jaume Sancho Argilaga

848 + 54 a
6,43+021 a
Nq

355+ 1,6
Nq

360+ 17 a
Nq

98+ 8a
1096 + 26 a
Nq
154+21a

827+129a
521+0,11b
Nq

Nq

Nq

338 +28b
Nq
82=+1b
Nq

989+ 99 b
Nq

201+ 15b

819+52a
4,93+0,13b
Nq

Nq

Nq

306 +26 ¢
Nq
58+1¢c
114+ 16b
742 £56 b
Nq

243+ 15¢

745 + 34 b
432+0,17 ¢
Nq

Nq

Nq
313+30d
Nq
32+4d
671+ 34 ¢
780+ 42 b
40+2
24623 ¢

IR: Index de retencio en una columna polar.

Ng: No quantificable.

— No present en la mostra.

Lletres diferents per una mateixa molécula indiquen diferéncies significatives entre les mostres a p < 0,05. L’abséncia de lletres indica que no hi ha diferéncies significatives en

cap mostra.

32



Treball de Fi de Grau, 2025 Jaume Sancho Argilaga

Els resultats obtinguts a les analisis cromatografiques de les quatre mostres permeten observar
perfils molt similars (Figura 14). Aix0 és coherent, si es té en compte que totes provenen del mateix
raim 1 s’han elaborat mitjancant MC en un mateix diposit. Per tant, és logic que comparteixin un
perfil volatil molt semblant. Tanmateix, el fet destacable és que, tot i la similitud qualitativa en els
compostos volatils identificats, les seves concentracions varien significativament, tal com
s’evidencia a la Taula 8. Aquestes diferéncies quantitatives poden tenir un impacte notable en el

perfil aromatic percebut de cadascuna de les mostres.
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Figura 14: Cromatogrames comparatius de les 4 mostres on es poden observar els volatils més destacables. El titol
de cada cromatograma fa referencia a cada mostra: TIC: 250226 _P-2 F02 (P100), TIC: 250226 _75-3 F02 (75-25),
TIC: 250226 _50-2 FOI (50-50) i TIC: 250226 _S-1 FO1 (S100).
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Alcohols i compostos C6

Els alcohols superiors es generen a través del metabolisme dels aminoacids per I’acumulacio de
a-cetoacids. En un entorn anaerobic, com €s el cas de la MC, es genera en més abundancia piruvat,
fet que afavoreix la formacié posterior d’a-cetoacids i, en conseqiiéncia, d’alcohols superiors. Una

concentracio excessiva d’aquests alcohols pot donar lloc a aromes desagradables [33].

En aquest estudi es van identificar 19 compostos de la familia dels alcohols, incloent-hi alcohols
simples, superiors i aromatics. Tal com es mostra a la Taula 8 i a la Figura 14, els alcohols més
abundants en totes les mostres van ser el 2-metil-1-butanol i 3-metil-1-butanol, amb la
concentraci6 més elevada a P100, i una disminucid progressiva a mesura que disminueix la
proporcid de fraccid de premsat, sent la mostra S100 la que en presenta els nivells més baixos. La
majoria d’alcohols van seguir aquesta tendéncia en relacié amb els valors de concentracid, donant
els més elevats al P100. Respecte als alcohols aromatics, 1’alcohol benzilic no es va poder

quantificar en cap de les mostres i 1’alcohol feniletilic (aroma associat a la rosa) va ser més

abundant al P100.

En el cas del S100, destaquen sobretot el dodecanol, el 1-nonanol i I’oct-1-en-3-ol (Figura 14),
aromes relacionats amb vegetals 1 xampiny06. A més, analitzant la Taula 8, compostos relacionats
amb aromes herbacis, com I’1-hexanol, el 2-heptanol i el cis-hex-3-en-1-0l, presenten les
concentracions més elevades també en aquesta mostra (S100). Malgrat que la vinificaci6 en MC
genera un ambient anaerobic poc favorable a la formacid de compostos C6 a través de 1’activitat
lipooxigenasa, les concentracions més elevades en aquesta mostra poden atribuir-se al contacte del

medi liquid amb les parts vegetals, sumat de la temperatura elevada durant la fase de MC.
Esters

Els ésters han estat una de les families de molecules volatils aromatiques més abundants en les
mostres analitzades. Aquests compostos es formen majoritariament durant la fermentaciod
alcoholica (FAL), a partir del metabolisme dels llevats. La seva sintesi depén principalment de la
disponibilitat d’ Acetil-CoA, estretament relacionada amb la biomassa generada. En mostos rics en
nitrogen facilment assimilable (NFA), com ¢s el cas dels vins elaborats per MC, es promou la
formacio d’esters, ja que la glucolisi anaerobica afavoreix 1’acumulacioé de piruvat, un precursor
clau. A més, durant la MC, la degradacio de 1’acid malic dona lloc a diversos acids organics, com

el succinic, el fumaric 1 el xiquimic. Aquests acids, juntament amb els aminoacids i 1’etanol (tant
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el que entra per difusié com el que es genera intercel-lularment dins del gra de raim), afavoreixen

la formacio6 d’¢sters i enriqueixen el perfil aromatic del producte.

“Segons Flanzy [8] la concentracid6 de nitrogen derivat dels aminoacids lliures augmenta
rapidament fins a un maxim entre el 7¢ i 10¢ dia de fermentacid. En la varietat Carinyena, els més

predominants son: gamma-aminobutirica, prolina, alanina i arginina”.

En les mostres d’estudi es van trobar principalment ¢&sters etilics, la formaci6 dels quals no es
correlacionaria directament amb 1’activitat enzimatica propia de la MC, siné més aviat amb la
concentraci6 d’acids grassos. Segons estudis previs sobre la maceraci6 carbonica, aquest procés
podria afavorir I’alliberament d’acids grassos en forma lliure o d’¢sters etilics mitjangant 1’accid
enzimatica d’acid gras sintasa amb 1’etanol. A més, tamb¢ es van identificar ¢sters d’acetat, la

sintesi dels quals esta fortament condicionada per 1’accid de ’alcohol acetiltransferasa [33].

En aquest estudi es van identificar 20 ésters, dels quals 19 es van detectar en totes les mostres
analitzades. Tot i no ser quantificable en les mostres, el butanoat de pentil no es va poder identificar
en el S100. Els ¢sters d’acetat (acetat d’etil, d’isobutil, d’isoamil i d’hexil), van mostrar la
concentracio més elevada a P100 (Vegeu Taula 8), compostos que estan associats a aromes afruitats
com platan, pinya, fruita tropical. Aquests resultats poden indicar una intensitat aromatica més
elevada en aquesta mostra. En la Figura 14 es pot veure que en el P100 els pics cromatografics son

més grans en aquests grup d’esters.

La resta d’¢sters també presenten concentracions més elevades a P100, atribuibles a I’activitat
enzimatica dins del gra de raim. Com |’octanoat de metil, ester associat amb el descriptor de
taronja. En resum, P100 €s la mostra més rica en esters, amb una disminucid progressiva de la

concentraci6 segons es redueix el percentatge de premsat en les altres mostres.

Aldehids/cetones

En el cas dels aldehids i les cetones, es van identificar cinc compostos cetonics en les mostres
estudiades. Aquests compostos es formen majoritariament durant la FAL per acci6 del

metabolisme secundari dels llevats o bé per degradacions quimiques i enzimatiques.
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La majoria de les cetones han presentat concentracions més elevades a P100 (Taula 8), indicant
una probable activitat enzimatica més accentuada a ’interior del gra de raim, amb 1’excepcié del
benzaldehid, que s’ha trobat en major concentracio a la mostra S100, possiblement per la major
vulnerabilitat a I’oxidacidé dels acids fenolics (acids cinamics). En el cas de I’acetoina i 3-
pentanona, només es van detectar a la mostra P100, i la 2-nonanona no es va poder identificar en

la mostra S100.

Terpens

Els compostos terpénics son metabolits secundaris de les plantes derivats de 1’ Acetil-Coa. Aquests
compostos constitueixen una part important de 1’aroma varietal i, a diferéncia d’altres molécules

volatils, no es veuen influenciats pel metabolisme dels llevats durant la FAL [9].

En totes les mostres es van identificar dos terpens: linalol i citronel-lol, amb una concentracié més
elevada a la mostra P100. Es logic que aquestes molécules presents en la mateixa varietat es trobin
en més concentracid en la fraccio del premsat. Per aixo, com es pot veure en la Taula 8 la

concentracio més elevada de la mostra P100 es pot veure totalment reflectida en la Figura 14.

Tot 1 que la diferéncia de concentracié entre les altres mostres podria tenir un impacte sensorial
menys rellevant, en el cas de P100, aquestes concentracions més elevades podrien contribuir de

manera notable al perfil aromatic final del vi.
Acids
Tal com es reflecteix en la Taula 8 es van identificar cinc acids en les mostres estudiades. Aquests

compostos solen estar associats a aromes punxants, rancis o, en alguns casos, desagradables. Els

més destacats son ’acid octanoic i 1’acid acétic, amb les concentracions més elevades.

En general, la mostra P100 presenta valors més elevats, un fet que pot atribuir-se a una major
activitat de les vies metaboliques implicades en la formaci6 d’acids organics durant la maceracid
carbonica. A la vegada, el major alliberament d’acids en la fraccio del premsat esta totalment
relacionada amb la major concentracié d’esters detectada en la mostra P100, ja que aquests acids

tenen una participacio clara en la formacié d’aquests compostos.
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3.4. Perfil organoleptic

Prova triangular:

La primera part de 1’analisi sensorial va consistir en una prova triangular composta per 6 tests,

amb I’objectiu d’avaluar si els tastadors podien distingir entre les diferents mostres.

Com es pot veure a la Taula 9, a la série 1 (P100 vs S100), 14 dels 20 tastadors van identificar
correctament la mostra diferent, en canvi, 6 tastadors no van ser capacos de diferenciar-les. Aquest
resultat indica que les dues fraccions del 100% presenten diferéncies sensorials significatives, 1
que, quan es separen al descubar es generen productes clarament diferents. A les series 3,4, 516,
els tastadors també van ser capacos de percebre diferéncies significatives entre les mostres. Cal
destacar la série 4 (S100 vs 75-25), on la capacitat de diferenciacio va ser especialment alta, fins 1
tot superior a la série 1. En canvi, a la série 2 (75-25 vs 50-50), només 9 tastadors van encertar i
11 van fallar, indicant que no hi ha una diferéncia significativa entre aquestes dues mostres. Aixo
estd en consonancia amb la majoria dels parametres enologics i dels compostos aromatics
determinats, ja que en molts casos no s’observen diferéncies significatives entre aquestes dues
mostres. Un cop finalitzada la part de diferenciacio, es va demanar als tastadors que indiquessin
quina mostra preferien. En totes les séries en qué es presentava la mostra P100 (série 1,3 1 5),
aquesta va ser escollida com la mostra preferida. En cap de les series la mostra S100 va ser valorada

com la preferida pels tastadors.

Taula 9: Resum de les respostes obtingudes en la prova triangular, tant de diferéncies entre mostres com de

preferéncia.

Série Vins enfrontats RC RI d.s Preferéncia
1 P100 vs S100 14 6 st 16 P10014 S100
2 75-25 vs 50-50 9 11 ns 975-251 11 50-50
3 50-50 vs P100 14 6 si 17 P1001 3 50-50
4 S100 vs 75-25 17 3 si 14 75-2516 S100
5 P100 vs 75-25 13 7 si 11 P10019 75-25
6 S100 vs 50-50 14 6 si 551001 15 50-50

RC: respostes correctes.
RI: respostes incorrectes.
d.s: diferencies significatives.

ns: no hi ha diferencies significatives.
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Aquests resultats confirmen que existeixen diferéncies sensorials marcades entre les fraccions,
especialment entre el P100 i el S100, i que els tastadors mostren una clara preferéncia per la fraccid

del premsat (P100).

Prova descriptiva

Per completar I’analisi sensorial, els tastadors van puntuar un seguit d’atributs, representats en una

fitxa de tast dividida en caracteristiques olfactives i gustatives (Figura 7).

Respecte als atributs olfactius, es va avaluar fruita blanca, fruita tropical, platan, citric, fruita
vermella, especies, torrats, vegetals, terros 1 acetat d’etil. En relacio amb els atributs gustatius, es
va valorar I’acidesa, la sensacio alcohdlica, el cos o volum en boca i la sensaci6 global d’equilibri.
Cada tastador va assignar una puntuacié d’intensitat entre 1 i 5 per a cada atribut detectat en la
copa. L’eleccio dels diferents atributs es va basar principalment en el coneixement previ de la

varietat de raim (carinyena) i I’estil de vinificaci6 utilitzat (MC).

A la Figura 15 es poden veure tots els atributs puntuats a I’analisi sensorial, indicant quins sén
significatius per discriminar i diferenciar les quatre mostres. Com es pot observar, els atributs fruita
vermella, acetat d’etil, acidesa i alcoholic no van presentar diferéncies significatives. En el cas de
la fruita vermella és possible que les mostres no destaquessin especialment per aquest atribut, fent
que les puntuacions fossin forga similars en totes les mostres, a banda que és un descriptor molt
comu en un vi negre. L’acetat d’etil, que es va incloure com a descriptor negatiu (pegament),
tampoc va ser Util per distingir les mostres. En relacié amb I’acidesa i el grau alcoholic, aquests
resultats mostren que, tot 1 que estadisticament els parametres analitics permeten diferenciar les
mostres, els tastadors no van ser capagos de percebre difereéncies entre aquests valors. Al tenir uns

valors tan alts en totes les mostres, ¢s dificil distingir entre elles.

El fet més interessant €s que la majoria dels atributs aromatics si que van resultar significatius per
diferenciar les mostres. Per tant, es pot concloure que entre les quatre mostres hi ha diferéncies

prou clares que permeten identificar com a minim dos productes diferents.
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Product Effect
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Figura 15: Diferenciacio significativa dels atributs en el tast descriptiu sensorial.

A la Figura 16, es mostra la caracteritzacié de les quatre mostres segons el bi-plot original generat
a partir de 1’Analisi de Components Principals (PCA) realitzada amb Panel Check. Per una millor
interpretacid, s’han eliminat els descriptors que no presentaven significacid estadistica en la
separacio de les mostres (Figura 15). En aquesta analisi els atributs més allunyats del punt d’origen
indiquen una major contribuci6 a I’hora de separar les mostres. La mostra P100, es caracteritza
pels descriptors platan, citric, especiat i un bon equilibri global. La mostra 75-25, destaca
especialment per la fruita blanca i la fruita tropical. D’altra banda, la mostra S100 es caracteritza
pels descriptors associats a aromes vegetals 1 terrosos. Finalment, la mostra 50-50 no mostra una
associacid clara amb cap atribut especific, fet que es reflecteix en la seva posicid. Aquesta
distribuci6 indica que, segons els tastadors, es troba en un punt d’equilibri en tots els descriptors,
sense destacar-ne en cap. Tot i aixo0, si s’observa en el PC2, tendeix cap al perfil del sagnat, mentre
que el PC1 la relaciona amb el premsat. Per tant, es pot considerar una mostra representativa d’una

composicid equilibrada entre les dues fraccions.
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Figura 16: Original: Bi-plot, caracteritzacio de les mostres.

Finalment, a la Figura 17 es representa el grafic d’aranya amb tots els atributs valorats durant
I’analisi sensorial. Amb relaci6 als descriptors aromatics, els tastadors van puntuar amb el valor
més alt I’aroma de platan en la mostra P100, un descriptor habitual en aquest tipus de vinificacio.
Aquesta mostra també va destacar pel descriptor citric. Els dos resultats es poden relacionar
directament amb les dades de la Taula 8, on s’observa que els ¢sters d’acetat (responsables
d’aromes afruitats) es troben en major concentracio al P100. Els atributs de fruita blanca 1 tropical
també¢ van ser associats principalment a la mostra P100, seguida de la 75-25. Aquesta percepcid
de la mostra es pot explicar per la concentracido més elevada d’esters en les fraccions del premsat,

tal com ja s’ha comentat.

Pel que fa als atributs aromatics especiat i torrat, les puntuacions més altes es van donar a la mostra
P100, seguida per la 75-25, la 50-50 i finalment S100. Aquest patrd és coherent amb la composicid
volatil observada en la Taula 8, ja que la mostra P100 va presentar una major concentracid
d’alcohols superiors i compostos cetonics, responsables d’aquest perfil aromatic més complex. En
canvi, les aromes vegetals 1 terroses van ser més valorades a la mostra S100, sense diferencies
entre la resta de mostres. A més de la menor concentracio d’esters 1 alcohols superiors en el S100
(fet ja observat a la Taula 8 i a la Figura 14), cal destacar I’elevada preséncia de compostos
associats a aromes herbacies i de xampinyd. Aquest desequilibri fa que les notes vegetals,
considerades menys agradables, destaquin encara més per la manca de complexitat i intensitat

d’altres aromes en la mostra.
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En el cas dels descriptors gustatius, aquests van representar un menor impacte en la diferenciacid
de les mostres. L’acidesa i I’alcohol es van puntuar de manera similar en les 4 mostres, logic pel
que fa als valors similars del parametre acidesa total i el grau alcoholic de la Taula 6. El descriptor
de cos/volum si que va permetre discriminar les mostres, concordant les diferéncies referides als
parametres d’IPT i polifenols (Taula 6), sent P100 la mostra que es puntua amb més “cos”.
Finalment, el parametre global o equilibri va reflectir un ordre de preferéncia clar, amb P100 com

a mostra més equilibrada, seguida de 75-25, 50-50 1 S100.

En resum, la mostra P100 va ser percebuda com la més complexa tant a nivell aromatic com
gustatiu. En canvi, la mostra S100, malgrat presentar un perfil cromatografic similar, es va valorar
amb menys complexitat i menys concentracio, arribant fins i tot a destacar-hi possibles notes

negatives o defectes sensorials.

Perfil sensorial de les mostres
Fruita blanca
3
Global e quilibri 45 Fruita tropical

4

35

Cos/volum Platan

3

25
2

15

Alcohalic 2 Citric

0,5

0
] A
Acidesa Fruita vermella
Acetat d'etil Especiat
Termos Torrat
Vegetal
—a—P100 75-25 50-50 5100

Figura 17: Diagrama d’aranya fet sobre els resultats del tast descriptiu.
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4. Conclusions

Els resultats obtinguts demostren que les dues fraccions derivades de la maceraci6 carbonica (MC)
presenten diferéncies significatives entre elles. La separacid completa d’aquestes fraccions
(premsat 1 sagnat) en un vi elaborat amb la varietat Carinyena ha permes distingir-les clarament
des d’un punt de vista qualitatiu en el producte final. La diferent intensitat dels processos
bioquimics que tenen lloc tant a la fase liquida com gasosa, ambdues en condicions d’anaerobiosi,

es reflecteix tant en els parametres analitics com en les caracteristiques sensorials del vi resultant.

Pel que fa a la qualitat general, la mostra P100 ha destacat com la més ben valorada en tots els
ambits analitzats. Quimicament, destaca per una acidesa total més elevada i un pH més baix,
parametres que son indicadors d’una millor estabilitat del vi al llarg del temps. A més, ha presentat
una major concentracio fenolica que li aporta una major complexitat i capacitat d’envelliment. Tot
1 que l’analisi cromatografica mostra perfils aromatics similars entre les diferents mostres
(confirmant la seva mateixa procedencia), P100 es caracteritza per una major concentracio
d’¢sters, acids i alcohols. Aquesta diferéncia tant quantitativa com qualitativa, es reflecteix en una
intensitat i complexitat aromatica més elevada. Des del punt de vista sensorial, els tastadors van
poder diferenciar clarament les mostres, especialment entre P100 i S100. La mostra P100 va rebre
puntuacions més elevades en descriptors olfactius relacionats amb fruites, aixi com en atributs
gustatius d’equilibri. En canvi, la mostra S100 va rebre les valoracions més baixes, destacant per

una menor harmonia i1 una preséncia més marcada de descriptors considerats com a negatius.

En conjunt, els resultats sensorials van confirmar la tendencia observada al llarg de I’estudi: la
mostra P100 és la que presenta els valors més optims. En les altres mostres, s’observa que a mesura

que augmenta el percentatge de fraccio de premsat, també ho fa la qualitat percebuda.

Les mostres copejades (75-25 i1 50-50) també s’han diferenciat clarament de les fraccions
individuals de premsat (P100) i sagnat (S100). Habitualment, les dues fraccions de la MC es
combinen per obtenir un Unic vi i optimitzar el rendiment del producte. No obstant aixo, en aquest
estudi cap dels cupatges ha superat qualitativament la mostra P100. Entre les dues opcions de
cupatge, la mostra 75-25 es presenta com 1’alternativa més coherent si es volgués barrejar sense
perdre del tot la qualitat del producte. A més, aquesta proporci6 podria afavorir interaccions entre
compostos fenolics que podrien contribuir a una millor estabilitat i capacitat de guarda del

producte.
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Amb aquest estudi, es pot concloure que la fracci6 del premsat presenta unes caracteristiques
qualitatives clarament superiors a les de la fraccié del sagnat. Per tant, la separaci6 total de les
dues fraccions en el procés de vinificacié mitjancant maceracio carbonica (MC) seria una opcid
coherent si I’objectiu és extreure el maxim potencial i qualitat del producte. Malgrat que el sagnat
mostri una qualitat aparentment inferior, el seu perfil aromatic i les seves peculiaritats poden
resultar 1tils en altres productes enologics, com ara cupatges per afavorir altres vins joves o per
aportar frescor a vins en una etapa avangada. A més, els resultats obtinguts, permeten plantejar la
idea d’elaborar una gamma de vins de maceracid carbonica diferenciada per fraccions, on el vi de

gamma alta correspongui al premsat i la gamma més accessible el sagnat.

L’estudi ha permés aprofundir en la comprensio dels processos bioquimics que tenen lloc durant
la maceraci6 carbonica (MC) i com aquests impacten directament en la qualitat del producte final.
Tot 1 que I’estat de maduracié no ha estat I’0ptim, els resultats obtinguts han estat consistents,
evidenciant el potencial de la varietat Carinyena per a 1’elaboracié de vins mitjangant la MC,

aportant-hi un caracter singular i distintiu.

De cara a futures recerques, seria interessant controlar amb més precisié variables com la
temperatura i 1’abséncia d’oxigen durant la maceracié carbonica, amb 1’objectiu de millorar
especialment la qualitat de la fracci6 del sagnat. De la mateixa manera, aprofundir en 1’estudi que
té aquesta varietat treballada en aquesta técnica envers la capacitat d’envellir, ja que podria oferir

una visié més completa del comportament d’aquests vins al llarg del temps.

En definitiva, els objectius a llarg termini es centrarien en vinificacions en anys successiu per tal
de consolidar els resultats obtinguts 1 aprofundir en el coneixement de la maceracid carbonica,
amb especial atencio a 1’evolucio, estabilitat 1 capacitat d’envelliment del producte al llarg del

temps.
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7. Annexos:

7.1.Recopilacio climatica de [’any 2024. Dades de [’estacio meteorologica de Masroig i diagrama

ombrotermic.
22/5/25, 9:32
el Masroig
Any Mes Temperatura Temperatura Temperatura Precipitacio
null null mitjana diaria °C maxima diaria + minima diaria + acumulada diaria
(null) [[ (null) (°C) hora °C (°C) hora °C (°C) mm (mm)
2024 1 8.0 21.2 -3.7 31.8
2024 2 10.3 21.9 0.7 25.8
2024 3 12.3 29.0 -0.4 33.0
2024 4 15.0 323 L5 29.6
2024 5 18.6 343 4.7 10.2
2024 6 225 333 9.9 20.3
2024 7 26.5 398 13.6 15.5
2024 8 26.7 394 13.4 4.1
2024 9 20.6 34.1 7.6 47.1
2024 10 17.4 29.0 6.4 172.7
2024 11 12.2 239 1.6 61.7
2024 12 7.6 20.3 -0.8 5.7

Diagrama ombrotérmic 2024
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7.2.Taules d’organitzacio: nomenament de les copes per cada posicio i serie en la prova triangular

i quadrats llatins de Williams per la prova descriptiva.

Série 1: P100 vs 8100 Serie 2: 7525 vs 5050 Serie 3: 50-50 vs P100
Posicié N° de mostra Posicié N° de mostra Posicio N° de mostra
173 856 545 545 78 149 368 560 724
T [Pio [Pioo | Si00 ' 7535 |5080 |75 1 [Pioo | 5080 | 5050
546 355 754 123 856 245 545 278 749
2 [P0 [si0 | Pioo 2 5050 7525 | 7525 2 b0 [Pio0 | 5050
234 31 888 546 465 754 123 856 245
8 Iswo [P0 |Pioo 3 5060 [5080 |7525 3 TPioo  [5080 [Pioo
434 134 502 234 37 888 546 265 754
4 [sio0 [sw0 P10 4 5080 [7525 [50%50 4 [5050 [Pioo | Pio0
368 560 724 234 134 602 234 Exn 888
8 Isi0 [P0 | si00 8 7525 [s060 | 5050 5 5050 |s050 | Pio0
645 478 149 68 560 724 434 134 602
& P00 [si00 | S100 6 7535 [7525 |00 8 5050 |Fi00 [ 5050
Série 4: 5100 vs 7525 Serie 5: P100 vs 75-25 Série 6: 8100 vs 50-50
Posicié N° de mostra Posicié N° de mostra Posicio N° de mostra
434 134 502 734 31 588 546 465 754
1 (7525 [7525 | Si00 1 7535 [P0 | 7525 1 Sio0 5080 | 5050
358 560 724 434 134 502 234 EXE 888
2 73 S0 | 7525 2 [P0 [7525 | 7525 2 S0 [si00 | 5050
645 478 149 68 560 724 433 134 502
8 IS0 [75m  [5m 8 o [P0 |75 3 Tsio0 [5080 [st00
123 856 545 545 78 149 368 560 724
4 IS0 [siw0 7525 4 [P0 [7525 |[Pioo 4 [5050 [stoo | sio0
546 355 754 123 856 245 545 278 749
5 Iswo [ s 5 7525 [P0 [P 5 5050 |s080 | Si00
234 31 888 546 465 754 123 856 245
6 7525 [st00 | St00 6 7525 (7525 |Pioo & 5050 |Si00 | 5050

P100=Copa 1=M

75-25=Copa2=X

50-50=Copa3 =8B

$100=Copad=J

N° de tastador N° Copa N° Copa N° Copa N° Copa
T1/T7/T13 1 2 4 3
T2/T8/T14 2 3 1 4
T3/T9/T15 3 4 2 1
T4/T10/T16 4 1 3 2
T5ITM/TA7 1 2 4 3
T6/T12/T18 2 3 1 4

N° de tastador N° Copa N° Copa N° Copa N° Copa
T1IT7/T13 M X J B
T2/T8/T14 X B M J
T3/T9/T15 B J X M
T4/T10/T16 J M B X
T5/TMMI/T17 M X J B
T6/T12/T18 X B M J
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7.3.Taula de la llei binomial emprada pel tractament de dades de la prova triangular.

ble 2 M Tables de la loi binémiale p = 1/3,

Table 2 (suite) M Tables de la loi bindmiale p = 1/3.

(N 6 7 8 9 1 n n 1 [V ] | 3 29 ] 3 n n 3 3
of o132 00ss 009 009 0026 0017 0012 0008 0005 0003 0002 vfo- - - " - % . 4 .
1] 0329 0203 0205 015 0117 0087 0064 0046 003 0024 0017 2| 002 0001 - - - X e - ¥
2| 0329 ome 037 023 024 0195 0159 0127 0100 00 0060 3| o006 0005 0004 003 0002 0001 0001 - B
3| otes 029 0256 023 02m 020 028 0212 018 016 0130 4 0019 0015 0012 0009 0007 0005 0004 0003 000
of oon ooz oas oam 0208 028 028 028 0230 0214 019 S| 004 006 0029 0023 008  00IS 0011 0009 0007
s| 000+ 0016 008 008 0002 0137 0167 0191 0207 0204 0214 6 0081 0060 0058 0048 0040 003 0027 002 0017
6| 0000 0006 0017 0034 0057 0083  0IN 01  O161 0179 7] 0122 0009 0095 0083 0071 0061 0082 0043 0036
7 - 0002 0007 0016 0030 0048 0069 0092 0115 8] 0153 012 0131 019 0107 0MS 008 0073 006
] - - 0003 0007 0015 0026 060 0057 9| 0461 018 0153 0046 0137 0027 0116 0106 0095
9 < - 0001 0003 0007 0013 002 10 0145 0150 018 0153 0151 0146 0040 0132 012
1 Y - - 0001 0003 0007 n[oou2 012 0132 0139 0044 0146 0046 0144 0140
1 - - - - 0002 12| 0075 0087 0099 010 0120 0128 013 0138 0140
1 % . - - - 13 0043 0084 0065 007 0088 0098 0108 0117 0124
W 002 0029 003  0M6 005 0067 0077 0088 0097
. 15| 0009 0013 0019 0025 0032 0040 0049 005 0068
16 0004 0005 0008 0012 006 002 0028 0035 0043
17[ 0000 0002 0003 0005 0007 0010 0014 0018 0024
K16 " 18 iU 0 1| 2 n u 55508 B - 3 0001 0002 0003 0004 0006 0009 0012
B - - - - - 0002 0002 000 0005
o ooz o001 - - - - - - - < - 0| - - - - A L > 0001 0002
1| 002 o009 o006 o004 |00z | oe2 0o01 000 - - - |- - - 5 # _ Y . g
2| 00 00 o006 o9 oo | oot 0008 0006 0004 0003 0,002 nl- - - - - . _ - ¢
3| o107 o00s6 o000 ooss |oon | 0033 006 0020 0015 001 000
gl oam oust 012 o010 | oo | 0075 006l 009 003 0031 0025
s| o208 0196 oist oues | onas | 0127 om0 0094 007 0066 0054
6| 0100 0196 0196 oaor |ous2 | 0170 o1se o041 0125 010 0095
7] o136 oase  oaes o047 |oas2 | ous2  0un  0am 016l 0449 0136
8| 007 ome  ome 0133 |ous | 015 0167 017 0171 0167 0161
of oos4 o0 00ss o081 |00 | ons 0130 0142 012 01s8 0,161
10 002 0019 009 o004 | 00s4 | 0069 0084 0100 014 0126 0137
bbbl idilied 0035 0046 0059 0072 008 0,100
2| - 0002 0005 0006 | o000 | 0014 0021 0029 0039 0050 0062
" - - - o001 | o003 | 000s 0008 0012 0018 0025 003
M| - - - - - 0001 0003 0004 0007 001l 0016
il - - - - o - ~ 0001 0002 0004 0006
16| - - - - - - - - - 0001 0,002
17 - - - - - - - - - -
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