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DESCRIPCION
Uso de taninos de Acacia catechu en enologia
La presente invencion se refiere al uso de determinados taninos para su empleo en enologia.

Los taninos son compuestos fendlicos que se encuentran en la mayoria de las plantas. Algunos de ellos se conocen
desde hace siglos y se utilizan en muchos campos.

Los taninos tienen, entre otras, diversas aplicaciones en enologia. Se utilizan, por ejemplo, para clarificar el vino,
absorber componentes indeseables, estabilizar la materia colorante o incluso mejorar la estructura de los vinos. Se
conoce, en particular, la solicitud de patente EP 1.306.402 que describe el uso de taninos como antioxidante,
antibacteriano y estabilizante del vino.

Los taninos utilizados en enologia pertenecen a dos familias: taninos hidrolizables y taninos condensados.

Entre los taninos hidrolizables, se utilizan normalmente los taninos elagicos, que proceden principalmente de la
madera de roble o de castafio, y los taninos galicos, que pueden provenir de diferentes especies de madera, frutas o
incluso de una hipertrofia de tejidos vegetales tal como de la nuez de agallas.

Los taninos condensados, por su parte, se utilizan particularmente en enologia para estabilizar la materia colorante
de los vinos a lo largo del tiempo.

Esta estabilidad debe estar garantizada por dos fenémenos: la polimerizacion de los taninos, es decir, la asociacion
de los taninos entre si, y la condensacion de los taninos con las antocianinas de la uva. Esta reaccion es importante
para el envejecimiento del vino porque una antocianina en forma libre es sensible a la temperatura, alaluzy a la
oxidacion, lo que puede dar lugar a su degradacion y, en consecuencia, a una disminucion del color de los vinos.

Se sabe que los taninos obtenidos de la uva son extremadamente eficaces en la estabilizacion de la materia
colorante de los vinos, pero a veces estan presentes en su estado natural en proporciones insuficientes en relacion
con las antocianinas en mosto o en el vino. Entonces es necesario compensar esta deficiencia de la naturaleza
mediante la adicion de taninos condensados exdgenos.

Sin embargo, a pesar de sus cualidades, los taninos de la uva se usan muy poco porque son muy caros. Ademas,
contienen acidos fendlicos, en particular acidos para-cumarico y ferulico, que forman en el vino derivados fenolicos
indeseables responsables de una degradacion organoléptica, en particular de defectos olfativos.

El documento de Citron y col., en Informatore Agrario, No. 13, pag. 51-54, 2006, describe las propiedades
enologicas de los taninos proantocianidicos extraidos de especies botanicas, y especifica que es deseable que
dichas sustancias secundarias estén presentes en pequefias cantidades.

Por eso se han buscado sustitutos al tanino de la uva.

Actualmente, los Unicos sucedaneos del tanino de uva conocidos y utilizados en enologia son los taninos
proantocianidicos de tipo resorcinol extraidos de Quebracho y de Mimosa con la siguiente férmula:

No obstante, estos taninos no son satisfactorios para estabilizar de manera apropiada la materia colorante de los
vinos.

En las figuras 1a a 1c, se ha comparado la eficacia de estos taninos con la de los taninos de la uva, para estabilizar
la materia colorante de los vinos, mediante el estudio de la cinética de las asociaciones entre los taninos por medio
del acetaldehido o etanal. De hecho, la capacidad de los taninos para polimerizarse puede evaluarse midiendo el
enturbiamiento a lo largo del tiempo después de afiadir acetaldehido a una solucion de taninos. Se mide la aparicion
del enturbiamiento en una solucién hidroalcohdlica hasta que se obtenga un maximo. Cuanto mas rapidamente se
forme el enturbiamiento, mas eficaz sera el tanino para el efecto buscado.
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Los taninos se someten a ensayo a una concentracion de 3 g/l, para dos volumenes diferentes de acetaldehido (200
y 400 al). Se realizaron tres mediciones para cada muestra con un nefelémetro en cubetas de 0,9 mm de diametro.

Los resultados obtenidos muestran que los taninos de Mimosa (figura la) y los taninos de Quebracho (figura 1b) no
forman nada o muy poco enturbiamiento, mientras que los taninos de la uva (figura 1c) reaccionan y precipitan
rapidamente.

Asimismo, la presente invencién pretende superar los inconvenientes de la técnica anterior proponiendo el uso de
taninos con buenas cualidades enologicas, en particular para estabilizar la materia colorante de los vinos, sin tener
los inconvenientes del tanino de la uva.

Con este fin, la invencion tiene por objeto el uso como producto enolégico de al menos un tanino proantocianidico
como floroglucinol que contiene menos de 10 ppm (partes por millén) de acidos fendlicos del tipo de acido para-
cumarico y/o acido ferulico, que tienen las caracteristicas de la reivindicacion 1.

Este tanino se puede utilizar en un mosto de uva, incluso en un mosto en fermentacién o en un vino para estabilizar
la materia colorante. También se puede utilizar para mejorar la estructura de un vino, para facilitar la clarificacion de
un vino de manera sinérgica con un clarificante, para absorber componentes proteicos no deseados del vino, para
una accion antibacteriana y/o para una accién antioxidante en un vino.

La invencion se describe ahora en detalle con referencia a ejemplos no limitativos, pruebas y dibujos adjuntos en los
que:

— lafigura 1a representa la evolucién del enturbiamiento formado entre taninos de Mimosa y acetaldehido con
el tiempo,

— lafigura 1b representa la evolucion del enturbiamiento formado entre taninos de Quebracho y acetaldehido
con el tiempo,

— lafigura 1c representa la evolucion del enturbiamiento formado entre taninos de uva y acetaldehido con el
tiempo,

— la figura 2 representa la accion del etanal sobre la turbidez de las soluciones de tanino a pH 3,3 con el
tiempo,

— la figura 3 representa la dosificacion por densidad optica DO 640, de las catequinas, epicatequinas y sus
derivados presentes en taninos por reaccion con 4-dimetilaminocinamaldehido,

— la figura 4 representa la evolucion del color rojo de una solucién sustituta del vino cuando se afiade
anhidrido sulfuroso en presencia y ausencia de taninos de Acacia Catechu, y

— la figura 5 representa la medicion de la turbidez de soluciones de antocianina al bafio maria a 80 °C, en
presencia y ausencia de taninos de Acacia Catechu.

La presente invencion tiene como objetivo el uso para su empleo en enologia de taninos proantocianidicos como
floroglucinol cuyos monémeros tienen la siguiente férmula (1):

en la que Ry, R2 y Rs representan independientemente un hidrégeno (-H) o un grupo hidroxilo (-OH) segun la
reivindicacion 1.

Los taninos utiles segun la invencion contienen entre 0 y 10 ppm de acidos fendlicos del tipo de acido para-cumarico
y/o acido ferdlico.

Los taninos utiles segun la invencion son las procianidinas.

Los taninos utiles segun la invencion son ricos en monémeros/unidades de formula (1) con R1=R; =OHy Rz = H.
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En particular, taninos utiles segun la invencion son también ricos en mondmeros de (+)catequina y/o su forma
isomérica (-)epicatequina y/o sus derivados, representados por la siguiente férmula II:

CH

QH

en la que,

R+'= OH y R,' = H para la (+)catequina y sus derivados, y

R+'=Hy R, = OH para la (-)epicatequina y sus derivados.

Los taninos utiles segun la invencion se extraen de Acacia Catechu perteneciente a la familia de las fabaceas.

Un tanino util segun la invencién es un tanino que comprende al menos 30 % de unidades de (+)catequina y/o sus
derivados con respecto al total de las unidades de (+)catequina, de (-)epicatequina y de sus derivados, que
constituyen dicho tanino, extraido de Acacia Catechu.

Preferentemente, se trata de un tanino que comprende al menos 50 % de (+)catequina y/o sus derivados basados
en el total de (+)catequina, (-)epicatequina y sus derivados que constituyen dicho tanino, incluso mas
preferentemente al menos 70 %.

La extraccion de los taninos puede realizarse por medios empleados convencionalmente en el sector, ya sea con
agua, o con disolventes como alcohol o éter, o con sistemas enzimaticos.

Ventajosamente, los taninos segun la invencion presentan buena capacidad de interaccién y combinacion con las
antocianinas del vino. Son particularmente eficaces en la estabilizacién de la materia colorante de los vinos.

En efecto, a lo largo de la crianza de los vinos, especialmente durante la crianza en barricas, una pequefa cantidad
de etanol se oxida a acetaldehido (etanal).

Este etanal puede reaccionar con los monémeros de los taninos de tipo catéquico o epicatéquico o sus derivados
utiles segun la invencion, para formar un puente de etanal y fijar las antocianinas. Las antocianinas fijadas por esta
combinacién son mucho mas resistentes a la degradacion, lo que permite estabilizar el color de los vinos.

Es la ubicacion de los grupos hidroxilo en las posiciones 5y 7 en los monémeros de los taninos lo que hace esas
moléculas extremadamente reactivas en presencia de etanal para formar el puente de etanal y fijar las antocianinas.
En efecto, esta configuracion de las moléculas utiles segun la invencion, diferente de la de los taninos de Quebracho
y Mimosa, permite la deslocalizacion de cargas negativas, como se representa en el esquema de mas adelante vy,
como consecuencia, la asociacién de la molécula con etanal que, en un medio acido como el mosto o el vino forma
un carbocation cargado positivamente.

La reaccion de condensacion de los taninos segun la invencién con las antocianinas de la uva se puede ilustrar
mediante un ejemplo de condensacién entre un tanino, cuya molécula basica es catequina, y una antocianina, la
malvidina-3-monoglucésido, que tiene lugar segun el siguiente esquema de reaccion:



10

15

20

25

ES 2 660 140 T3

oH

OH OH OH
HaC™C "'H
0 +y OH
L a e
etanal H
OH
Catequma

ﬁm g m

H1CCH
Antocianina
R1

Naturalmente, esta misma reaccién puede lograrse con la forma isomérica de (-)epicatequina y sus derivados.

En otro aspecto, el etanal liberado a lo largo de la crianza del vino, permite también la formacién de los polimeros de
taninos unidos entre si por puentes de etilo C4-C6 o C4-C8. Estos polimeros se vuelven rapidamente insolubles y
precipitan cuando superan cierto tamano.

Se han llevado a cabo ensayos para demostrar la eficacia de los taninos utiles segun la invencién y compararlos con
los taninos utilizados actualmente.

Se llevaron a cabo experimentos de nefelometria para estudiar la cinética de las asociaciones entre los taninos
segun la invencion por medio de etanal.

La capacidad de los taninos de polimerizarse se evalué midiendo el enturbiamiento formado a lo largo del tiempo
después de la adicién de acetaldehido a una solucion de taninos.

La apariciéon del enturbiamiento se mide en una solucién hidroalcohdlica hasta obtener un maximo, lo que permite
precisar la reactividad de las moléculas entre si en presencia de etanal y precisar su capacidad para formar
pigmentos polimerizados con las antocianinas del vino.

El protocolo operatorio es el siguiente.

Los taninos se extraen con agua a temperatura controlada, a continuacion, se filtran y se concentran antes de ser
secados por atomizacion.

Se incorporan en una solucion hidroalcohdlica en una concentracion de 3 g/l.
El volumen de acetaldehido sometido a ensayo es de 500 pl.

En cada momento T, se realizan 3 mediciones para cada muestra con la ayuda de un nefeldmetro en cubetas de 0,9
mm de didmetro.

Los taninos sometidos a ensayo Utiles segun la invencion son taninos extraidos de Acacia Catechu. También se
sometieron a ensayo los taninos de las hojas de Camellia sinensis y de la corteza de Pino.

En paralelo, también se ensayaron extractos de Quebracho y de Mimosa, asi como taninos de la Uva.
Los resultados obtenidos a las 72 horas se presentan en la figura 2.

Se observa que el tanino de Acacia Catechu presenta una excelente reactividad y se polimeriza bajo el efecto del
etanal incluso mas rapidamente que el tanino de uva.

El tanino de la corteza de Pino y el tanino de Camellia sinensis se polimerizan también rapidamente en presencia de
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etanal y saturan el turbidimetro respectivamente después de 6 horas y de 24 horas.

En cambio, se observa que los taninos de Quebracho y de Mimosa practicamente no cambiaron incluso después de
72 horas de reaccion.

Los resultados obtenidos muestran también una diferencia de reactividad entre los taninos de Acacia Catechu y de
la corteza de Pino, por un lado, y el tanino de Camellia sinensis por otro, lo que se explica porque el tanino de
Acacia Catechu y de la corteza de Pino son muy ricos en unidades de (+)catequina y sus derivados, mientras que el
tanino de Camellia sinensis contiene principalmente la forma (-)epicatequina y sus derivados, forma mucho menos
reactiva que la (+)catequina.

Por ello, la presente invencion se basa en el uso de taninos que comprenden al menos 30 % de (+)catequina y/o sus
derivados con respecto al total de (+)catequina, (-)epicatequina y sus derivados, extraidos de Acacia Catechu.

La figura 3 ilustra la dosificacion de catequina y epicatequina en taninos obtenidos de Acacia Catechu, Camellia
sinensis y de Pino, en comparacioén con la dosificacion de catequina y epicatequina en taninos de la uva, y taninos
de Quebracho y de Mimosa.

Los taninos se extrajeron con agua a temperatura controlada, después se filtraron y se concentraron antes de ser
secados por atomizacion. Se incorporaron en soluciones acuosas a razén de 100 mg/l, se diluyeron a 1/4, y la
dosificacion de catequinas y epicatequinas se llevé a cabo por reaccidon con 4-dimetilaminocinamaldehido. Los
resultados se dan en densidad éptica DO 640.

Se observa que los taninos obtenidos de Acacia Catechu, de Camellia sinensis y de la familia de las pinaceas son
ricos en catequina y epicatequina, como el tanino de la uva. Sin embargo, los taninos de Quebracho y de Mimosa
contienen muy poco tanino basado en catequina y epicatequina lo que explica, en particular, su falta de interaccion
con etanal.

Asimismo, también se ensayaron las capacidades de interaccion y la accion estabilizante de los taninos obtenidos
de Acacia Catechu.

El experimento se llevé a cabo en una solucién patron compuesta de antocianinas dosificadas a 2 g/l en un medio
sintético convencional que refleja el medio del vino. Este medio se complementd con etanal en una concentracion
relativamente baja, 0,01 %, de modo que los taninos podrian asociarse con las antocianinas sin precipitar.

La figura 4 muestra la evolucion del color rojo de la solucion del patrén caracterizada por la densidad éptica DO 520,
con o sin tanino de Acacia Catechu (de 3 g/l), y con o sin anhidrido sulfuroso SO, que tiene como caracteristica
decolorar las antocianinas cuando estan en sus formas libres, es decir, combinadas con taninos catéquicos o taninos
epicatéquicos y sus derivados.

Se observa que, sin anhidrido sulfuroso, en un primer momento, la adicién de taninos extraidos de Acacia Catechu
permite un aumento del color, pasando la densidad 6ptica de 0,9 a 1,69. Esto muestra claramente que estos taninos
desempeiian una importante funcioén en la estabilizacién del color de los vinos.

Después de la adicion de SO, la solucién no estabilizada por los taninos ve disminuir considerablemente su color
rojo (38,9 %). Por el contrario, la adicion de la misma cantidad de SO, en el medio estabilizado por los taninos de
Acacia Catechu solo dio lugar a una disminucién del 8,3 % del color rojo.

La figura 5 muestra la accion estabilizante del tanino de Acacia Catechu a lo largo del tiempo en la solucién patron
con respecto al calor. Una solucién de control y una solucion conteniendo taninos de Acacia Catechu a una
concentracion de 3 g/l, se mantuvieron durante 8 horas a 80 °C al bafio maria, y se midio el color rojo mostrado
midiendo la DO 520.

Se observa que el color rojo es mas importante en la solucién con los taninos y se mantiene estable en el tiempo, al
contrario que la soluciéon de control en la que hay una pérdida significativa de color con el tiempo. Esto confirma
incluso la accion estabilizante de los taninos utiles segun la invencion.

Estos diferentes ensayos muestran que los taninos utiles segun la invencion, los extractos de Acacia Catechu,
presentan propiedades enoldgicas equivalentes a los taninos de la uva, incluso superiores, y no tienen sus
inconvenientes frente a la aparicién de derivados fendlicos indeseables responsables de defectos olfativos, ya que
no contienen o contienen muy poco (menos de 10 ppm) de los acidos para-cumaricos y/o ferulicos, acidos fendlicos
presentes en cantidad nada despreciable en los taninos de la uva.

Ademas, son econémicamente mucho mas beneficiosos que el tanino de la uva. Segun la invencion, estos taninos
pueden usarse como producto enoldgico, en el mosto de uva, en mosto en proceso de fermentacién o en un vino
para estabilizar la materia colorante.

Para optimizar la velocidad de estabilizacion de la materia colorante, se utilizan taninos que comprenden al menos
30 % de unidades de (+)catequina y/o sus derivados con relacion al total de las unidades de (+)catequina,
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(-)epicatequina y sus derivados, extraidos de Acacia Catechu. También pueden utilizarse para mejorar la estructura
de un vino, para facilitar la clarificaciéon de un vino en sinergia con un clarificante, para absorber constituyentes
proteicos indeseables del vino, para una accién antibacteriana y/o para una accién antioxidante en un vino.

Preferentemente, se emplea después de la disoluciéon en agua para facilitar la buena dispersiéon y homogenizacion
del producto en el mosto, incluso en el mosto en proceso de fermentacién o en vino.

Segun un modo preferido, la disolucion es de 1 parte de taninos por cada 10 partes de agua. Preferiblemente, el
producto se emplea en su forma instantanea, tratamiento especifico con vapor de agua, lo que facilita su disolucion.

Segun la invencion, las dosis preferidas de los taninos estan comprendidas entre 10 y 120 g/hl.

Mas concretamente, estan entre 10 y 40 g/hl para los mostos o vinos que tienen un buen equilibrio de
taninos/antocianinas, respetando la relacion de 1 molécula de antocianina por cada 4 moléculas de taninos; y son de
40 a 120 g/hl para los mostos o vinos que tienen un cierto desequilibrio en su proporcion de tanino/antocianina, es
decir, que poseen menos de 4 moléculas de tanino por molécula de antocianina para asuntos de madurez, origen o
estado sanitario de la uva en la vendimia.
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REIVINDICACIONES

1. Uso como producto enolégico de un tanino proantocianidinico como floroglucinol cuyos mondmeros tienen la
férmula (1):

()

en la que Ry, Rz y R3 representan independientemente un grupo hidrégeno o un grupo hidroxilo,

extraido de Acacia Catechu, que contiene menos de 10 ppm de acidos fendlicos como el acido para-
cumarico o el acido ferdlico y que comprende al menos 30 % de unidades de (+)catequina y/o sus derivados con
relacion al total de unidades de (+)catequina, (-)epicatequina y sus derivados, que constituyen dicho tanino.

2. Uso de un tanino segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tanino comprende al menos 50 % de unidades
de (+)catequina y/o sus derivados con relacion al total de unidades de (+)catequina, (-)epicatequina y sus derivados,
que constituyen dicho tanino.

3. Uso de un tanino proantocianidico segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
el tanino es incorporado en un mosto, incluso en un mosto en proceso de fermentacién o en un vino a razén de 10 a
120 g/hl.

4. Uso de un tanino proantocianidico segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores para estabilizar la
materia colorante de un mosto, incluso de un mosto en proceso de fermentacién o de un vino.

5. Uso de un tanino proantocianidico segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores para mejorar la
estructura de un vino.

6. Uso de un tanino proantocianidico segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores para una accion
antibacteriana y/o antioxidante en un vino.
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