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RESUMEN

En la etapa de maduracion de las bebidas alcohdlicas se utilizan barriles de roble Americanos y Franceses,
que al contacto con el aguardiente liberan sustancias que finalmente contribuyen con las caracteristicas
sensoriales del mismo. El siringaldehido y la vainillina son algunos de estos compuestos que a su vez
son considerados como marcadores de envejecimiento ya que son Gtiles para evaluar la calidad de las
bebidas envejecidas. El objetivo de este trabajo fue investigar por primera vez en Colombia la presencia
de estos compuestos en el roble Colombiano (Quercus humboldtii) tostado a 180 °C por tres horas y sin
tostar, por Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia. Iniciando un proceso de evaluacion sobre la posibilidad
de utilizar el roble colombiano en la elaboracion de barriles para maduracion de bebidas alcohélicas.
Encontrandose que el tostado influencia decisivamente la composicion de Quercus humboldltii, debido a que
no se detectaron concentraciones de siringaldehido y vainillina en roble sin tostar. Ademas se present6
una relacion siringaldehido/vainillina de 1.45 en el roble tostado, que demuestra un equilibrio entre
estos aldehidos y la posibilidad de continuar estudios sobre la aceptacion de este material.
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ABSTRACT

During maturation of alcoholic drinks, American and French oak barrels are used. These in contact with
the liquor release substances that contribute with final drink tasting characteristics. Syringaldehyde and
vainillin are some of these compounds that are considered aging markers to determine quality of aged
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drinks. The objective of this work was to determine, using high performance liquid chromatography, the
presence of both, syringaldehyde and vainillin, compounds in Colombian oak (Quercus humboldtii) with and

without toasting at 180 °C during 3 hours, in order to evaluate the possibility of using Colombian oak barrels
for drink maturation. The data showed that toasting significantly influences characteristics of Colombian
oak, since no syringaldehyde and vainillin were detected when toasting was not applied. Syringaldehyde/

vanillin relation was 1.45 in toasted indicating a balance between these aldehydes and the possibility of
continuing studies regarding acceptance of Querqus humboldtii as source for drink maturation barrels.

Keys words: syringaldehyde, toasting, vainillin.

INTRODUCCION

Aunque histéricamente se encuentra
documentado el uso de especies madereras
muy distintas con destino a la construccion
de barricas para la maduracion de bebidas
alcohélicas, actualmente se utiliza
mayoritariamente la madera de roble, debido
a los efectos positivos que tiene sobre la
bebida final (Garde y Ancin, 2006). Esto se
debe principalmente a la migracion de
compuestos volatiles que pasan del roble a la
bebida alcohélica, jugando un papel
importante en  sus  caracteristicas
organolépticas y/o sensoriales. Particularmente
la cantidad de estos compuestos dependen de
las especies de roble, el origen geografico, el
tostado y secado de la madera durante el
proceso de fabricacién de los barriles
(natural o artificial) y el tipo de madera
(especie y origen) (Chatonnet et al., 1994;
Mosedale y Savill, 1996; Chatonnet y
Dubourdieu, 1998; Pérez et al., 1999;
Cadahia et al., 2001; Fernandez de Simédn
et al., 2003; Ancin et al., 2004).

El siringaldehido y la vainillina han sido
considerados tradicionalmente como
sustancias marcadoras de envejecimiento en
bebidas alcohédlicas destiladas envejecidas,
y son utilizados como un buen parametro
para sefalar la calidad y autenticidad de las
bebidas; ya que su cuantificaciéon durante el
proceso de envejecimiento puede ser usada
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para evaluar el tiempo requerido de
envejecimiento de una bebida destilada, es
decir cuando sus concentraciones aumentan
con el tiempo de envejecimiento. Ademas la
relacion entre las concentraciones de estos dos
compuestos ha sido utilizada como un
indicador de la calidad de las bebidas
espirituosas y envejecimiento genuino en
madera (Bozhinov y Belakov, 1983; Delgado
et al., 1990; Lo coco et al., 1995; Quesada et
al., 1996; Mangas et al., 1996; Jaganathan y
Dugar, 1999; Batista de Aquino et al., 2006).

Los robles méas utilizados para la crianza de
vinos y aguardientes son el roble Francés
(Quercus sessilis y Quercus robur) y el
Americano (Quercus alba). Actualmente las
dos areas mas importantes que suministran
madera, destinada a la fabricacién de
barriles son Europa y Estados Unidos. La
necesidad por encontrar nuevas fuentes de
madera con calidad para toneleria, tiene el
propoésito de preservar las actuales zonas
forestales, ademéas de disminuir los costos,
al no utilizar barriles de roble extranjeros
empleando roble colombiano durante la
maduracién de estas bebidas. En Colombia,
el roble se encuentra ubicado en
departamentos como Narifio, Boyac4, Huila,
Santanderes, Antioquia, Caldas Cauca,
Caqueta, Cundinamarca y Tolima. Su
temperatura 6ptima de crecimiento va de 16
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a 25 °C y se encuentra ubicado entre los
1500 a 2400 m sobre el nivel del mar (Morea,
1997; Mosedale et al., 1999). El objetivo del
presente trabajo fue estudiar la composicion
quimica en cuanto a sustancias marcadoras
de envejecimiento del roble colombiano sin
tostar y tostado a 180 °C por tres horas que
seglin Monedero et al. (1998) son las mejores
condiciones para obtener una buena
composicion fendlica; simulando el proceso
de quemado en la elaboracion de los barriles,
y observar la posibilidad de realizar estudios
posteriores al roble colombiano para evaluar
su posible utilizacion en la fabricacion de
barriles destinados a la maduracion de las
bebidas destiladas.

MATERIALES Y METODOS

Método Analitico

Extraccion de compuestos fenélicos a partir
del roble colombiano. A dos muestras de
aserrin de 1 g de roble colombiano (Quercus
humboldtii), tomado dos Km al norte de
Pamplonita (Norte de Santander), una
tostada (180 °C por tres horas) y la otra sin
tostar, se les adicion6 por separado una
mezcla de 100 ml metanol:agua en una
proporcion 1:1. Esta preparacion se dejo
actuar durante 24 horas a temperatura
ambiente, y finalmente se procedi6 a realizar
la extraccion conforme al método descrito
por Fernandez de Simén et al. (1996).

Determinacion y cuantificacion de
siringaldehido y vainillina

Analisis cromatografico. Las muestras se
analizaron por HPLC en fase reversa, en un
cromatoégrafo liquido Agilent 1100° con
bomba cuaternaria, columna supelcosil LC-
18.DB de 5 pm 25 cm x 4.5 mm a 40 °C.
Para la elusion de los compuestos se empled
una fase movil compuesta por dos solventes:
Fase movil A compuesta por agua/acido
acético glacial (98/2) y una fase movil B
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compuesta por metanol/agua/acido acético
glacial (70/28/2) (Batista de Aquino et al.,
2006) en gradiente con un flujo del solvente
de 1.25 ml minuto'. Se cuantific6 a una
longitud de onda de 300 nm. Las inyecciones
cromatograficas se llevaron a cabo por
triplicado para cada una de las muestras,
previa filtracion a través de filtros millipore
de 0.45 pm.

Cuantificacion siringaldehido. Con el fin de
determinar los intervalos en los que el método
analitico presenta proporcionalidad lineal
entre la concentracion de siringaldehido y el
area de pico encontrado (Curva de
calibracién), se utilizé un sistema modelo
constituido por concentraciones crecientes
del patrén de siringaldehido marca FLUKA
(>97%), con inyecciones cromatograficas
por triplicado de 20 pl. Este compuesto fue
identificado mediante comparacién de los
tiempos de retencién en combinacion con
su espectro UV-Vis, con aquellos obtenidos
de los estdndares, teniendo un limite de
deteccion de 130 partes por billén (ppb).
Tomando como base un estandar de
siringaldehido, se elabor6 la recta de
calibracion a partir de siete soluciones
patréon entre 0.150 y 25.20 mg L' usando
como solvente etanol grado HPLC al 40%.
Para verificar la reproducibilidad del sistema
cromatografico, las inyecciones
cromatograficas se llevaron a cabo por
triplicado para cada uno de los patrones
(Figura 1).

Cuantificacién de vainillina. La curva de
calibracion se hizo utilizando un patrén de
Vainillina marca FLUKA (>98%), con
inyeccion por triplicado de 20 pl. A partir
de un estandar de vainillina, se elaboré la
recta de calibracion a partir de siete
soluciones patrén entre 0.10 y 25.20 mg L
usando como solvente etanol grado HPLC.
Para verificar la reproducibilidad del sistema
cromatografico, las inyecciones
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Figura 1. Rectas de calibracion para soluciones hidroalcohélicas al 40 °GL de siringaldehido y vainillina

cromatograficas se llevaron a cabo por
triplicado para cada uno de los patrones. Como
se puede apreciar en la figura 1, el modelo de
regresion lineal simple para la vainillina es: y
= 0,0189x - 0,604, teniendo en cuenta el
intervalo de confianza de la pendiente (0.016
— 0.021) con un nivel de confianza del 95%.
Este compuesto fue identificado mediante
comparacion de sus tiempos de retencion en
combinacion con el espectro UV-Vis con
aquellos obtenidos de los estandares, con un
limite de deteccion de 70 ppb.

Tratamiento de la informacion. Finalmente
los datos obtenidos se analizaron mediante
el paquete estadistico SPSS (v.13.0)
utilizando ANOVA para observar diferencias
significativas (Pr< 0.05) entre las medias de

siringaldehido y vainillina del roble
colombiano con los encontrados en la
literatura (Cadahia et al., 2001).

RESULTADOS Y ANALISIS

Extraccion de compuestos fenélicos en
roble colombiano tostado a 180 °C

Los extractos de Quercus humboldtii
obtenidos revelaron la presencia de
siringaldehido y vainillina en muestras de
roble tostadas a 180 °C durante tres horas.
Ademas, se presentaron otros compuestos,
los cuales no eran motivo de investigacion
en este trabajo (Figura 2). Estos compuestos
también han sido descritos en robles de
diferentes especies con y sin tratamiento
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Figura 2. Cromatograma de Quercus humboldtii tostado a 180 °C por tres horas
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térmico por varios autores ain cuando no
presentan las concentraciones respectivas
de cada compuesto (Chatonnet et al., 1989;
Dubois, 1989; Artajona, 1991; Climaco y
Borralho, 1996; Pérez et al., 1999).

En la figura 3A se puede apreciar la
variabilidad  existente entre las
concentraciones de siringaldehido vy
vainillina del roble colombiano con respecto
a otros robles Espafioles (Quercus robur, Q.
petraea, Q. pyrenaica) sometidos a tostado
de intensidad medio (160 - 170 °C durante
35 minutos aproximadamente), roble
Francés (Q. robur, Q. petraea) y roble
Americano (Quercus alba) (Cadahia et al.,
2001). Después del ANOVA aplicado a las
distintas concentraciones de vainillina en las
maderas de roble tostadas, se establecié que
existen diferencias significativas (Pr< 0.05)
entre el roble colombiano (Quercus
Humboldtii) y los demas robles (Espanol,
Americano y Francés); también se
presentaron diferencias estadisticas
significativas entre las especies del roble
Espanol (Q. robur, Q. petraea, Q. pyrenaica,
Q. faginea), Francés (Q. robur, Q. petraea)
y Americano (Q. alba). Estas diferencias
pueden ser por causa de los tratamientos
térmicos, ya que el tiempo de exposicion al
calor fue mayor para el roble colombiano
(tres horas); mientras que para el resto de
robles la exposicion fue menor. Estas
diferencias también se pueden ocasionar por
las distintas especies de roble y el origen
geografico de los mismos (Pérez et al., 1999;
Fernandez et al., 2003).

Quercus Humboldtii Gtnicamente presenta
similitud en la concentraciéon de vainillina
con el roble Espafiol Quercus faginea;
siendo para este de 64.6 pg g' y para el
roble colombiano de 64 pg g'. En cuanto a
la concentracion de siringaldehido, Quercus
humboldtiino presenta similitud con ninguno
de los robles con los cuales fue comparado,
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ya que su concentracion es de 92 pg g, la
cual es inferior al resto de robles, mientras
que Quercus alba (roble Americano)
presenta la mayor cantidad de siringaldehido
(536 pg g') superando en un amplio margen
al roble colombiano. La relaciéon de
siringaldehido/vainillina para el roble
colombiano se fija en 1.43 atendiendo a las
concentraciones encontradas, concordando
con el trabajo de Puech y Jouret (1982), que
tras analizar las concentraciones de
siringaldehido y vainillina en muestras de
origen perfectamente conocido, llegaron a
la conclusion que la relacion siringaldehido/
vainillina debe estar comprendida entre 1.4
y 2.5, lo cual indicaria que existe un
equilibrio entre los productos de degradacion
de la lignina (siringaldehido y vainillina).

Extraccion de compuestos fenédlicos en
roble colombiano sin tostar.

En los analisis realizados por cromatografia
liquida a los extractos del roble colombiano
sin tratamiento térmico no se encontraron los
aldehidos fendlicos (vainillina vy
siringaldehido), contrastando con los
resultados reportados por Fernandez de
Simoén et al. (1996) y Cadahia et al. (2001)
en donde encontraron pequefas cantidades
de estos compuestos en roble Espafiol sin
tostar (Figura 3B). El ANOVA teniendo en
cuenta las concentraciones de siringaldehido
y vainillina para todos los robles, permitio
observar que el roble colombiano presenta
diferencias estadisticas significativas (Pr>
0.05) con todos los robles con los que se
comparo, esto puede ser debido al secado
ya que en esta fase se originan compuestos
fenélicos (Chatonnet et al., 1994; Fernandez
de Simoén et al., 1999). Considerando los
datos obtenidos del roble colombiano, con
y sin tratamiento térmico, se puede senalar
que las concentraciones de sustancias
marcadoras de envejecimiento incrementan
significativamente debido al tratamiento
térmico que sufre la madera; concordando
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Figura 3. Concentracion de SME entre robles Colombiano (A: Q. humboldtii), Espafol (B: Q. robur,
C: Q. petraea, D: Q. pyrenaicay E: Q. faginea), Francés (F: Q. robary G: Q. petraea) y Americano
(H: Q. alba) con tratamiento térmico (A) y sin con tratamiento térmico (B).

con trabajos anteriores sobre roble Francés
y Americano (Chatonnet et al., 1994; Swan
et al., 1993). La explicacion a este
incremento es probablemente debido a la
termodegradacion de la lignina por medio
de procesos de depolimerizacién y posterior
degradacion hidrolitica oxidativa (Monties,
1992; Vivas et al., 1996).

CONCLUSIONES

Las concentraciones de siringaldehido en
el roble tostado fue de 92 pg g'y de 64
pg g para la vainillina fijando la relacion
siringaldehido/vainillina en 1.43, lo que
indica un equilibrio entre estos aldehidos.

Quercus Humboldtii Gnicamente presenta

similitud en la concentracion de vainillina
con el roble Espanol (Quercus faginea)
sometido a tratamiento térmico.

El proceso de tostado influye claramente
en la composicion del roble colombiano,
ya que no se detectd la presencia de
siringaldehido y vainillina en el roble sin
tostar. Pudiendo ser Gtil este parametro
para diferenciarlo de robles Espafioles y
Americanos.

Se recomienda estudiar mas las
temperaturas de tostado, ya que estas
influencian la composicion del roble y
para establecer un mejor control de estas
sustancias que finalmente influyen en la
calidad de las bebidas alcohélicas
maduradas en esta matriz.
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