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RESUMEN

Chile es un importante productor y exportador de vino a nivel mundial y su oferta varietal de
tintos se basa en Cabernet Sauvignon, Merlot, Carménére y Syrah. En el tltimo tiempo, han
irrumpido variedades que han mostrado una potencial adaptacion a nuestras condiciones
edafo-climaticas. Sin embargo, no existe informacién comparativa de su composicion
fenolica en nuestro pais. Este estudio caracterizd la composicion fendlica de los hollejos de
las variedades Cabernet Franc, Carménere, Malbec, Tempranillo, Petit Verdot y Sangiovese
durante la maduracion usando técnicas espectrofotométricas y de HPLC-DAD. Los
resultados demostraron que Sangiovese destacd por su alto contenido de cianidina-3-O-
glucdsido, peonidina-3-O-glucésido y acido vainillinico. Malbec presentd altas
concentraciones de malvidina-3-O-p-cumarilglucésido, catequina, &cido trans-p-cumarico,
procianidinas y astilbina, ademas de las 3 fracciones de proantocianidinas. Tempranillo
destacd por su contenido de kaempferol-3-O-galactdsido y kaempferol. Petit Verdot por altos
valores de antocianos totales, intensidad colorante, delfinidina-3-O-glucosido, petunidina-3-
O-glucésido, malvidina-3-O-glucésido y delfinidina-3-O-acetilglucésido. Las pieles de
Cabernet Franc obtuvieron la mayor concentracion total de fenoles de bajo peso molecular,
especificamente de quercetina-3-O-galactosido, quercetina-3-O-glucorénido y quercetina-3-
O-glucosido. En conclusiéon, los hollejos de las variedades presentaron una composicién
fendlica comdn que no les permitiria distinguirse del resto. Adicionalmente, existiria una
concentracion particular de ciertos polifenoles en los hollejos de algunas variedades que les
permitiria sobresalir del resto de cepas.

Palabras clave: HPLC-DAD, Vitis vinifera L., Antocianinas, Tanino, Proantocianidinas



ABSTRACT

Chile is a worldwide leader on wine production and exportation and its varietal offer of red
wines is based mainly on Cabernet Sauvignon, Merlot, Carmeénere and Syrah. Recently new
varieties have emerged what have shown a high adaptation potential for our edapho-climatic
conditions. However, there is no comparative information on its phenolic composition in our
country. This study characterized the phenolic composition of the skins of the Cabernet
Franc, Carménere, Malbec, Tempranillo, Petit Verdot and Sangiovese varieties during fruit
ripening by using spectrophotometric and HPLC-DAD techniques. The results shown that
the Sangiovese variety stands out for its high content of cyanidin-3-O-glucoside, peonidin-
3-O-glucoside and vanillinic acid. Malbec had high concentrations of malvidin-3-O-p-
coumarylglucoside, catechin, trans-p-coumaric acid, procyanidins and astilbine, in addition
to the 3 fractions of proanthocyanidins. Tempranillo stood out for their content of
kaempferol-3-O-galactoside and kaempferol. Petit Verdot had high values of total
anthocyanins and coloring intensity, delphinidin-3-O-glucoside, petunidin-3-O-glucoside,
malvidin-3-O-glucoside and delphinidin-3-O-acetylglucoside. Cabernet Franc skins got the
highest total concentration of low molecular weight phenols, specifically quercetin-3-O-
galactoside, quercetin-3-O-glucuronide and quercetin-3-O-glucoside. In conclusion, the
skins of the varieties present a similar phenolic composition that would not allow them to be
distinguished from the rest of the grape varieties. Additionally, there would be a particular
concentration of certain polyphenols in skins that would allow them to stand out from the
rest of the wine grape vine.

Key Words: HPLC-DAD, Vitis vinifera L., Anthocyanins, Tannin, Proanthocyanidins



INTRODUCCION

Chile es el cuarto pais mas exportador de vino después de Espafia, Italia y Francia. La
vitivinicultura chilena esta sustentada en 137.191 hectareas destinada a vides de vinificacion
de las cuales un 73% esta destinado a variedades tintas, entre las cuales Cabernet Sauvignon,
Carménere, Merlot y Syrah agrupan el 70% de la oferta nacional de vinos tintos (SAG, 2020).
No obstante lo anterior, existen otras variedades tintas de importancia internacional que han
mostrado un crecimiento importante en superficie, tales como Sangiovese de Italia (Canuti
et al., 2019), Tempranillo Espafiol (O1V, 2017), Malbec Argentino (Fanzone, et al., 2010) y
Cabernet Franc y Petit Verdot de Francia (Benoit et al., 2019). Asi, en los Gltimos diez afios,
esas variedades han aumentado su superficie cultivada en un 53%, 235%, 103%, 34% Yy 75%,
respectivamente (SAG, 2008; SAG, 2020).

Las bayas de las variedades de uva vinifera estan constituidas principalmente por agua,
azUcares, acidos organicos, sustancias precursoras de aromas y compuestos fenélicos (Keller,
2003). Estos dltimos, estan conformados por a lo menos un anillo bencénico y uno o mas
grupos hidroxilos (Valls y Lampreave, 2000). Estos compuestos son producto de la
biosintesis en las plantas de la vid a través del metabolismo secundario, que sintetiza
compuestos que cumplen funciones bioldgicas en la defensa y dispersion de las distintas
especies (Shirley, 1996; Taiz y Zeiger, 2006). Adicionalmente, estos metabolitos participan
en propiedades de alta relevancia organoléptica en el vino, tales como la astringencia,
amargor, aroma y color (Souquet et al., 2000; Gil et al., 1997). La pulpa, semillas y hollejos
de las bayas de la vid (Vitis vinifera L.) son una fuente importante de polifenoles (Neveu et
al., 2010) y en el caso de los hollejos, corresponden a la fuente primaria de antocianos y
flavonoles del vino (Downey et al., 2003; Liang et al., 2008).

Los polifenoles de la uva se clasifican globalmente en 2 grandes grupos: no flavonoides y
flavonoides. Entre los polifenoles no flavonoides destacan los acidos fendlicos como los
acidos hidroxibenzoicos e hidroxicinamicos. Estos compuestos participan en las
caracteristicas de color y amargor de los vinos blancos, ademés de ser los principales
compuestos no flavonoides de los vinos tintos (Garrido y Borges, 2013; Waterhouse, 2006).
Por otra parte, el grupo de los flavonoides esta representado principalmente por flavonoles,
antocianos y flavanoles (Escribano-Bailon et al., 1992). Los flavonoles contribuyen al
amargor y actian como cofactores del fendmeno de copigmentacion junto con los antocianos
en los vinos tintos (Boulton, 2001; Hermosin-Gutiérrez et al., 2005). Los antocianos son los
responsables de la coloracién del fruto y posteriormente el vino (Castillo-Mufioz et al., 2007;
He et al., 2010; Koponen et al., 2007).

Dentro de los flavanoles, se encuentran los polimeros de flavanoles los cuales reciben el
nombre de proantocianidinas o taninos condensados y estan compuestos por los monémeros
de (+)-catequina, (-)-epicatequina, (+)-galocatequina y (-)-epigalocatequina. Estas dos
ultimas se encuentran exclusivamente en los hollejos, mientras que la catequina y
epicatequina se pueden encontrar tanto en semillas como en hollejos (Monagas et al., 2005).
En su conjunto, estos flavanoles participan en la sensacidén de amargor y astringencia del vino
(Dai and Mumper, 2010; McRae et al., 2010).

Diversos estudios han reportado que la concentracion y composicion fendlica en uvas de vid
vinifera depende de variables edafo-climaticas, practicas culturales y estados fenoldgicos,
entre otros (Bogs et al., 2005; Martinez-Luscher et al., 2014; Ferrer-Gallego et al., 2012;



Obreque-Slier et al., 2010). Uno de los factores mas ampliamente estudiados en la literatura
reciente corresponde al efecto varietal sobre la composicion fendlica de bayas. Se han
reportado diferencias fendlicas cualitativas y cuantitativas entre las variedades de uvas
(Otteneder et al., 2004). Asi, se ha observado que los hollejos de la variedad Tempranillo
muestran una menor cantidad de antocianos con respecto a Merlot (Navarro et al., 2008). Por
otro lado, Pantelic” et al., (2016) demostraron la ausencia de resveratrol en los hollejos de
Sangiovese y Cabernet Franc y la presencia de una antocianina atipica para la especie Vitis
vinifera L., correspondiente a malvidina 3,5-O-dihexosido. En el caso de los flavonoles,
Castillo-Mufioz et al., (2007) demostraron que Petit Verdot y Tempranillo tienen una menor
cantidad de estos compuestos en sus hollejos que Cabernet Sauvignon, mientras que los
hollejos de Tempranillo presentarian la menor concentracion de flavonoles en los hollejos de
estas 3 variedades. Por otro lado, Obreque-Slier et al., (2010) mencionan que las bayas
Carménere poseerian una mayor concentracion de polifenoles totales en pieles y semillas con
respecto a Cabernet Sauvignon. En un segundo estudio, estos autores demostraron que las
pieles de Cabernet Sauvignon presentaban un mayor contenido de fraccion monomérica de
flavan-3-oles que las variedades Carménere y Merlot (Obreque-Slier et al., 2013). Para el
caso de Petit Verdot, Melo et al., (2015) revelan que los orujos de esta variedad son ricos en
contenidos de catequina y epicatequina. Finalmente, Fanzone (2012) demostré que las pieles
de bayas de Malbec presentaban una mayor concentracién de compuestos fenolicos que
Cabernet Sauvignon. Ademas, el cultivar Malbec destacaria por la relevante presencia de
dihidroflavonoles  (dihidroquercetina-3-glucésido,  dihidroquercetina-3-ramnosido y
dihidrokaempferol-3-glucdsido), los cuales representarian mas del 30% del contenido total
de fenoles no-antocianicos en uvas, los que en conjunto podrian ser considerados como parte
de un rasgo distintivo de dicha variedad.

A partir de lo anteriormente expuesto, se observa que la oferta varietal de los vinos tintos
chilenos esta fuertemente concentrada en algunas cepas de vid vinifera. Ademas, ha sido
extensamente reportada la importancia de la composicion fendlica en el potencial enoldgico
de la uva y por consiguiente en el vino (Bindon et al., 2013). Sumado a esto, existe escasa
informacion sobre las caracteristicas fendlicas de nuevas variedades que podrian ser
potencialmente relevantes para nuestro pais y asi poder complementar la oferta varietal
existente y aumentar la competitividad de los vinos chilenos en el mercado internacional.



HIPOTESIS

Los hollejos de las variedades Sangiovese, Malbec, Tempranillo, Petit Verdot y Cabernet
Franc y Carménere presentan una concentracion y composicion fendlica total diferencial
durante la maduracion.

OBJETIVOS

Objetivo general

Caracterizar los compuestos fendlicos totales presentes en los hollejos de bayas de las
variedades Sangiovese, Malbec, Tempranillo, Petit Verdot y Cabernet Franc y Carménere en
distintas etapas fenoldgicas de la maduracion.

Objetivos especificos

Comparar la concentracion y composicion fenolica total de los hollejos de las bayas de
Sangiovese, Malbec, Tempranillo, Petit Verdot y Cabernet Franc y Carméneére en distintos
estados fenoldgicos de la maduracion.

Describir la evolucién de los compuestos fendlicos totales de los hollejos de las bayas de
Sangiovese, Malbec, Tempranillo, Petit Verdot y Cabernet Franc y Carménere durante la
maduracion.



MATERIALES Y METODOS

Lugar de Estudio

Este estudio se llevo a cabo en la empresa Agricola Teno Ltda., la cual se ubica en el
kilometro 69 de la Ruta 5 Sur, VI Region del Libertador Bernardo O’Higgins (Valle del
Cachapoal, coordenadas 34°09°57.87°” S y 70°46°10.51°"). Posteriormente, los analisis se
realizaron en los laboratorios de Andlisis Enologico y Andlisis Cromatografico del
Departamento de Agroindustria y Enologia de la Facultad de Ciencias Agronémicas de la
Universidad de Chile.

Materiales

Material bioldgico

Se utilizaron bayas de Vitis vinifera L., cosechadas en la temporada 2019, de las variedades
Cabernet Franc, Malbec, Petit Verdot, Tempranillo, Sangiovese y Carméneére. Los hollejos
se obtuvieron de racimos de plantas de 8 afios de edad, establecidas en un marco de plantacion
de 2 metros entre hilera'y 1 metro sobre hilera, bajo sistema de conduccion en espaldera. El
vifiedo presenta una extension de 24 hectareas (4 ha cultivadas por variedad) y la produccion
normal de uva alcanza alrededor de 2,5 kilos por planta (0,2 kg). Los tratamientos se
sometieron a similares condiciones hidricas, edafoclimaticas y agrondmicas. El riego se
suministr6 mediante un sistema de goteo y se aplicaron cerca de 650 litros de agua por planta
durante la temporada. El suelo se caracterizd por su origen aluvial con topografia plana
(pendiente 0-1%) y una profundidad efectiva de 70-120 cm. El perfil de suelo en superficie
variaba de franco a franco arcilloso y luego era dominado por texturas franco arcillosas y
limosas en profundidad. El clima de la zona esté clasificado como templado-célido con
estacion seca prolongada segun Kdoppen. Las temperaturas fluctuaron entre una media
invernal de 8,2°C mientras que en verano la media méxima alcanz6 21,3°C.

No se realizaron desbrotes, despuntes, deshojes ni raleos. La fertilizacion fue de 65 kg/ha de
urea dosificado en 3 aplicaciones (brotacion, enero y postcosecha). El control fitosanitario
consistio en la aplicacion de fungicidas Topas (Syngenta) de manera preventiva a principio
de brotacion (10 cm de brote). Posteriormente, se realizaron aplicaciones de azufre (18 kg/ha)
cada 7-10 dias entre brotacion y pinta para control de hongos del género Oidium.

Equipamiento y reactivos

Los equipos utilizados fueron los siguientes: Espectofotdémetro de marca Shimadzu (modelo
UV-1800), Potenciometro marca Thermo (scientific Orion Star A211, Taiwan), Ultrasonido
marca Tecnigen (modelo YJ5120-1), Vortex marca Mixer (modelo VM-2000), Centrifuga
marca Hettich (modelo Universal 320, Alemania) y un rotavapor marca Buchi (modelo R-
200, Suiza). Adicionalmente se utilizé un cromatografo liquido de alta resolucion (HPLC-
DAD) marca Agilent Technologies (modelo 1200), el cual estd constituido por detector de
arreglo de diodos (modelo G1315B), bomba cuaternaria (modelo G1311A) y un inyector
automatico (modelo ALS G1329A). Para la realizacion del anélisis individual de compuestos
fenolicos, se utilizé una columna Nova-Pack C18 (4 um, 300 x 3,9 mm), mientras que para
la cuantificacion de antocianinas se utilizo una columna LiChrospher RP-18 (5 pum, 250 x 4
mm). Los reactivos grado pro-analisis y grado HPLC fueron adquiridos en Merck



(Darmstadt, Alemania), mientras que los estandares de compuestos de bajo peso molecular
se adquirieron en Sigma-Aldrich (St. Louis, EE.UU.) y los cartuchos de fraccionamiento Sep-
Pak C18 se obtuvieron en Waters (Ireland).

Metodologia

Tratamiento y Disefio Experimental

El disefio experimental consistid en un DCA (disefio completamente aleatorizado) con
estructura de parcela dividida. Se consideraron 18 tratamientos a partir de dos factores: el
factor variedad con 6 niveles (Sangiovese, Malbec, Tempranillo, Petit Verdot, Cabernet y
Carménere) y factor estado fenoldgico con 3 niveles (Muestreo 1, 2 y 3). Las fechas de
muestreo fueron 15, 50 y 68 dias después de plena pinta para Sangiovese, Malbec y
Tempranillo; y 15, 43 y 64 dias después de plena pinta para las variedades Petit VVerdot,
Cabernet Franc y Carménére. La variedad Carménere fue considerada como control por
considerarse la variedad emblematica de la vitivinicultura chilena y porque existen algunos
estudios previos que describen su perfil polifendlico. La unidad experimental fue un grupo
de 20 plantas por variedad y la unidad muestral, un grupo de 200 bayas. Ademas, cada
tratamiento tuvo 3 repeticiones. EI modelo estadistico utilizado es el que se detalla a
continuacion:

Modelo estadistico:
Yi,j,k = U -+ Vi + E] -+ (V X E)l] +Pk + Sijk

U es la media general

V es el efecto del i-ésimo nivel del factor variedad (6 niveles)

E es el efecto del j-ésimo nivel del factor estado fenoldgico (3 niveles)

V X E es el efecto de la interaccidn entre el factor variedad y el factor estado fenoldgico
Pkes el error de la parcela principal

€ es el error de la subparcela

Manejo del ensayo
Un grupo de 200 bayas fueron colectadas de manera manual. Se tomaron 2 bayas por racimo
de 5 racimos por planta de un total de 20 plantas, las cuales fueron inmediatamente
resguardadas en un cooler. Luego, se separd un grupo de 100 bayas para la realizacion de
analisis basicos generales y las otras 100 bayas fueron congeladas a una temperatura de -4°C
para los analisis fendlicos. El segundo grupo de bayas fueron descongeladas y se separd las
pieles de la pulpa con ayuda de unas pinzas. Las pieles fueron pesadas y molidas para la
elaboracion de extractos que fueron preparados en cuatro pasos segin lo descrito por
Izquierdo-Hernandez et al., (2016):
1. Mezclar en un matraz Erlenmeyer los gramos de hollejos provenientes de 100 bayas
(Cuadro 1) y 100 ml de solucién 1:1 metanol/agua (v/v) ajustada a pH 3,0 con HCL.
Dejar macerar durante 1 hora a 20°C mediante agitacion mecéanica.
2. Repetir el procedimiento anterior con los mismos 10 gr de pieles, pero esta vez con
solucion de relacion 4:1 de acetona/agua (v/v) ajustada a pH 3,0 con HCL.



3. Mezclar ambos extractos y posteriormente centrifugar durante 10 minutos a 800 g. El
sobrenadante resultante se filtro utilizando una membrana de 0,45 um de tamafio de

poro.

4. Evaporar el extracto obtenido a 30°C y bajo presién reducida y luego reconstituir con
200 ml de agua destilada para posteriormente ser sometido a los anélisis
correspondientes.

Variables a medir
Los analisis se dividieron en 2 grupos:

1. Analisis basicos generales, segun lo descrito por Bordeau y Scarpa (1998).

pH mediante potenciometria.
Acidez de titulacion mediante indicador acido-base (NaOH 0,1N)
Sélidos solubles mediante refractometria.

2. Analisis polifendlicos segun las metodologias descritas a continuacion:

Fenoles totales, mediante espectrofotometria D.O. 280 nm (Garcia-Barceld,
1990).

Antocianos totales, por decoloracion con bisulfito (Garcia-Barcel6, 1990).
Taninos totales, mediante la precipitacion con metilcelulosa (Mercurio et al.,
2007)

Intensidad colorante, por espectrofotometria a D.O. 420, 520 y 620 nm
(Glories, 1978)

Fenoles de bajo peso molecular mediante HPLC-DAD (Obreque-Slier et al.,
2010)

Antocianos mediante HPLC-DAD (Obreque-Slier et al., 2013).
Fraccionamiento de taninos, mediante el uso de cartuchos sep Pack (Sun et
al., 1998).

Andlisis estadistico

Los resultados de las muestras fueron sometidos a un analisis de modelos lineales generales
y mixtos para detectar diferencias significativas entre tratamientos. Una vez identificadas las
diferencias significativas entre los tratamientos, se realizd la prueba de comparaciones
multiples LSD-Fisher con un nivel de significancia de un 5%. Todo esto se realiz6 con el
software estadistico Infostat.



RESULTADOS

Analisis basicos generales

En el Cuadro 1 se muestran los resultados de los andlisis basicos determinados en las bayas
de uva de las variedades Sangiovese, Malbec, Tempranillo, Petit Verdot, Cabernet Franc y
Carménere en distintas fechas de cosecha. Durante el estudio, se observo que el pH y
contenido de sélidos solubles aumentaron gradualmente hacia el final del estudio, mientras
que la acidez de titulacion disminuyé sustancialmente entre el primer y tercer muestreo en
todas las variedades. Contrariamente, no se observaron cambios significativos en el peso de
hollejos y didmetro de bayas en ninguna de las variedades del estudio, mientras que en el
peso de 100 bayas, se observé un aumento solo en las variedades Malbec y Tempranillo.

El andlisis comparativo demostro que los hollejos de Tempranillo y Carménére presentaron
los mayores pesos y didmetro de bayas, mientras que Petit Verdot y Cabernet Franc los
menores valores. El peso de los hollejos de Sangiovese, Tempranillo y Carménére fue mayor
que el resto de las variedades en dos muestreos. En el caso del pH, las bayas de Carménére
presentaron los mayores valores y Sangiovese los menores valores durante la maduracion.
Sin embargo, estas diferencias no fueron coincidentes con los resultados de la acidez de
titulacion, puesto que las bayas de Petit Verdot y Carméneére fueron las variedades con mayor
y menor valor, respectivamente. Finalmente, las bayas de Cabernet Franc y Malbec
presentaron los mayores y menores contenidos de sélidos solubles durante las distintas etapas
fenoldgicas, respectivamente.

Cuadro 1. Andlisis bésicos de las bayas de las variedades Sangiovese (SG), Malbec (MB),
Tempranillo (TP), Petit Verdot (PV), Cabernet Franc (CF) y Carménére (CR) durante maduracion.

Var Muestreo 1 Muestreo 2 Muestreo 3
SG 14652+228 B a 14945+2013 B a 150,13+16,12 C a
MB 102,26+1233 C b 148,17+1531 B a 160,68+10,87 BC a
Peso TP 16391+791 AB b 166,09+759 AB b 18573+884 A a
(9/100 bayas) PV 928+1301 C a 9337+760 C a 8880+130 D a
CF 102,71+581 C ab10563+6,13 C a 9219+664 D b
CR 177,25+79 A a 18213+840 A a 17599+1454 AB a
SG 6,85+282 A a 6,68+198 A a 706080 A a
MB 542+0,73 AB a 517+029 A a 556+043 BC a
Peso de hollejos TP 765+117 A a 647044 A a 6,89+058 AB a
(9/100 bayas) PV 414+012 B b 5,05+0,4 A a 391+058 D b
CF 418+0,18 B a 6,31+202 A a 5,03+1,08 CD a
CR 6,67+£130 A a 6,21+091 A a 826119 A a
SG 122+0,056 AB a 1,16+0,02 B a 122+0,04 AB a
MB 1,12+012 BC a 1,17+0,05 B a 1,14+0,06 B a
Diametrode TP 1,31+£004 A a 1,26+0,02 A a 134+£009 A a
baya (cm) PV 105+0,07 C a 1,02+0,06 C a 108+0,06 B a
CF 1,09+0,02 C a 106+0,01 C a 109+0,04 B a
CR 132+001 A a 132+005 A a 133+£0,22 A a




SG 288+001 D b 341+0,08 D a 334+004 E a

MB 289+002 D ¢ 3,60+0,04 C b 3,72+005 C a

pH TP 325+004 B ¢ 386001 A b 395+005 B a

PV 297009 C ¢ 340%0,04 D b 35653+004 D a

CF 324+003 B ¢ 368+0,03 B b 3,93+0,07 B a

CR 357001 A ¢ 393x005 A b 405+002 A a

SG 1793+064 C <c¢ 26,27+0,31 BC b 2823+060 B a

MB 1653+042 D b 23,80+0,53 E a 2440+053 D a

Sélidos solubles TP 1853+042 C ¢ 25,60+0,53 CDb 2747+031 BC a
(° Brix) Pv 21,37+047 A ¢ 26,70+0,46 B b 2793+031 B a
CF 2200+020 A ¢ 2753+012 A b 2927+070 A a

CR 2047+058 B ¢ 2497+0,35 D b 2663051 C a

SG 2158+094 B a 1344+194 A b 1272+276 A b

Acidez de MB 26,13+0,70 A a 8,17+0,40 B b 733+082 B b
titulacién TP 19,82+374 B a 597+0,29 C b 540+008 B b
(grL'deac. PV 2682+369 A a 1429+110 A b 10,77+x046 A b
tartarico) CF 13,79+035 C a 6,60+0,84 BC b 595+136 B b
CR 947+083 D a 6,67+0,98 BC b 555+056 B b

Promedio + Desviacion estandar. Columnas con letras mayusculas distintas muestran diferencias
estadisticamente significativas entre variedades para un mismo muestreo. Filas con letras minusculas
distintas muestran diferencias estadisticamente significativas entre muestreos para una misma
variedad segun prueba LSD-Fisher (p < 0,05).

Intensidad colorante y parametros CIELab

En la Figura 1 se presentan los valores de los parametros de CIELab e Intensidad Colorante
para los extractos de hollejos de las variedades de este estudio. L* correspondié a la
luminosidad y se encuentra entre los valores 0 (opaco) y 100 (transparente), mientras que a*
varia desde el rojo (a*>0) al verde (a*<0) y b* desde el color amarillo (b*>0) al color azul
(b*<0). Durante el estudio se observé una disminucion significativa de L* y b* en los
extractos de Sangiovese, Malbec y Tempranillo. Del mismo modo, estas mismas variedades
presentaron valores crecientes de intensidad colorante durante la maduracién. Asimismo, se
observo un aumento de la componente a* en Sangiovese. En el resto de las variedades no se
observaron variaciones en los valores de las componentes del color. Comparativamente,
Sangiovese presentd los mayores valores de b* con respecto al resto de variedades en todos
los muestreos, mientras que esta misma variedad junto a Cabernet Franc presentaron los
mayores valores de a*. En el caso de L* no se observaron diferencias entre las variedades
del estudio hacia el ultimo muestreo. En cuanto a la intensidad colorante, se observé que los
extractos de hollejos de las variedades Petit Verdot y Cabernet Franc presentaron los mayores
valores en la primera y tercera fecha de muestreo.
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Figura 1. Propiedades crométicas de los extractos de hollejos de las variedades en estudio durante
maduracion. Intensidad Colorante (A), luminosidad (B), componente a* (C) y componente b* (D).
Letras mayusculas distintas muestran diferencias estadisticamente significativas entre variedades en
un mismo muestreo. Letras mindsculas distintas muestran diferencias estadisticamente significativas
entre muestreos en una misma variedad (LSD-Fisher, p <0,05). UA, unidades de absorbancia.

Anélisis fendlicos globales

En la Figura 2 se muestran los andlisis espectrofotométricos de fenoles realizados en los
extractos de hollejos de las variedades en estudio. Durante el proceso de maduracion se
observo que en la mayoria de las variedades aumentd el contenido de fenoles totales (excepto
en Cabernet Franc) y en el caso de los antocianos totales se observo que solo tres variedades
(Sangiovese, Malbec y Tempranillo) mostraron concentraciones mayores en el Gltimo
muestreo, mientras que en las otras variedades (Petit VVerdot, Cabernet Franc y Carméneére),
no se observaron cambios en disponibilidad de estos compuestos antocianicos. El contenido
de taninos no varié entre la primera y tercera fecha de muestreo, salvo en los hollejos de
Malbec, en donde se presencio una disminucién hacia el final del estudio.

El andlisis comparativo demostré que los hollejos de Petit Verdot presentaron los mayores
contenidos de fenoles totales en dos muestreos, mientras que Sangiovese los menores valores
durante el estudio. Por su parte, los hollejos de Petit Verdot predominaron en su contenido
de antocianos, mientras que Sangiovese y Tempranillo mostraron los menores contenidos de
estos compuestos. Finalmente, y a pesar del erradtico comportamiento de los compuestos
tanicos, en el Gltimo muestreo los hollejos de Sangiovese y Petit Verdot mostraron los
mayores contenidos de taninos totales.
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Figura 2. Andlisis fendlicos globales de los extractos de hollejos de las variedades en estudio durante
maduracion. Fenoles totales (A), Antocianos totales (B) y Taninos totales (C). Letras mayusculas
distintas muestran diferencias estadisticamente significativas entre variedades en un mismo muestreo.
Letras minusculas distintas muestran diferencias estadisticamente significativas entre muestreos en
una misma variedad (LSD-Fisher, p < 0,05). EAG, equivalente de acido galico; EM, equivalente de
malvidina; EC equivalente de (-)-catequina.
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Contenido de antocianinas determinadas por HPLC-DAD

En este estudio se identificaron 11 antocianinas: delfinidina-3-O-glucésido (Df3Gl),
cianidina-3-O-glucésido (Ci3Gl), petunidina-3-O-glucésido (Pt3Gl), peonidina-3-O-
glucésido (Po3Gl), malvidina-3-O-glucésido (Mv3Gl), delfinidina-3-O-acetilglucosido
(Df3acGl), cianidina-3-O-acetilglucésido  (Ci3acGl), petunidina-3-O-acetilglucésido
(Pt3acGl), malvidina-3-O-acetilglucosido (Mv3acGl), petunidina-3-O-p-cumarilglucésido
(Pt3Cum) y malvidina-3-O-p-cumarilglucésido (Mv3Cum) (Cuadro 2). En todas las
variedades aumento la suma total de antocianinas cuantificadas, salvo en los hollejos de
Cabernet Franc, en donde no se observo una diferenciacion cuantitativa durante la
maduracion. No obstante lo anterior, los hollejos de Cabernet Franc presentaron el mayor
contenido total de estos compuestos junto a Petit Verdot con respecto al resto de las
variedades del estudio.

El analisis particular demostré que la malvidina fue la antocianina mas abundante de las
antocianinas glucosiladas, acetiladas y cumariladas en todas las variedades. Especialmente,
la Mv3Gl fue la antocianina més abundante y los hollejos de Petit Verdot mostraron el mayor
contenido durante el estudio. Es importante mencionar que solo en las variedades Petit
Verdot y Cabernet Franc fueron detectadas las antocianinas Df3acGl y Ci3acGl. De igual
forma, solo en las variedades Malbec y Tempranillo se detect6 la presencia de Pt3acGl.
Comparativamente y considerando s6lo el ultimo muestreo, se observo que los hollejos de
Petit Verdot presentaron contenidos significativos en cinco de las once antocianinas
identificadas, mientras que Sangiovese y Malbec en dos de los compuestos antocianicos
identificados. Notese que la variedad Sangiovese se caracterizO por la ausencia de
antocianinas acetiladas y cumariladas.

Cuadro 2. Perfil de antocianinas glucosiladas, acetiladas y cumariladas (mg/kg hollejo) de los
hollejos de las variedades Sangiovese (SG), Malbec (MB), Tempranillo (TP), Petit Verdot (PV),
Cabernet Franc (CF) y Carménére (CR) durante maduracion.

Var Muestreo 1 Muestreo 2 Muestreo 3
SG 2065+6,81 BC b 54,66+8,05 AB a 45,14 +5,31 B a
Df3GI MB 12,75+439 BC ¢ 47,22+7,36 B a 27,26 £6,13 C b
TP 3160+£1783 B b 7338+11,76 A a 51,73+ 3,11 B ab
PV 57,86 +11,07 A a 59,72+19,12 AB a 72,75+1574 A a
CF 65,35+13,14 A a 56,88+1150 AB a 58,88 + 5,82 AB a
CR 826+402 C b 2386+1,82 C a 19,19 + 3,72 C a
SG 3693+7,71 A a 5866+48,16 A a 81,43+1790 A a
Ci3Gl MB 024+041 C b 2,97 £ 0,58 B a 0,67+1,17 B b
TP 6,59+361 BC a 11,19+1,63 B a 6,53+ 0,93 B a
PV 423+107 BC a 5,40+ 0,38 B a 3,97+141 B a
CF 982+203 B a 3449+39,77 AB a 8,56 + 1,57 B a
CR 058+087 C a 2,41 + 0,86 B a 4,27 £5,06 B a
SG 23,07+584 B b 5587+217 A a 52,93 £ 5,27 B a
Pt3GI MB 1484+444 BC ¢ 51,62+6,25 A a 36,10 £ 6,32 C b
TP 2627+1149 B b 58,86+09,86 A a 45,61+ 1,13 BC a
PV 4460+6,16 A a 5166%x1559 A a 65,79+ 1155 A a
CF 50,00£8,23 A a 4956+1,79 A a 50,05 +5,17 B a
CR 1041+£328 C b 26,09+3,03 B a 20,95+ 3,74 D a
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ND
ND
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SG ND ND ND
Mv3Cum MB  11,24+380 A b 30,57 +4,47 A a 22,62 + 3,63 A a
TP 270+359 B b 11,74%297 BC a 8,55+ 0,69 B a
PV 342+173 B b 6,56 + 2,82 CD ab 8,64+0,75 B a
CF 6,00£237 AB a 4,63+4,04 D a 8,92+1,42 B a
CR 6,76+410 AB b 1461%3.22 B a 9,32+1,29 B ab
SG 122,71+31,08 B b 29232+2700 A a 28461+3278 BC a
Total MB 86,44+2541 B ¢ 30011+2941 A a 23291+3345 CD b
TP 105,60+5251 B b 25558+4198 AB a 197,02+6,71 DE a
PV 22298+3086 A b 28756+6660 A ab 35436+5421 A a
CF 276,07+4697 A a 289,79+2807 A a 30683+27,71 AB a
CR 8516+1897 B b 20138+2949 B a 159,17+2030 E a

Promedio + Desviacion estandar. Columnas con letras mayusculas distintas muestran diferencias
estadisticamente significativas entre variedades para un mismo muestreo. Filas con letras minusculas
distintas muestran diferencias estadisticamente significativas entre muestreos para una misma
variedad segun prueba LSD-Fisher (p < 0,05).

Concentracidon de fenoles de bajo peso molecular por HPLC-DAD

En el Cuadro 3 se reportan los fenoles de bajo peso molecular identificados en los hollejos
de las bayas en 3 fechas de muestreo. Se identificd un total de 17 compuestos: acido galico
(AG), écido vainillinico (AV), é&cido siringico (AS), &cido trans-p-cuméarico (APC),
quercetina-3-O-galactésido (QGa), quercetina-3-O-glucorénido (QGr), quercetina-3-O-
glucésido (QGI), miricetina-3-O-galactésido (MGa), miricetina (M), kaempferol-3-O-
glucdsido (KGI), kaempferol-3-O-galactosido (KGa), kaempferol (K), rutina (R), catequina
(CT), epicatequina-3-O-galato (ECG), procianidinas (PD) y astilbina (AST).

Durante la maduracién, la concentracion total de los compuestos fendlicos de bajo peso
molecular aumentd en las variedades Sangiovese, Malbec y Tempranillo. Es interesante notar
que en las variedades Petit VVerdot, Cabernet Franc y Carménére no se presentaron diferencias
significativas hacia el tercer muestreo. Del mismo modo, se observé que nueve de los
compuestos identificados no variaron su concentracion en a lo menos 4 variedades, mientras
que solo tres de los compuestos presentaron un incremento y dos una concentracion
decreciente en a lo menos tres de las variedades del estudio durante la maduracion.

Por otro lado, las variedades Malbec y Cabernet Franc presentaron el mayor contenido total
de fenoles de bajo peso molecular. Contrariamente, Sangiovese el menor contenido total y el
menor numero de fenoles identificados. EI compuesto mas abundante en todas las variedades
fue la quercetina-3-O-glucosido, la cual presentd una concentracion predominante en la cepa
Cabernet Franc. Adicionalmente, esta cepa tuvo la mayor concentracion de 6 de los 17
compuestos identificados. Por otra parte, epicatequina-3-O-galato fue identificado solo en
las variedades Tempranillo y Carménére. De similar forma, el acido vainillinico fue
identificado solo en las variedades Sangiovese y Cabernet Franc. Finalmente, es importante
sefialar que la variedad Malbec presentd una concentracion, en promedio 16 veces mayor de
astilbinas que las demas variedades.
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Cuadro 3. Perfil de fenoles de bajo peso molecular (mg/kg hollejo) presentes en los hollejos de las
variedades Sangiovese (SG), Malbec (MB), Tempranillo (TP), Petit Verdot (PV), Cabernet Franc
(CF) y Carménére (CR) durante maduracion.

Var Muestreo 1 Muestreo 2 Muestreo 3
Ac. Hidroxibenzoicos
SG 6,61+255 A a 4,02+1,34 AB a 359+042 BC a
MB 456+0,60 A a 4,81+0,31 A a 449+0,33 B a
AG TP 3,30+£050 B a 3,82+0,29 B a 361+0,28 BC a
PV 596+025 A a 4,90 + 0,44 A a 6,37+0,96 A a
CF 586+026 A a 421+1,19 AB a 4,99+1,06 AB a
CR 376+0,74 AB a 3,98 £ 0,59 AB a 3,14+0,34 C a
SG 0,34+0,20 A a 0,32 +0,08 A a 035+0,02 A a
MB ND ND ND
AV TP ND ND ND
PV ND ND ND
CF 047+006 A a 0,37 +£0,09 A a 042+0,08 A a
CR ND ND ND
SG 143+011 BCD a 1,19+ 0,46 A a 106+011 C a
MB 129+0,09 CD b 1,65+0,10 A a 163+0,06 B a
AS TP 106+0,15 D a 1,25+0,16 A a 119+0,09 C a
PV 192+0,20 A a 1,88 + 0,00 A a 215+0,23 A a
CF 182+0,12 AB a 1,31+0,44 A a 158+0,35 B a
CR 163+041 ABC a 1,52 +0,22 A a 122+017 C a
Ac. Hidroxicindmicos
SG ND ND ND
MB 0,79+0,36 A a 1,20+ 0,19 A a 116+0,18 A a
APC TP 052+0,24 A a 0,66 +0,18 B a 065+0,04 B a
PV 098+034 A a 0,65+0,19 B a 090+0,18 A a
CF 095+0,33 A a 0,52 +0,20 B a 058+0,10 BC a
CR 131+057 A a 0,70+0,18 B ab 0,56+0,04 C b
Flavonoles
SG 262+316 B a 558+1,72 AB a 6,40+0,48 A a
MB 3,13+0,57 B b 4,66 + 0,40 B a 359+0,47 BC b
QGa TP 384+0,73 B b 5,46 + 0,37 AB a 4,29+0,26 B b
PV 470+039 B a 5,15+ 1,93 AB a 3,62+0,71 BC a
CF 995+095 A a 8,03+ 2,27 A a 698+126 A a
CR 386+081 B ab 5,20+0,40 AB a 3,03+0,64 C b
SG ND 6,18 + 2,46 A a 595+147 A a
MB 7,26+226 B a 4,36 + 0,47 AB b 3,35+0,33 BC b
QGr TP 599+088 B a 3,24 +0,77 B b 265+042 BC b
PV 656+008 B a 4,07+1,39 AB b 456+126 AB a
CF 1158+0,64 A a 5,90 + 0,74 A b 614+238 A b
CR 290+124 C a 2,79 + 0,96 B a 177034 C a
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ND
9,76 + 4,40
13,75+ 2,89
14,50 £ 1,55
31,26 + 3,11
16,55 + 3,53

1,36 £ 0,43
2,60 £0,87
1,87+1,34
7,12+1.24
7,52+1,34
6,42 +£1,23

0,39+0,00
1,20+ 0,33
1,69+0,70
2,43+ 0,59
2,29+151
3,81+1,12

ND
0,10+0,13
0,04 £0,00
0,14+0,12
0,22 +0,12
1,14+ 0,32

ND
0,42 + 0,00

1,26 £ 0,32
ND
1,11+ 0,19
0,95+0,18

1,89 +0,79
2,55+ 1,66
6,99+ 1,70
1,68 + 0,34
8,80+1,12
6,79 £1,40

2,16 + 0,77
1,97+ 0,22
1,26 + 0,22
2,72+0,31
2,82+0,39
1,76 £ 0,34

TP>WWO
oo
LT o

>rrmmw
oo v oo o

W @
oo oCoToo

>> > @ >WWwWww >P>P>OmWW
O™
L O O T T O QD O 9 O TT

W>>O0W> >>WP>WE

O
T DT O

2,35+1,07
16,03 £ 0,99
19,26 + 1,31
16,73 +£7,03
28,41+ 0,46
19,83 + 3,88

517+1,28
13,42 +0,13
10,27 £ 0,76
8,53 +2,99
7,83+2,93
10,34+ 0,51

1,72+191
6,35+ 0,27
2,73+0,13
4,36 + 0,38
4,10 £ 3,05
7,67 +0,63

ND
2,29 +0,07
1,19+ 0,16
1,11+0,44
0,87+ 0,61
2,41 + 0,58

0,56 + 0,05
0,75+0,18

1,83+ 0,10
0,38 + 0,38
0,99 £ 0,60
1,24+ 0,13

4,76 £2,85
5,81+0,82
9,87 +0,37
3,65+ 1,80
7,82 +2,63
7,57+0,17

1,98 + 0,61
4,20+0,12
2,82 +0,30
2,87 + 0,66
2,70 £1,00
2,88+0,25

WP>WWWO

TWWW>O
00
D LD P

W

WO I>O
Lo e

>w
ON@)

00

UU?%U:DDUUO >WwWw >

D OV WD

1,75+ 0,07
12,65+ 1,58
16,09+ 0,91
10,23+ 2,21

ab 22,95+4,15

a

D O DV D

QD

job]

DY D® DD WD

D Y D®» DV D® WD

11,52 +2,74

4,00 +0,60
10,30+ 1,32
9,37+0,42
8,20+1,72
6,93+0,91
6,36 + 1,06

1,17+ 0,85
6,68 + 0,83
2,61 + 0,07
6,78 £1,10
4,92+0,51
5,21 +0,47

ND
2,20+ 0,31
1,17+ 0,04
1,06 £ 0,20
0,89+0,11
1,33 +0,26

0,41 + 0,08
0,42 +0,23

1,13+0,13
ND

0,49+0,13

0,39+0,17

4,23 £ 0,56
4,31+0,87
7,12 + 0,68
1,64 +0,47
5,66 +1,25
3,49 £ 0,67

1,68 + 0,22
3,40 £0,43
2,52 +0,07
3,16 + 0,65
2,60 £ 0,47
1,86 £ 0,25

O

WW>OP>T Oogglbc O>PO0OWWU
oo 09 9 T QO

T oo v o0 DD

O

TOWwW >
O
oo e

w W > W W
O
o o ©

>U OWUOPWO
o9 929 TS QO

T o9 9 9 T QD



16

Flavan-3-oles
SG ND ND ND
MB 0,77+0,48 A a 0,67 +0,16 A a 046+0,07 A a
CT TP 0,42+022 A a 0,39+0,14 AB a 0,34+0,02 B a
PV ND ND ND
CF ND ND ND
CR 037+£0,10 A a 0,29 +£0,03 B a 0,22+0,03 C a
SG ND ND ND
MB ND ND ND
ECG TP 0,78+0,16 A b 1,22+0,12 A a 116+0,04 A a
PV ND ND ND
CF ND ND ND
CR 1,06+0,12 A a 1,05+0,15 A a 091+0,14 B a
SG ND ND ND
MB 135%1,11 AB a 4,86 + 2,34 A a 225+054 A a
PD TP 053+035 B b 1,55+ 0,46 B a 084014 B b
PV 222+0,08 A a 0,33+ 0,03 C b 0,33%£0,06 C b
CF 254+043 A a 0,93 +0,40 B b 085+0,19 B b
CR 235+044 A a 1,81+0,83 AB ab 1,17+0,42 B b
Flavanonoles
SG 201+0,78 DE a 2,05+ 0,46 B a 200+0,32 CD a
MB 22,67+10,0 A b 59,75+291 A a 31,86+6,66 A b
AST TP 1,43+022 E a 2,08 + 0,29 B a 1,62+0,50 D a
PV 3,06+0,17 C a 2,10+ 0,29 B b 269+0,37 B a
CF 508+144 B a 2,30+ 0,97 B b 261+0,40 BC b
CR 238+0,71 CD a 2,26 + 0,15 B a 200+£0,13 D a
SG 19,94+798 C b 39,46+5,29 C a 3515+2,28 D a
MB 63,54 +20,16 B c 142,11 +7,62 A a 97,15+1500 A b
Total TP 46,58+8,37 B b 72,20+5,35 B a 60,35+2,88 C a
PV 65,22+568 B a 6593+1,28 B a 6348+1198 BC a
CF 105,7+956 A a 8719+2353 B a 8065+1437 AB a
CR 67,56+14,14 B ab 83,23 + 8,56 B a 5098+5,62 CD b

Promedio £ Desviacién estandar. Columnas con letras mayusculas distintas muestran diferencias
estadisticamente significativas entre variedades para un mismo muestreo. Filas con letras mindsculas
distintas muestran diferencias estadisticamente significativas entre muestreos para una misma
variedad segun prueba LSD-Fisher (p < 0,05).
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Contenido de las fracciones mono, oligo y poliméricas de proantocianidinas

En la Figura 3, se muestran las concentraciones flavanicas mono, oligo y poliméricas de las
variedades en estudio durante la maduracion. En general, se observd que la fraccion
polimérica fue la mas abundante en todos los hollejos, mientras que la fraccion monomérica
la menos abundante en todos los extractos de pieles de uva. Durante el estudio se pudo
observar que la fraccion monomeérica no presento variacion en la mayoria de las variedades,
excepto en los hollejos de Malbec y Cabernet Franc, en las cuales esta fraccion disminuyo
hacia el tercer muestreo. Contrariamente, la fraccion oligomérica disminuyd en el tiempo,
excepto en las variedades Sangiovese y Carménére en las cuales esta fraccion se mantuvo
inalterable. Notese que la fraccidn polimérica no presentd cambios en el tiempo en ninguna
de las variedades. El analisis comparativo entre las variedades demostrd que los hollejos de
la variedad Malbec destacaron por presentar los mayores contenidos de las tres fracciones
proantocianidinicas en la gran mayoria de los muestreos. Por su parte, los hollejos de las
cepas Cabernet Franc y Carménere presentaron los menores contenidos de la fraccién
oligomérica. Finalmente, los hollejos de Carménere mostraron las menores concentraciones
de la fraccion polimérica.
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Figura 3. Concentracion de fracciones de flavan-3-oles de los extractos de hollejos de las variedades
en estudio durante maduracion. Fracciones mono (A), oligo (B) y poliméricas (C) de
proantocianidinas Letras mayusculas distintas muestran diferencias estadisticamente significativas
entre variedades en un mismo muestreo. Letras mindsculas distintas muestran diferencias
estadisticamente significativas entre muestreos en una misma variedad (LSD-Fisher, p < 0,05).
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DISCUSION

En los distintos paises vitivinicolas se cultivan actualmente mas de 6.000 variedades de uva
Vitis vinifera L. (OlV, 2017). Historicamente, algunos paises han cultivado algunas
variedades de uva que, debido a su alta adaptabilidad a las condiciones edafoclimaticas, han
destacado como representativas de las respectivas vitiviniculturas locales. Tal es el caso de
la cepa Malbec, la cual corresponde a la variedad emblematica de la vitivinicultura Argentina,
pais que concentra un 73,6% de la superficie cultivada de esta variedad en el mundo (OIV,
2017). Por otra parte, la cepa Sangiovese, tiene su primera declaracion de existencia en 1590
en la Toscana, Italia, pais que posee el 90% del cultivo mundial de esta variedad (Crespan et
al., 2008; D’Agata, 2014). Asimismo, el 88% de la cepa Tempranillo esta cultivada en
Espafia, mientras que Cabernet Franc y Petit Verdot son originarias de Francia,
especificamente de las regiones de Aquitaniay Medoc respectivamente (Moreno y Vallarino,
2011; Terral et al., 2009).

Reportes previos han mencionado que los polifenoles serian compuestos altamente
abundantes en el reino vegetal y que participarian en las propiedades sensoriales de color,
amargor, aroma y astringencia de los vinos (Gawel, 1998; Hufnagel et al., 2008; Bindon et
al., 2013). Asimismo, debido a su disponibilidad diferencial en las distintas cepas de uvas de
vid vinifera, estos compuestos permitirian aportar caracteristicas particulares a cada variedad
de vino (Castillo-Mufioz et al., 2009). En este estudio se caracterizd la composicion fendlica
de los hollejos de seis variedades de uvas (Cabernet Franc, Petit Verdot, Tempranillo,
Sangiovese, Malbec y Carméneére) durante la maduracion, las que a pesar de su importancia
internacional, han sido escasamente estudiadas en Chile. Para ello, se utilizaron técnicas
espectrofotométricas y de HPLC para estudiar dos condiciones paralelas: a) la evolucion de
estos metabolitos secundarios durante la maduracién en todas las variedades del estudio; b)
Comparar la composicion y concentracion fendlica entre las variedades durante las tres
fechas de muestreo.

Una primera observacion derivada de los resultados de este estudio demuestra que algunos
de los compuestos quimicos presentarian un comportamiento similar en todas las variedades
durante la maduracion. Asi, se observé que los valores de pH y contenido de sélidos solubles
totales aumentaron hacia el final del estudio en todas y cada una las variedades. En el caso
de los fenoles totales se reporté un comportamiento similar. Contrariamente, los valores de
acidez de titulacion descendieron durante la maduracién en cada una de las bayas del estudio.
De cualquier modo, estas observaciones demostrarian que existen compuestos de las bayas
de vid que estarian fuertemente vinculados al tiempo de maduracion y cuya evolucion seria
independiente de la variedad de estudio. Estas observaciones serian reforzadas por estudios
previos que muestran resultados similares (Navarro et al., 2008; Allegro et al., 2016; Bombai
et al., 2016; Garrido et al., 2016; De Rosas et al., 2017)

Una segunda observacion derivada de esta investigacion muestra que el peso de hollejos y
diametro de bayas se mantuvieron sin cambios en la temporada en todas sus variedades. De
la misma manera, algunos polifenoles como cianidina-3-glucésido, quercetina-3-O-
galactésido, kaempferol, acido galico, catequina, acido trans-p-cumarico y la fraccion
polimérica de proantocianidinas no mostraron diferencias cuantitativas entre el primer y
tercer muestreo. Esto demostraria que algunos de los parametros estudiados no dependen del
proceso de maduracion ni de variedad de uva estudiada, puesto que en este estudio mostraron
un comportamiento estable e invariable durante las distintas etapas fenologicas.
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Una tercera observacion del efecto de la maduracién muestra que algunos compuestos no
evolucionan de la misma manera en todas las variedades, lo cual implicaria que la cepa ejerce
algun tipo de efecto sobre la concentracion de ciertos compuestos de la uva. Por ejemplo, el
aumento del peso de bayas en el tiempo se observo sélo en Malbec y Tempranillo, mientras
que el peso de las otras cuatro cepas se mantuvo sin cambios. Del mismo modo, esta tercera
observacién fue respaldada por la tendencia de algunos polifenoles globales durante la
maduracion. Asi, se observé que a pesar que el contenido de fenoles totales aumenté en las
distintas variedades, los hollejos de Cabernet Franc no mostraron cambios significativos de
estos compuestos. Es probable que el alto contenido de sélidos solubles desde el inicio del
estudio, impidiera observar variaciones en esta variedad especifica, a diferencia del resto de
las variedades, en donde se observé una acumulacion creciente de azlcares durante el
estudio. Asimismao, el contenido de antocianos totales aumento hacia el final del estudio, pero
solo en los hollejos de Sangiovese, Malbec y Tempranillo, lo que consecuentemente afecto
a los valores crecientes de la intensidad colorante. El contenido de taninos totales no mostro
variacion entre la primera y tercera fecha de muestreo, salvo en los hollejos de Malbec, en
donde se presencid una disminucion hacia el final del estudio. Los resultados especificos
previamente descritos, coinciden parcialmente con algunas investigaciones previas
(Ramazotti et al., 2008; Santesteban et al., 2011; Obreque-Slier et al., 2013), pero son
contrarios a algunos resultados reportados en otros estudios (Navarro et al., 2008; Allegro et
al., 2016; Garrido et al., 2016). Sumado a lo anterior, las concentraciones de delfinidina-3-
O-glucésido, petunidina-3-O-glucésido y peonidina-3-O-glucésido en los hollejos de
Sangiovese, Malbec y Carménere aumentaron en el tercer muestreo, mientras que la
malvidina-3-O-glucésido, malvidina-3-O-acetilglucdésido, malvidina-3-O-p-
cumarilglucoésido también aumentaron su concentracion pero en los hollejos de Malbec,
Tempranillo y Petit Verdot. Por su parte, los fenoles de bajo peso miricetina-3-O-galactdsido,
kaempferol-3-O-glucésido y miricetina aumentaron durante la temporada en Malbec,
Tempranillo y Petit Verdot, mientras que en las cepas restantes se mantuvieron invariables
durante la maduracion. Contrariamente, quercetina-3-O-glucorénido descendié su
concentracion en Malbec, Tempranillo y Cabernet Franc. Por ultimo, las concentraciones de
proantocianidinas también muestran variabilidad durante el estudio. Es asi como la fraccion
oligomérica desciende en el tercer muestreo, excepto en las cepas Sangiovese y Carménere.
Estas mismas variedades, sumadas a Tempranillo y Petit Verdot se mantienen sin cambios
en la fraccion monomeérica, en la cual Malbec y Cabernet Franc sufren una disminucién de
contenido. En conjunto, los resultados expuestos demuestran que el comportamiento de
ciertos compuestos fendlicos presentes en los hollejos, variaron en ciertas cepas de uvas
mientras que en otras se mostraron inalterables, lo que demostraria que la evolucién de la
concentracion de ciertos compuestos quimicos en las pieles de uva, no estarian del todo
vinculado al proceso de maduracién sino mas bien al potencial efecto conjunto de este con
el factor varietal.

Una segunda derivada de los resultados de este estudio consistio en describir las potenciales
diferencias cualitativas y cuantitativas de los compuestos fendlicos entre los hollejos de las
distintas variedades de uva en los distintos estados de madurez. Una primera observacion
refleja que algunas variedades presentaron algunos compuestos particulares que no fueron
identificados en el resto, lo que implicaria un efecto varietal en la composicion fendlica de
hollejos. Por ejemplo, los hollejos de Petit Verdot y Cabernet Franc fueron los Unicos en
mostrar la presencia de los antocianos delfinidina-3-O-acetilglucésido y cianidina-3-O-
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acetilglucoésido, mientras que solo en Malbec y Tempranillo se identifico petunidina-3-O-
acetilglucosido. Del mismo modo, solo los hollejos de Sangiovese y Cabernet Franc
presentaron acido vainillinico (Hogan et al., 2009; Somkuwar et al., 2018), mientras que
Tempranillo y Carménére destacaron por la presencia de epicatequina-3-O-galato. Contrario
a lo anterior, los hollejos de Sangiovese carecian de antocianinas acetiladas y cumariladas,
estos resultados fueron reforzados con lo descrito en los estudios de Kallithraka et al., (2005),
Ramazotti et al., (2008) y Tessarin et al., (2016) quienes encontraron sélo minimas
cantidades. Ademas, esta cepa de uva no presentd acido trans-p-cumarico, kaempferol-3-O-
glucosido ni procianidinas, convirtiéndose en la cepa con menor cantidad de fenoles y
antocianos identificados. Finalmente, la catequina no fue detectada en los hollejos de
Sangiovese, Petit Verdot ni Cabernet Franc.

Otros resultados que refuerzan esta idea, hacen referencia a las diferencias fendlicas
cuantitativas entre los hollejos de las cepas del estudio o mas bien a la concentracion
destacada de algunos polifenoles en algunas variedades del estudio. No6tese que algunas de
estas cantidades diferenciales fueron respaldadas por otras investigaciones, por ejemplo, el
contenido significativo de cianidina-3-O-glucosido (Kallitraka et al., 2005), peonidina-3-O-
glucosido y acido vainillinico en los hollejos de Sangiovese; concentraciones destacadas de
malvidina-3-O-p-cumarilglucésido, catequina, acido trans-p-cumarico, procianidinas (De
Rosas et al., 2017; Fontana et al., 2017) y por sobre todo de astilbinas en los hollejos de
Malbec (Alonso et al., 2016); los altos contenidos de kaempferol-3-O-galactésido y
kaempferol en Tempranillo; relevantes niveles de antocianos totales (Hickey et al., 2018),
delfinidina-3-O-glucosido, petunidina-3-O-glucdsido, malvidina-3-O-glucosido,
delfinidina-3-O-acetilglucdsido, acido galico y acido siringico en los hollejos de Petit Verdot,
algunos de estos datos concuerdan con estudios realizados en orujos de esta variedad (Melo
et al., 2015); y las destacadas concentraciones reportadas en las pieles de Cabernet Franc de
delfinidina-3-O-glucosido,  cianidina-3-O-acetilglucosido,  quercetina-3-O-galactosido,
quercetina-3-O-glucorénido, quercetina-3-O-glucoésido y acido vainillinico (Somkuwar et
al., 2018). Bajo las condiciones especificas de este estudio, los resultados demuestran que
los hollejos de algunas de las variedades de uva utilizadas presentarian una composicion
fenolica particular que les permitiria diferenciarse del resto. Sumado a lo anterior, algunos
hollejos de uvas presentarian cantidades de ciertos polifenoles que las destacarian del resto.
Ambas observaciones reforzarian la idea del efecto de la variedad en la composicion y
concentracion de polifenoles de las pieles de uvas, lo cual ha sido respaldado por algunos
estudios (Gonzalez-Neves et al., 2006; Pantelic et al., 2016).

Una segunda idea, que contradice en parte la anterior, estaria relacionada con la escasa
relacion de los resultados de este estudio con reportes previos. Asi, se observaron
contradicciones en el contenido de acido trans-p-cumarico y kaempferol-3-O-glucésido en
Sangiovese, los cuales si fueron detectados por Somkuwar et al., (2018). Adicionalmente, la
ausencia de catequina descrita en los hollejos de Sangiovese, Petit Verdot y Cabernet Franc,
se contradice con lo indicado por Pantelic et al., (2016) y Obreque-Slier et al., (2013).
Ademas, en el presente estudio no se detectd peonidina-3-O-acetilglucésido, cianidina-3-O-
p-cumarilglucoésido, delfinidina-3-O-p-cumarilglucésido y peonidina-3-O-p-
cumarilglucoésido, las cuales han sido descritas en las mismas variedades en reportes previos
(Arozarena et al., 2002; Fanzone, 2012; Lopez-Giral et al., 2015; De Rosas et al., 2017;
Fontana et al., 2017). Estas contradicciones no se darian en el ambito estrictamente
polifenolico, pues también se detectaron contradicciones con otros estudios en el peso de
hollejos en donde la variedad Sangiovese no presenta cambios durante el estudio (Allegro et
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al., 2016). Adicionalmente, al evaluar la proporcion de hollejos respecto al peso de las bayas
(% p/p), se observo que solo las cepas Malbec y Tempranillo presentaron una disminucion
de esta relacion, mientras que en el resto de las variedades se mantuvo constante. Por otro
lado, a pesar que Carméneére presento los mayores peso de hollejos, fue la cepa con menor
aporte de estos en relacion al peso total de sus bayas. Estos resultados en conjunto,
demostrarian que la especificidad fenolica seria en parte dependiente de la variedades, pero
habrian otros factores que interferirian de igual o incluso de mayor manera en la
disponibilidad de polifenoles en los hollejos, entre ellos, las condiciones medioambientales
(Frohnmeyer y Staiger, 2003; Koundouras et al., 2006; Rodriguez-Montealegre et al., 2006;
De pascali et al., 2014: Cheng et al., 2015; Dewasme et al., 2019), manejos vitivinicolas
(Castellarin et al., 2007; Song et al., 2012; Beslic et al., 2015; Alonso et al., 2016; Portu et
al., 2018) y condiciones metodoldgicas del ensayo (lzquierdo-Hernandez et al., 2016). Es
importante  mencionar que no existen metodologias estrictas o estandarizadas
internacionalmente para el analisis de polifenoles y méas aun para la extraccion de estos desde
los tejidos vegetales. Izquierdo-Hernandez et al., (2016), demostraron que el método de
extraccion es un factor critico en la extractabilidad preferente de ciertos polifenoles desde las
semillas y hollejos, lo cual impactaria en el tipo y concentracion cuantificada de polifenoles
en los extractos. De cualquier modo, las evidentes diferencias en los resultados entre este
estudio y reportes previos, se deberian a una gran diversidad de factores que probablemente
interacttan entre ellos e impediria establecer una relacion clara entre un solo factor y estos
metabolitos secundarios.
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CONCLUSIONES

Los resultados de este estudio permiten validar parcialmente la hipotesis planteada, puesto
que el perfil fendlico fue similar en los hollejos de las bayas, impidiéndose detectar algln
compuesto especifico que permita diferenciar a las variedades estudiadas.

No obstante lo anterior, se observo una concentracion diferencial de ciertos polifenoles en
los distintos hollejos, por ejemplo, la mayor concentracion de astilbinas en Malbec, de
cianidina-3-O-glucésido de Sangiovese, quercetina-3-O-glucosido en Cabernet Franc,
malvidina-3-O-glucosido en Petit Verdot, asi como el menor contenido de delfinidina-3-O-
glucosido en Carménére y de malvidina-3-O-acetilglucdsido en Tempranillo

Ambas observaciones permiten concluir que, bajo las condiciones especificas de este estudio,
la variedad de uva vinifera tiene un vinculo estrecho con la concentracion de polifenoles en
el hollejo, pero no afecta el perfil fenélico de los hollejos de las cepas de uvas analizadas.
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