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CAPITULO I: MONOGRAFIA

COMPUESTOS FENOLICOS: DISTRIBUCION Y CONDICIONES QUE
AFECTAN SU DISPONIBILIDAD



REVISION BIBLIOGRAFICA

Compuestos Fenolicos

Los compuestos fenolicos poseen un rol fundamental en la producciéon de vinos, siendo
responsables del color, astringencia y amargor de vinos blancos y tintos (Obreque-Slier et
al., 2010a; Obreque-Slier et al., 2012; Pérez-Margarifio and Gonzalez et al., 2006). Estos
compuestos proceden de diferentes partes del racimo de uva y son extraidos principalmente
durante la vinificacion del vino (Mendez, 2005). Las diversas estructuras de estos
compuestos son derivados de la estructura basica del fenol (hidroxibenceno), lo que permite
clasificarlos en dos grandes grupos: fenoles no flavonoides y fenoles flavonoides (Flamini
etal., 2013).

No Flavonoides

Los &cidos fendlicos corresponden a compuestos fendlicos no flavonoides los cuales se
dividen en &cidos benzoicos y acidos cindmicos (Flanzy, 2000; Flamini et al., 2013)
(Figura 1). Los acidos benzoicos, suelen estar en forma de glucosidos, en ésteres o en forma
libre; mientras que &cidos cinamicos suelen encontrarse esterificados, principalmente con
tartarico (Méndez, 2005).
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(1) Acido Benzoico R2 R3 R4 RS5 (2) Acido Cindmico

Acido p-hidroxibenzoico H H OH H Acido p-cumarico
Acido protocatéquico H H OH H Acido cafeico
Acido vamilinico = H OCH3 OH H Acido feriilico
Acido galico H OH OH OH

Acido siringico H OCH3 OH OCH3  Acido sindpico
Acido salicilico OH H H H

Figura 1. Acidos fenolicos en la uva

Los acidos fendlicos son compuestos incoloros o ligeramente amarillentos al oxidarse y no
presentan aroma o sabor definido. Sin embargo, son precursores de los fenoles volatiles,
algunos de los cuales también aparecen en la degradacién de la lignina durante el proceso
del tostado de las barricas (Flanzy, 2000; Zoecklein et al., 2001).

Del mismo modo, entre los compuestos no flavonoides se encuentran los estilbenos, los
cuales poseen como estructuras quimicas dos anillos bencénicos, unidos por un grupo
etilénico. En este grupo se encuentra el resveratrol, cuya estructura quimica puede derivar
en sus formas isoméricas cis-trans, las cuales poseen caracteristicas beneficiosas para la
salud humana (Martinez et al., 2003; Pasten y Granett, 2006; VVélez-Marin et al., 2012).



Flavonoides

Los flavonoides corresponden a un grupo de compuestos diversos, los cuales estan
presentes en un gran numero de procesos, tales como, el crecimiento del tubo polinico, la
relacion planta-patégeno y la pigmentacion de los tejidos en el fruto (Pefia, 1999). Los
compuestos flavonoides son pigmentos amarillos, con una estructura correspondientes a
dos anillos bencénicos unidos por un heterociclo oxigenado (Andrade et al., 2001). Los
principales compuestos flavonoides son los flavonoles, flavanoles y antocianos (Flamini et
al., 2013).

Los flavonoles corresponden a pigmentos naturales que pueden formar complejos que
ayuden a la copigmentacion con antocianos (Cuidad y Valenzuela, 2002). La quercetina,
kaemferol y miricetina corresponden a los principales flavonoles de la uva y vino (Figura
2).

Otros compuestos fendlicos flavanolicos de alta relevancia, corresponden a los flavanoles.
Estos compuestos se localizan principalmente en las semillas y en menor medida en los
hollejos, constituyendo la base de los taninos condensados. Estos taninos son grandes
moléculas fendlicas obtenidas por polimerizacion de moléculas elementales. A diferencia
de los taninos hidrolizables, estos taninos son propios de la uva, expresandose
principalmente como polimeros de catequina o epicatequina (Mendez, 2005).
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Figura 2. Compuestos fendlicos flavonoles

Finalmente, los antocianos son fenoles flavanolicos, caracteristicos de las uvas tintas y se
localizan exclusivamente en la piel de las uvas. Excepcionalmente, se encuentran en la
pulpa de alguna variedad muy coloreada, como por ejemplo en la Tintorera (Aleixandre y



Alvarez, 2003). La estructura quimica de estos compuestos consiste en dos anillos
bencénicos unidos por un heterociclo insaturado cationico y oxigenado (Souquet et al.,
2000) y se encuentran en forma mas estable como glucésidos (antocianinas) que como
agliconas (antocianidinas). Los antocianos se han asociado fuertemente al color, cuya
expresion depende de las condiciones del medio en cuanto a pH y concentracion de
sulfuroso presente en el ambiente (Capdevila et al., 2001).
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Figura 3. Antocianidinas.

En las uvas tintas, se encuentran generalmente 5 antocianinas: 3-D-glucosido de malvidina,
de delfinidina, de peonidina, de cianidina y de petunidina. La 3-D-glucésido de malvidina
es el pigmento mas comun de las variedades de Vitis vinifera L. (Zoecklein et al., 2001). De
las antocianinas totales del vino, solo una porcion de ellas se encuentra en forma libre. Esta
proporcion es cercana al 60 % en el vino joven y puede llegar a un 10 % en un vino de dos
0 mas afios. Las antocianinas se pueden encontrar unidas a taninos condensados, aciladas
con acidos cinamicos o con el acido acetico, unidas al etanal o bien al anhidrido sulfuroso
(Mirabel et al., 1999).

Origen v Sintesis de compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos se originan a partir del metabolismo secundario de los vegetales,
y pueden sintetizarse principalmente mediante dos vias: la via del &cido siquimico y la via
del 4cido malénico (Avalos y Pérez-Urria, 2009). El acido siquimico es formado a partir de
la via fosfato pentosa dando origen a la L-fenilalanina, que junto a la tirosina y al triptofano
son los principales aminoacidos aromaticos, los cuales sélo se sintetizan en el reino vegetal
(Zamora, 2003). A partir de eritrosa-4-P y del acido fosfoenolpirdvico, se inicia una
secuencia de reacciones que conduce a la sintesis de acido siquimico y aminoacidos
aromaticos (fenilalanina, triptofano y tirosina). Asi, la fenilalanina corresponde a la base
para la formacion de los compuestos fenolicos. Esta ruta estd presente en plantas, hongos y
bacterias, pero no en animales (Avalos y Pérez-Urria, 2009).



La enzima fenilalanina amonio liasa (PAL), cataliza la formacion de acido cindmico por via
de la eliminacion de una molécula de amonio de la fenilalanina. Esta enzima est situada en
un punto de ramificacion entre el metabolismo primario y secundario por lo que la reaccion
que cataliza es una importante etapa reguladora en la formacion de muchos compuestos
fenolicos. Las reacciones posteriores a la catalizada por PAL son basicamente adiciones de
mas grupos hidroxilo y otros sustituyentes. Los acidos trans-cindmico y p-cumarico se
metabolizan para formar &cido ferdlico y &cido caféico cuya principal funcion es ser
precursores de otros derivados mas complejos: cumarinas, lignina, taninos, flavonoides e
isoflavonoides (Avalos y Pérez-Urria, 2009). Estos compuestos se originan por la union del
acido cindmico con la malonil coenzima A, la cual es generada a partir de la Acetil-CoA,
reaccion catalizada por la enzima chalcona sintetasa (Avalos y Pérez-Urria, 2009).

Fenilalanina
NH3 <— PAL (Fenilalanina amonio liasa)
Acido trans-cindmico
Acido p-cumarico Acido cafeico y otros
fenilpropanoides simples
——> Cumarina
p-cumaroil- CoA Precursores de Lignina

&——— Moléculas de malonil CoA

Chalcona sitasa

Calconas

Flavonas

Flavanonas ’: Isoflavonas

Dihidroflavonoles

Antocianinas / Taninos condensados

Figura 4. Ruta de sintesis de compuestos fenolicos. Ruta del acido siquimico.



Factores que influyen la sintesis de los compuestos fenolicos

La sintesis y estabilidad de los compuestos fendlicos depende de diversos factores, tales
como, la variedad, los manejos culturales y las condiciones edafo-climaticos (Pia, et al.,
2008; Ramos and Martinez, 2010; Constantini et al., 2012). Diversos estudios han
demostrado que la variedad de vid es uno de los factores que tiene mayor incidencia sobre
la composicion fendlica de la uva, ya que la capacidad de sintesis y de acumulacién de los
diversos compuestos estaria determinada genéticamente (Gonzalez et al., 2006). La
variedad incide de manera fundamental en determinados aspectos, ya sea en las
proporciones entre los distintos compuestos asi como también en la presencia o ausencia de
estos (Gonzalez et al., 2006). Gonzalez et al. (2006), determinaron diferencias en el
contenido de taninos y antocianos en vinos producidos al sur de Uruguay, encontrando que
la variedad Tannat presentaba concentraciones mayores de taninos y antocianos totales que
las variedades Cabernet Sauvignon y Merlot. Por otra parte, De la Cerda (2013), establecié
que la concentracién de polifenoles totales en orujos esta en estrecha relacién con la
variedades de uva, determinando concentraciones en Sauvignon blanc de 19,29 mg EAG/g
de orujo y en Cabernet sauvignon de 14,49 mg EAG/g de orujo. Asimismo, Rebolo (2007),
determind una mayor concentracion de fenoles totales en las pieles de Carignan
provenientes de la region de Santiago de Compostela en Espafia, en comparacion a los
valores encontrados en Red Globe y Sugar one, provenientes de la misma zona. Las
observaciones descritas previamente demostrarian el rol fundamental de la variedad en la
disponibilidad de compuestos fenélicos.

Por otro lado, se ha observado que los manejos relacionados con las condiciones que se le
entrega al ecosistema por parte del humano, afectan la sintesis de compuestos fenolicos.
Estudios antropologicos demuestran que las diferencias culturales, étnicas y educacionales
que presente una localidad y/o comunidad influyen directamente en la manera en que se
trabaja y en los resultados obtenidos (Milton, 2009; Krotz, 2011). Desde la eleccién del
lugar de cultivo hasta los diversas practicas agrondmicas que se realizaran durante el
proceso fenoldgico de la vid (por ejemplo poda, chapoda, y el deshoje) afectaran la sintesis
de compuestos fenodlicos (Navarrete, 2003; Andnimo, 2005). Por ejemplo, Navarrete
(2003), establecié que la chapoda realizada en el periodo de maduracion de las bayas,
produce una reduccion de un 40% en la deshidratacion. Asimismo, Zufiga (2006) reporto
un aumento en el color de bayas de Crimson seedless al realizar un anillado y aplicar acido
giberélico, lo que indicaria que el manejo en campo influye de manera relevante en el
resultado final del cultivo. Ademas, también se ha observado que los factores edafo-
climaticos afectan de manera apreciable la sintesis y contenido de polifenoles.

Efecto de las condiciones edafo-climaticas de la zona de cultivo sobre la sintesis de los
polifenoles

El suelo y el clima corresponden a dos factores edafo-climaticos que afectan de manera
relevante la sintesis y composicion fenolica. En el caso de las condiciones climéticas del
lugar de cultivo de la vid, se ha observado que los vinos elaborados con uvas que provienen
de climas asoleados, en donde el cultivo recibe entre 1500 y 1600 horas de luz durante el
periodo de maduracion, poseen un mayor nivel de compuestos flavonoides antocianicos.




(Andrades y Gonzalez, 1995). Ademas, se ha demostrado que algunas variedades de uva
que presentan una maduracion tardia, como en el caso de Carménére (Pszczdélkowski,
2004), al ser cosechadas en condiciones enologicas inapropiadas, generan vinos con mayor
astringencia y amargor, lo cual esta relacionado con la composicion fendlica (Van
Leeuwen, 2010). Esta observacion es respaldada por Villaseca et al. (2009), los cuales
realizaron un estudio acerca de la fecha de maduracion de 11 variedades de vid,
concluyendo que las variedades mas tardias como Cabernet Sauvignon y Carménere,
presentarian algunas notas verdes o inmaduras en el vino, lo cual estaria estrechamente
relacionado con la composicion fendlica.

Otra variable climética de alta relevancia es la temperatura. Se ha descrito que temperaturas
bajas (5-8°C) o por el contrario muy elevadas (>30-32°C), desfavorecen la sintesis
compuestos antocianicos (Andrades y Gonzélez, 1995), mientras que una oscilacion
térmica entre 15 y 18°C durante la maduracién, favoreceria la sintesis de estos pigmentos,
pues produciria la activacion de hormonas y enzimas claves dentro de la sintesis de
antocianos, tales como el acido absicico y la enzima PAL (Pefia, 2005; L6pez, 2008). Tal
como se mencionod anteriormente, la sintesis de compuestos fendlicos esta directamente
relacionada con la enzima fenilalanina amonio liasa (PAL), la cual es dependiente de la luz
y temperatura, por lo que un exceso o déficit de éstas condiciones, afectara la sintesis de
estos compuestos (Del Valle et al, 2005; Botta et al., 2007; Lépez, 2008).

Por otra parte, el suelo es un factor ambiental que influye fuertemente en la sintesis de
polifenoles en la baya de vid. Fregoni (1999) menciona que en suelos material parental
donde predominen los carbonatos generaria una alta disponibilidad de calcareo activo lo
que generaria una disminucion de los antocianos. Asimismo, el pH é&cido del suelo
favoreceria el color tinto de la baya, debido a que una leve acidez (pH 6-6.5) favorece la
absorcion principalmente de hierro, el cual puede formar complejos con las antocianinas
(Ferreyra et al., 2001). Por otro lado, se ha reportado que las caracteristicas edaficas de un
suelo estaran en estrecha relacién con la disponibilidad hidrica de un vifiedo. Asi, se ha
observado que la clase textural del suelo, condicionara la retenciéon y acumulacion de agua,
y por lo tanto la disponibilidad hidrica de la planta (Sellés et al. 2003; Ojeda et al., 2002).
De este modo, un suelo que permita naturalmente una restriccion hidrica, evitaria la
acumulacion de agua dentro del perfil del suelo, generando un efecto sobre la composicion
fenolica (Jaramillo, 2002; Casanova et al., 2004). Del mismo modo, un suelo que presente
una textura mas fina (Franco arcillosa —Franco limosa), tendra una mayor retencion de la
humedad, debido a que presenta una menor proporcion de espacios libres (poros), lo que
dificultaria el paso del agua. Contrariamente, un suelo con una clase textural mas gruesa
(Franco arenosa - areno francosa), con un tamafio de las particulas que permita un espacio
poroso mayor, el paso de agua serdmas rapido y su retencion sera menor (Jaramillo, 2002).
Finalmente, una déficit de nitrogeno en un suelo no fertilizado limitara la produccion de
uva, debido a que este no se encontrara disponible en la solucion suelo para que la planta
pueda incorporarlo a ella y realizar sus funciones tanto vitales como secundarias, tales
como la sintesis de polifenoles (Jaramillo, 2002; Casanova et al., 2004; Van Leeuwen,
2010).



Presencia de los compuestos fendlicos en la uva de Vitis vinifera L.

Los compuestos fendlicos corresponden a metabolitos secundarios presentes en el Reino
Vegetal (Elzaawely et al., 2007; Mufioz y Ramos, 2007; Nicod et al., 2014). Se ha descrito
que la uva de vid vinifera es una fuente importante de polifenoles, los cuales se distribuyen
principalmente en el hollejo, pulpa, semilla y raquis (Avello y Suwalsky, 2006;
Zimmermann, 2006; Ruberto et al., 2007). Algunos autores, reportan que los polifenoles
estarian distribuidos de manera diferencial en éstos tejidos (Casares, 2010; Palazon et al.,
2013). Asi, el hollejo, la pulpa, la semilla y el raquis presentarian concentraciones de
polifenoles totales entre 30-40, 4-8, 60-70 y 2-8 %, respectivamente (Zhao et al., 1999;
Ribéreau et al., 2006 Casares, 2010). Tal como se mencioné previamente, estas
concentraciones dependeran directamente de la variedad, fecha de cosecha y zona de
cultivo.

Las pieles corresponden a reservorios fundamentales de antocianinas en variedades tintas
(Rodriguez-Montealegre et al., 2006; Obreque-Slier et al., 2010b). Ademas, presenta altas
concentraciones de flavonoles (miricetina-3-O-glucésido, quercetina-3-O-galactésido,
quercetina-3-O-glucésido, kaemferol-3-O-galactésido y kaemferol-3-O-glucosido) vy
valores menores en compuestos no flavonoides (4cido galico, caftarico, vainillinico,
siringico y protocatequico), y fracciones proantocianidinicas (Rodriguez-Montealegre et al.,
2006; Obreque-Slier et al., 2010b).

Por otra parte, las semillas presentan en su mayoria flavan-3-oles de forma monomérica
(catequina epicatequina y epigalocatequina), acidos fendlicos (acido galico) y dimeros de
proantocianidinas (B1 y B2) (Rodriguez-Montealegre et al., 2006; Obreque-Slier et al.,
2010b).

Chamorro et al. (2012), determinaron la concentracion de polifenoles totales en semillas de
la variedad tempranillo cercana a los 0,71 g EAG/100 g de materia seca. Asimismo, estos
autores observaron en la pulpa una concentracién de 0,11 g EAG/100 g de materia seca, lo
que coincide con lo reportado por Ratnassoriya y Rupasinghe (2012) en pulpa del cultivar
Lucie Kulhman. Ambas observaciones, demostrarian que las semillas presentan una mayor
concentracion de estos compuestos en comparacion con la pulpa. En el caso de los hollejos
de Vitis vinifera L. Obreque-Slier et al. (2010b), realizaron un estudio comparativo en
hollejos de uva Carménére y Cabernet Sauvignon durante la maduracion, reportando que
los valores de intensidad colorante, fenoles y antocianos totales en hollejos de uvas
Carménére fueron mayores que los observados en Cabernet Sauvignon. Por otra parte, estos
mismos autores demostraron que las semillas de uva de Carménere presentaron una mayor
concentracion de fenoles totales en el inicio del proceso de maduracion. Asimismo,
Fanzone et al. (2011), encontré valores de fenoles totales en semillas de Malbec que
superaron en mas de un 100% a los valores encontrados en pieles de la misma muestra. Por
ultimo, Cuevas (2004), determind la concentracion de fenoles totales en hollejos de cuatro
variedades de vid cultivadas en el Valle del Maipo. El cv. Carménére presentd una
concentracion cercana a los 7,95 mg EAG/g de hollejo. Mientras, que Cabernet Sauvignon,
Merlot y Cabernet franc obtuvieron 3,18; 3,38 y 3,80 mg EAG/g de hollejo,
respectivamente. Las observaciones descritas previamente demuestran que las semillas y



hollejos poseen una concentracién diferencial de polifenoles, lo cual estaria directamente
relacionado con la variedad de Vitis viniferalL.

Subproductos de la vinificacién como fuente de polifenoles y compuestos antioxidantes:
Orujos v escobajos

Una vez cosechada la uva, ésta se destina al proceso de vinificacion. En el caso del vino
tinto, se utilizan hollejos y semillas. Durante la fermentacion alcoholica (FA), los
compuestos fenolicos provenientes de las bayas son transferidos al vino, mientras que los
escobajos generalmente son eliminados antes del proceso de molienda (Ribéreau et al.,
2000).

Se ha comprobado que la extraccion de polifenoles a partir de las uvas durante el proceso
de FA es incompleto, alcanzando alrededor de un 30 a 40% de extraccion (Van Balen,
1984; Mazza, 1995). Por lo tanto, parte de los compuestos fendlicos presentes en las vid no
son transferidos al vino. Ademas, este proceso fermentativo genera grandes cantidades de
residuos vegetales, los cuales corresponden a aproximadamente a un 30% del total de la
vendimia (Makris et al., 2007). Esto, indicaria, que tanto el orujo como los escobajos
constituirian una fuente importante de polifenoles (Cruz et al., 2004; Mikes et al., 2008;
Vatai et al., 2009).

En el caso de los escobajos, se ha estimado que los vinos elaborados a partir de una cosecha
no despalillada, contienen altos niveles de compuestos fendlicos (Makris et al., 2007;
Souquet et al., 2000). El escobajo presenta una cantidad significativa de polifenoles
(Zimmermann, 2006), entre los que se destacan los compuestos como ésteres de acidos
fendlicos (principalmente acido cafeoiltartarico), flavanoles (catequina, procianidina B1,
B2, B3, B4 y C1), flavonoles como la quercetina y flavanonoles tal como la astilbina
(Llobera and Cafiellas, 2007). Del mismo modo, Mikes et al. (2008), determinaron que la
concentracion de los compuestos fendlicos presentes en el escobajo es significativamente
mayor a la concentracion de dichos compuestos en la baya. Por ejemplo, las
concentraciones de catequina encontrada en los escobajos de la variedad tinta Blauer
Burgunder llega a un valor de 2226,6 mg EC/kg de peso fresco, mientras que las bayas de
la misma variedad alcanzaron un valor de 515,6 mg EC/kg de peso fresco. Asimismo, se
observo que el contenido de resveratrol, en bayas resultd despreciable en todas las
variedades estudiadas, alcanzando un promedio de 0,5 mg/kg de peso fresco, en
comparacion a la concentracion encontrada en escobajos cuya concentracion estuvo cerca
de los 19,86 mg/kg de peso fresco. Cabe destacar, que la presencia de resveratrol en
escobajos aporta de gran manera a la capacidad antioxidante que estos puedan presentar,
segun Gonzalez et al. (2012), la capacidad antioxidante estaria estrechamente relacionada
con la concentracion de compuestos fendlicos, y con el poder antioxidativo de estos
compuestos, lo que es avalado por Spatafora et al. (2013), quién determiné que el
resveratrol junto con compuestos de bajo peso molecular como la catequina, quercetina y
acido galico presentan un importante poder antioxidante.

Por otra parte en el orujo, los compuestos fenolicos presentes corresponden en su mayoria a
acidos fendlicos y antocianos (Spigno y De Faveri, 2007). Su composicion corresponde a
una mezcla de polisacaridos (30%), pectina acidas (20%), lignina (15%), proteinas
estructurales y fenoles (Pinelo et al., 2006). Se ha observado que posterior a la vinificacion
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del vino tinto, cerca del 60-65% de los compuestos fendlicos permanecen en el orujo (Sun
et al., 2001). También, se ha demostrado que la composicion de polifenoles totales de las
pieles de orujo de Cabernet Sauvignon, Pinot Noir y Merlot poseen altos contenidos de
polifenoles totales, flavonoles y proantocianidinas en comparacion a otros residuos del
procesamiento de frutos de la industria alimentaria, tales como pieles de frutas y verduras
ademas de semillas y carozos (Deng et al., 2011). Asi mismo Da Porto et al. (2014)
establece la importancia de la obtencién de estos compuestos, ya que presentan una
importante fuente de antioxidante para la salud humana, alcanzando valores que van desde
los 393.5 a los 545.8 uM ET/g de orujo.
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CAPITULO II: ARTICULO CIENTIFICO

CARACTERIZACION POLIFENOLICA DE ORUJOS Y ESCOBAJOS
DE UVA CARMENERE PROVENIENTES DE DIFERENTES
LOCALIDADES VITIVINICOLAS DE CHILE.
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RESUMEN

Los polifenoles corresponden a metabolitos secundarios que poseen importantes
propiedades organolépticas, farmacolégicas y nutricionales. La uva de Vitis vinifera L.
posee una alta concentracion de compuestos fendlicos, los cuales son afectados por las
condiciones edafocliméticas de la zona de cultivo. Durante la vinificacion de vinos se
obtienen como subproductos, orujos y escobajos los cuales son una fuente importante de
polifenoles. El objetivo de este estudio fue determinar la concentracion de polifenoles y
capacidad antioxidante de escobajos y orujos de uvas de Carménére proveniente de cuatro
localidades de los Valles del Limari, Maipo, Cachapoal y Maule. Se observo que los
escobajos provenientes de las localidades del Valle de Limari y el Maule, presentaron una
mayor concentracion de fenoles, antocianos y taninos totales que el resto de los
tratamientos. Asimismo, se observo que los escobajos provenientes de la localidad del
Valle de Limari presentaron el menor valor de capacidad antioxidante (87,89 uM ET/g de
escobajo). En el caso de los escobajos provenientes del Valle del Cachapoal, mostraron
contenidos significantemente mayores de proantocianidinas monomeéricas y oligoméricas.
Por otra parte, los orujos de la localidad del Valle de Cachapoal presentaron la mayor
concentracion de fenoles y antocianos totales comparado con el resto de los tratamientos.
Asimismo, se observé que los orujos de la localidad del Valle del Limari presentaron la
mayor concentracion de proantocianidinas oligoméricas, mientras que aquellos
provenientes del Valle del Maule, mostraron la mayor concentracion de proantocianidinas
polimericas. Los resultados sugieren que las condiciones edafoclimaticas de la zona de
cultivo de Carménere, influye sobre la concentracion de compuestos fendlicos de orujos y
escobajos de Vitis vinifera L.

Palabras claves: Polifenoles, Capacidad antioxidante, Carménére, Subproductos.
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ABSTRACT

Polyphenols are secondary metabolites displaying organoleptic, nutritional and
pharmacological properties. Grapes of Vitis vinifera L. have a high content of phenolic
compounds, which is affected by soil and climate in the growing area. Pomaces and stems
are winemaking by-products and represent a potential source of polyphenols. The aim of
this study was to determine both polyphenol contents and antioxidant capacity of
Carmenere stems and pomaces from four locations in the valleys of Limari, Maipo,
Cachapoal and Maule, Chile. Stems from the Limari and Maule valleys showed higher
contents of phenols, anthocyanins and total tannins than the other two locations. Stems
from the Limari valley showed the lowest antioxidant capacity (87.89 uM ET/g stem).
Stems from the Cachapoal valley showed higher contents of monomeric and polymeric
proanthocyanidins. Pomaces from the Cachapoal valley had the highest contents of both
total phenols and anthocyanidins compared to the other three locations. Pomaces from the
Limari valley had the highest concentration of oligomeric proanthocyanidins while those
from the Maule valley showed the highest concentration of polymeric proanthocyanidins.
Altogether, this study suggested that soil and climate of the areas where Carmenere was
grown influences the content of phenolic compounds in pomaces and stems of Vitis vinifera
L.

Keywords: Polyphenols, Antioxidant Capacity, Carmenére, Byproducts.
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INTRODUCCION

Los polifenoles son compuestos de gran importancia en la industria enoldgica, debido a que
participan en las propiedades del color, amargor y astringencia de los vinos (Pérez-
Margarifio and Gonzélez-San José, 2006; Obreque-Slier et al., 2010a; Obreque-Slier et al.,
2012). Ademés, se ha observado que aportan caracteristicas antioxidativas,
antiinflamatorias, antivirales y cumplen un papel regulador en enfermedades
cardiovasculares y gastricas (Diaz-Gomez et al., 2013; Mufioz y Ramos, 2007; Pasten y
Granett, 2006).

Por otro lado, se han descrito diversas fuentes de polifenoles, tales como, frutas, verduras,
semillas y flores (Elzaawely et al., 2007; Mufioz y Ramos, 2007; Nicod et al., 2014), las
cuales poseen distintas concentraciones y composiciones. La uva de Vitis vinifera L. posee
un alto contenido de polifenoles (Avello y Suwalsky, 2006), el cual esta fuertemente
condicionado por factores como, manejos enoldgicos y agricolas (Monagas et al., 2005),
aspectos edafologicos (Keller, 2003), aspectos varietales (Rodriguez-Montealegre et al.,
2006; Obreque-Slier et al., 2010b) y variables climaticas (Nicholasa et al., 2011). Uno de
los factores que influye fuertemente en la disponibilidad de compuestos fendlicos
corresponde al lugar de origen de la uva. Asi, Elorduy (2012), establecid que la
composicion fenolica de vinos espafioles provenientes de distintos valles es fuertemente
dependiente de la zona geografica. De la misma manera, Ketter (2008) establecio
diferencias entre los vinos provenientes de distintos valles chilenos, encontrando una mayor
concentracion de polifenoles totales en vinos Cabernet Sauvignon provenientes del Valle de
Curic6. Del mismo modo, Salgado (2003), determind que la suma de los compuestos
fendlicos de bajo peso molecular en vinos chilenos de la variedad Carménére alcanz6 los
59,52 mg/L en Maipo alto en comparacion a los 28,46 mg/L encontrados en Curicé alto,
mientras que los compuestos antocianicos, presentaron una alta variabilidad entre los vinos
provenientes de distintos valles.

Es importante mencionar que Carménére es una variedad cultivada a lo largo de todo Chile
la cual presenta una variada adaptabilidad a las condiciones agroclimatoldgicas del pais. La
variedad Carménére es originaria de la zona del Medoc, la cual esta ubicada en la region de
Burdeos (Pszczolkowski, 2004). Posterior a la crisis ocurrida en Europa a causa de la
filoxera, se produjo una paulatina desaparicion de este cultivar. Sin embargo, a mediados de
la década de los 90, esta variedad fue redescubierta en Chile (Pszczolkowski, 2004). Desde
ese entonces, son diversos los esfuerzos que se han hecho para posicionar a Carménere
como la variedad emblematica de Chile (Fola, 2005; Pszczolkowski, 2004). La variedad
Carménére abarca un total de 10.420 ha plantadas, lo que corresponde al 8,1 % del total de
hectareas plantadas de uvas para vinificacion en nuestro pais (SAG, 2012). Dentro de las
regiones con mayor superficie de plantacion se encuentran la IV, VI, VII y Region
Metropolitana [150, 5486, 3497 y 1000 hectareas, respectivamente (SAG, 2012)],
representadas principalmente por los Valles de Limari (IV), Maipo (RM), Cachapoal (V1) y
Maule (VII). Esta variedad es reconocida por su intenso color y altos contenidos
polifendlicos en sus vinos (Fernandez et al., 2007; Salgado, 2003; Sanchez, 2005).
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Es importante mencionar que estos compuestos no solo forman parte del fruto, sino que
también estan presentes en los subproductos de la vinificacion, tales como los orujos y
escobajos, los cuales son recolectados en el despalillado (escobajos) y posterior vinificacion
(orujos) (Ruberto et al., 2007). Estos residuos organicos son utilizados en su mayoria para
abonos, compost o fertilizantes y corresponden a parte importante de los racimos
cosechados, alcanzando hasta un 40% del total de la vendimia (Laufenberg et al., 2003).

El escobajo o raspon es el esqueleto vegetal que sostiene el fruto de la vid y esta formado
en su mayoria por elementos vegetales que son poco deseados en la elaboracion de los
vinos (De la Riva, 2011). Se ha estimado que los vinos elaborados a partir de una cosecha
no despalillada, contienen altos niveles de compuestos fendlicos (Souquet et al., 2000;
Makris et al., 2007), ya que el escobajo presenta una cantidad significativa de polifenoles
(Zimmermann, 2006). De acuerdo a Zimmermann (2006), el escobajo de Malbec posee
alrededor de 25 mg de quercetina por g de escobajo seco. De igual forma, Cruz et al.,
(2004), demostraron que en el escobajo se encuentran una amplia variedad de compuestos
fenolicos de bajo peso molecular, tales como acido galico, acido siringico, acido p-
cumarico, entre otros. Asimismo, Bavaresco et al. (1997), determinaron que los escobajos
de Vitis vinifera L. poseen un gran numero de fenoles, entre ellos resveratrol, que
corresponde a un polifenol de bajo peso molecular que es ampliamente deseado por la
industria farmacéutica debido a su gran potencial antioxidante (Martinez et al., 2003;
Vélez-Marin et al., 2012)

Por otra parte, el orujo corresponde al conjunto de semillas y hollejo que quedan después de
la vinificacion (Flanzy, 2000; Vatai et al., 2009). Los compuestos fendlicos presentes en el
orujo, corresponden en su mayoria a acidos fendlicos y antocianos (Spigno and De Faveri,
2007). En un estudio realizado por Sanchez (2005), se determind una concentracion de 998
mg/L de polifenoles totales en orujos de Carménére, mientras que en la variedad Sauvignon
blanc se observaron contenidos de 483,3 mg/L. Por su parte, De la Cerda (2013), demostrd
que el orujos de la variedad Carménére posee menores valores de polifenoles que los
observados en los orujos de las variedades blancas, mientras que estas ultimas presentaron
valores menores de antocianos e intensidad colorante.

A partir de los antecedentes anteriormente expuestos, es posible observar que los
compuestos fendlicos poseen una alta relevancia y que su presencia depende de diversos
factores, entre ellos las condiciones agro-climatoldgicas del lugar de origen. Ademas, es
posible visualizar que los subproductos de la vinificacion (orujos y escobajos), son una
fuente importante de estos compuestos. No obstante, existe escasa informacién con
respecto a la relacion entre las condiciones agro-climatoldgicas del lugar y la concentracion
de polifenoles presentes en orujos y escobajos. Mas aln, no existen estudios que
caractericen polifendlicamente los orujos y escobajos del cultivar Carménere, la variedad
emblematica de la industria nacional chilena.
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HIPOTESIS

La composicion fenolica y capacidad antioxidante de orujos y escobajos de uva Carméneére,
esta estrechamente relacionada con el lugar de origen.

OBJETIVO

Caracterizar la composicion polifendlica y capacidad antioxidante de orujo y escobajo de
uvas del cultivar Carménére provenientes de diferentes localidades vitivinicolas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar la concentracion de polifenoles y capacidad antioxidante de orujo de uvas de
Carménére proveniente de una localidad del Valle de Limari, Maipo, Cachapoal y Maule.

Analizar la composicién polifendlica y capacidad antioxidante de escobajo de uva de
Carménére proveniente de una localidad del Valle de Limari, Maipo, Cachapoal y Maule.
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MATERIALES Y METODOS

Lugar de estudio

Los andlisis se efectuaron en los laboratorios del Departamento de Agroindustria y
Enologia de la Facultad de Ciencias Agronémicas de la Universidad de Chile.

Materiales
Escobajos y orujos

El estudio se realiz6 con muestras de escobajos y orujos de Vitis vinifera L. cv. Carménére
proveniente de cuatro localidades vitivinicolas de los Valle de Limari (Vifia Tabali
30°58'29"S 71°36'7"W), Valle del Maipo (Vifia Baron Philippe de Rothschild 34°60°40°’S,
71°17°18,2°’W), Valle del Cachapoal, (Vifia La Rosa 34°40°35,2’S, 71°15°5”’W) y Valle
del Maule (Vifiedos Agricola Teno 34°51°0°" S; 71°09°0°" W). Estas 4 localidades estan
inmersos en cuatro de las regiones con mayor superficie de plantacion de vid [IV, VI, VIl 'y
Regién Metropolitana con 150, 5486, 3497 y 1000 hectareas, respectivamente (SAG,
2012)]. Las uvas fueron obtenidas de plantas cultivadas en sistema de conduccion de
espaldera y con manejos vitivinicolas similares.

Equipamiento

Para la elaboracion del extracto se utilizé una Minipimer Brown. El equipamiento utilizado
para el analisis de fenoles totales, antocianos totales, taninos totales y capacidad
antioxidante fue un Espectrofotometro Shimadzu UV-1700 Pharmaspec UV-vis. Para el
analisis de fenoles de bajo peso molecular se utilizé6 un Cromatégrafo Liquido de Alta
Eficiencia (HPLC-DAD) marca Agilent Technologies 1200 series, constituido por un
inyector automatico modelo L-7200 y un detector de arreglo de fotodiodos alineados
modelo L-7455. En el caso del andlisis de fenoles de bajo peso molecular se utilizé una
columna Nova-Pak C18 (4 um; 3,9 mm DI x 300 mm; Water Corporation, Milford, MA,
USA).

Reactivos y Solventes

Los reactivos grado pro-analisis y grado HPLC se adquirieron en Merk (Darmstadt,
Gemany). Los estdndares de los compuestos fenolicos de bajo peso molecular se
adquirieron en Sigma-Aldrich (St. Louis, USA) y los cartuchos de fraccionamiento Sep-Pak
C18 en Waters (Ireland)

Métodos
Tratamiento y Disefio de experimentos

El disefio correspondid a dos ensayos completamente independientes (escobajo y orujo),
cada uno con cuatro tratamientos y tres repeticiones. Los tratamientos correspondieron a los
orujos y escobajos provenientes de las uvas de cuatro localidades, cada una asociada a los
Valles de Limari, Maipo, Cachapoal y Maule. En ambos ensayos, la unidad experimental
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correspondid a cuarteles de 2 hectareas, mientras que la unidad muestreal fue de 10 g de
escobajo u orujo seco.

Procedimiento

Las uvas de Carménere fueron cosechadas con 24°brix, éstas provinieron de un cuartel de 2
hectareas con un marco de plantacion de 2 x 1 metros y con una produccion por planta de 2
kg aproximadamente. El rendimiento promedio de uva de cada vifiedo alcanzé los 12.000
kg/ha, de los cuales se obtuvieron aproximadamente 1200 kg de escobajos y 1800 kg de
orujos. Una vez cosechadas, fueron trasladadas a la bodega y se procedio a la seleccion y
molienda. Durante el despalillado, se tomaron tres muestras de escobajos provenientes del
cuartel seleccionado, cada una de éstas en diferentes momentos para asegurar una muestra
aleatoria (al inicio, en el medio y al final del proceso de despalillado). Posterior a la
molienda la uva fue sometida a una maceracion prefermentativa durante tres dias, a baja
temperatura (11-13°C) y se adicion6 una dosis de 5g/hL de SO2. Luego, se procedio a
inocular el mosto con una dosis de 20 g/hL de levaduras seleccionadas. El proceso de
vinificacion consto de un régimen de remontajes correspondientes al paso de 1,5 a 2 veces
el volumen en 24 horas, la temperatura se manejo entre los 25 y 28°C y el periodo se
extendio por 10 dias aproximadamente. Una vez terminada la fermentacion alcohdlica se
realizd un trasiego para posteriormente descubar. El orujo fue prensado y durante la
descarga se tomaron las muestras correspondientes a orujos. Las muestras se transportaron
en oscuridad y en presencia de hielo hasta el laboratorio, en donde fueron llevadas a un
tinel de secado durante 8 horas a 30°C. Las muestras se molieron y se mantuvieron
congeladas a -4°C para su posterior andlisis. Previo al desarrollo de los analisis se procedio
a la elaboracion de la molienda para luego seguir con la elaboracién de los extractos, tanto
de escobajos como orujo (Figura 5).

Es.cobajo L . Secado x 8 hrs - Molienda ) 10 gr. de oy AgrEgar lOp mL
Orujo Humedo 30°C escobajo u orujo de solucion
Metanol/Agua
80:20% viv
Agitar por 1 h. Agregar 100 mL Separar la parte Agitar por 1 h. I
P == de solucidén (= S@lida depla - ’ '
Acetona/Agua solucion
80:20% vivala
parte solida
Separar la parte Unir ambos Secado Ajustar a 100 Centrifugar y
solidadela  fu extractos solventes ml con agua — Filtrar con
solucion organicos destilada membrana 0,45
Rotavapor um
<35°C

Figura 5. Linea de flujo para la elaboracién de extractos (Izquierdo, 2011)
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Variables a medir

Fenoles totales. 1 mL del extracto de muestra y se diluy6 en un matraz aforado con agua
destilada (1:50 para escobajo y 1:100 para orujos). Luego, se midi6 la absorbancia a una
longitud de onda de 280 nm (Garcia-Barceld, 1990).

Taninos totales.En un tubo centrifuga de 10 mL se colocé 1 mL de extracto de orujos o
escobajo y 3 mL de solucion de metilcelulosa disuelta en agua destilada (0,04% p/v). Luego
de agitar y dejar reposar el tubo durante 2 a 3 minutos, se aplicaron 2 mL de una solucion
saturada de sulfato de amonio (43.47 ¢g/100 mL de agua destilada) y 4 mL de agua
destilada. Los 10 mL, se agitaron y se dejoreposar por 10 minutos a 20°C. Para la muestra
control se prepar6 una solucion similar, pero sin la agregacion de la solucion de
metilcelulosa. Ambas muestras se centrifugaron durante 5 minutos a 3500 rpm. Finalmente,
se midio la absorbancia de ambos tubos a una longitud de onda de 280 nm (Mercurio et al.,
2007).

Intensidad colorante. Se establecié mediante la suma de las absorbancias a longitudes de
onda de 420 nm, 520 nmy 620 nm (Glories, 1978).

Antocianos totales. 1 mL de extracto de orujo o escobajo se mezclé con 1 mL de solucion
de alcohol &cido (HCI 1% en etanol 95%) y 20 mL de HCI al 2% en agua. La mezcla se
agito y se distribuyeron 10 mL en dos tubos de ensayo. Al primer tubo se le agreg6 4 mL de
metabisulfito de sodio al 15% y al segundo 4 mL de agua destilada. Luego de 20 minutos,
se midi6 la absorbancia a una longitud de onda de 520 nm (Garcia-Barceld, 1990).

Fenoles de bajo peso molecular mediante andlisis por HPLC-DAD. 50 mL de extracto
de escobajo u orujos fueron extraidos con 20 mL de éter (3 veces) y con 20 mL de acetato
de etilo (3 veces mas). Al extracto obtenido se le agregaron 2 g de sulfato de sodio anhidro
y se dejé reposar por 30 minutos. Posteriormente, el extracto fue secado bajo vacio a una
temperatura menor a 35°C. La muestra se redisolvio en 2 mL de una mezcla de etanol:agua
(50:50 vol:vol), se filtr6 en una membrana de 0,45 um y se fue analizado por HPLC-DAD
(Bengochea et al., 1995, modificado por Pefia-Neira et al., 2007). La cuantificacién de los
polifenoles se realizé mediante comparacion del espectro UV y tiempo de retencion de los
respectivos estandares (Obreque-Slier et al., 2009).

Fraccionamiento de proantocianidinas. 10 mL de extracto de escobajo u orujo fueron
secados a vacio (temperatura < 30°C). Luego, se redisolvié la muestra con 20 mL de
solucion buffer fosfato pH 7, se filtro y coloco en los cartuchos C-18 y tC-18, previamente
acondicionados con 10 mL de metanol, 20 mL de agua destilada y 10 mL de buffer fosfato
pH 7. Posteriormente, se percolaron por los cartuchos, 10 mL de buffer fosfato diluido en
agua (1:8) y secaron durante 2 hr con nitrégeno gaseoso. Las fracciones monomérica (F-1)
+ oligomérica (F-I1) fueron eluidas agregando 25 mL de acetato de etilo, y posteriormente
la fraccion polimérica (F-111) fue eluida con 15 mL de metanol. Las fracciones F-1 + F-II
fueron secadas bajo vacio (temperatura< 30°C), redisueltas con 10 mL de solucién buffer
fosfato pH 7 y colocadas nuevamente en los cartuchos (previamente reacondicionados), los
cuales fueron secados con nitrégeno gaseoso. Posteriormente, F-1 fue eluido con 25 mL de
éter y F-11 con 15 mL de metanol (Sun et al. 1998). Para la cuantificacion de las fracciones
flavanicas, se realizoel ensayo de la vainillina. F-1 y F-11 se rehidrataron con 3 mL de
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metanol y F-111 con 3 mL de metanol:agua (1:10). En dos tubos de ensayo se agregé 1 mL
de muestra rehidratada y 2,5 mL de acido sulfurico 25% en metanol (v/v). A un tubo se le
agregaron 2,5 mL de vainillina al 1% en metanol y al otro tubo 2,5 mL de metanol
(control). Ambos fueron medidos a una longitud de onda de 500 nm durante 5000 segundos
para F-111 y 1800 segundos para F-11. F-I se midié inmediatamente tras una exposicion de
15 minutos en bafio Maria a temperatura < 30°C.

Capacidad antioxidante. Inicialmente, se elabor6 una solucion madre de 10 mg de 2,2-
difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) en 10 mL de metanol. Luego, a 1 mL de la solucion madre
se le adicioné 50 mL de metanol (Solucion de trabajo). En cuatro matraces aforados de 10
mL, se colocaron cuatro alicuotas de extracto de escobajo u orujo dependiendo el caso
(0.10, 0.50, 0.75 y 1.25 mL). Luego cada muestra fue aforada con agua destilada hasta
completar los 10 mL. Luego, para el analisis de la muestra se colocaron 100 ul de cada
matraz en diferentes tubos de ensayos y se les agregdé 3,9 mL de solucion de trabajo de
DPPH (Solucién Muestras). Para la Solucién Blanco, se colocaron 100 pl en tubos de
ensayo y se les agregd 3,9 mL de metanol. Finalmente, para la Solucion Control, se
colocaron 100 pl de metanol en un tubo de ensayo y se le agrego 3,9 mL de DPPH. Los
tubos se dejaron durante 30 minutos en oscuridad. Luego, se midié cada muestra a una
longitud de onda de 517 nm contra metanol. Asi, se calculé el porcentaje de decoloracion
de la muestra, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

% Decoloracién = [(1-(abs. Sol. Muestra-abs. Sol. Blanco))/abs. Sol. Control]*100

Se utilizo Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromo-2-acido carboxilo) como antioxidante
estandar y los resultados se analizaron mediante una regresion lineal entre 1% y 90%. Los
resultados se expresaron en TEAC [umol Equivalente Trolox (TE) por g de orujo] (Brand-
Williams et al., 1995).

Andlisis Estadistico

Los resultados fueron sometidos a un Andlisis de Varianza (ANDEVA) y un Analisis de
Componentes Principales (ACP). Al existir diferencias significativas entre los tratamientos,
se aplico la prueba de rango mdltiple de Tukey con un 5% de significancia. Los datos
fueron procesados con el software InfoStat®, version 2008.
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RESULTADOS

Variables edafo-climaticas de Localidades del estudio

En el Cuadro 1, se muestran las principales caracteristicas edafoldgicas de las localidades
de cultivos de los distintos tratamientos del estudio (CIREN, 1996a; CIREN, 1996b;
CIREN, 1997; CIREN, 2005). Se observo que los suelos del T1 y T4 poseen un mismo
origen y profundidad, al igual que los suelos del T2 y T3. Por su parte, se observa que todas
las texturas de los suelos de las zonas de cultivo son diferentes, mientras que el color del
suelo en profundidad de los tratamientos T1 y T4 fueron similares, al igual que el color del
suelo de la superficie de los tratamientos T2 y T3.

Cuadro 1. Variables edafoldgicas de las localidades seleccionadas de los Valles de Limari,
Maipo, Cachapoal y Maule.

Serie  Origen Profundidad Textura Color Observaciones
1 Limar A_Iuwal / _ Ligeramente S Francoarenosa S Pardo Perm_eabllldad mode_rada
Sedimentario P Francoarenosa P  Pardo oscuro répida, buen drenaje.
Terraza baja
. Aluvial / 5 i
T2 Buin Vi Moderadamente Sranco a Franco ar?no< S Pardo oscuro Bygna poros]dgd y
Estratificado P Franco arenosa fina P Pardo muy oscuro  actividad bioldgica en
a Franco todo el perfil
3 RLa EAIU\'/fI'a”d Moderadamente SFranFco aru:!o limosa S  Pardo oscuro Permeabilidad moderada
osa Estratificado P ranco limosa P~ ocino o répida, drenaje de
pardo grisaceo moderado a bueno
T4 Teno A.Iuwal / _ Ligeramente SFranco arC|IIo_ limosa S  Pardooscuro  Permeabilidad moderada
Sedimentario P Francoarcillosa P Pardo oscuro a lenta, drenaje
imperfecto

S= superficie, P= profundidad; Ligeramente profundo=40-70 cm; Moderadamente
profundo=70-90 cm.

Por otra parte, en el Cuadro 2 se presentan los valores de las principales variables
climaticas de los valles en estudio (Boletin Agroclimatico, 2013). El valle de Limari
presentd los mayores valores promedios de temperaturas maximas y minimas, radiacién
solar y evapotranspiracion entre los meses de enero y mayo. Asimismo, el valle de
Cachapoal presenté los valores promedios mas altos de precipitaciones, mientras que el
valle del Maule presenté el mayor valor promedio de porcentaje de humedad.
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Cuadro 2. Variables climaticas de los valles de Limari, Maipo, Cachapoal y Maule,
comprendido entre los meses de Enero a Mayo de la temporada 2013

LIMARI
T°max T°min pp (mm) Radiacion Solar (callcm? dia) Humedad (%) ET (mm)
Enero 29,7 13 0,6 620 68,6 186,4
Febrero 28,2 11,6 0,9 563,5 70,2 176,1
Marzo 26,7 10,2 1,2 507 71,8 165,8
Abril 23,9 8,9 14 404 74,6 120
Mayo 20,6 8 80,8 301 80,8
Promedio 25,82 10,34 84,9 479,1 73,2 162,075
MAIPO
T° max T° min pp (mm) Radiacion Solar (cach2 dia) Humedad (%) ET (mm)
Enero 28,4 132 0,2 610 73,8 170
Febrero 27,85 10,85 0,4 532 70,2 170
Marzo 27,3 8,5 0,6 454 66,6
Abril 23,1 5,3 1 395 71,3 101
Mayo 17,9 4,2 91,3 287 77
Promedio 24,91 8,41 93,5 455,6 71,92 147
CACHAPOAL
T° max T° min pp (mm) Radiacion Solar (cach2 dia) Humedad (%) ET (mm)
Enero 29,7 136 0 620 73,9 159
Febrero 29,2 11,25 0 565 71,25 139,8
Marzo 28,7 8,9 0 510 68,6 120,6
Abril 23,4 5,8 0,4 396 77 71,6
Mayo 17,5 4,5 115 289 84
Promedio 25,7 8,81 1154 476 74,95 122,75
MAULE
T° max T° min pp (mm) Radiacion Solar (cach2 dia) Humedad (%) ET (mm)
Enero 29,6 12,9 0 624 71,1 172
Febrero 27,75 9,8 0,6 567,5 72,5 149,5
Marzo 259 6,7 1,2 511 73,9 127
Abril 22,2 4,6 2,1 398 79,2 127
Mayo 16,3 3,5 85 285 87,2
Promedio 24,35 7,5 88,9 477,1 76,78 143,875

T°: temperatura expresada en °Celsius. Pp: precipitaciones. ET: evapotranspiracion.
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Contenido de polifenoles totales de los extractos de escobajo

En la Figura 6 se muestra el contenido de fenoles, taninos y antocianos totales de los
escobajos de Carménére provenientes de distintas localidades vitivinicolas. Se observé que
los escobajos provenientes de las localidades de los Valles del Maipo y Cachapoal
presentaron los menores valores de los pardmetros mencionados con 10,9-11.2 mg EA/qg,
3.01-4.51 mg EC/g y 0.12-0.23 mg EM/g de escobajo respectivamente, mientras que los
extractos de escobajos de las localidades de Limari y Maule presentaron contenidos
significativamente mayores con respecto al resto de los tratamientos.

Fenoles Totales

a
20,00
15,00
10,00
5.00
0.00

Limari Cachapoal Maule

mg EAG/g de escobajo

Taninos Totales

= 10,00 - a
< | 900 - a
S | 800 -
[#)
Z | 7.00 -
g | 600 -
op | 5.00 -
o | 4.00 -
I-Tb-} 3,00 -
g | 200 -
1,00 -
0.00 - .
Limari Cachapoal Maule
Antocianos Totales
0.90 -
o | 0 a
‘= | 0.80 a
e | 0.70 -
[#)
7 | 0.60 -
2 | 050 -
o | 0,40
E 0.30 -
o | 020
g |o.10 - -
0.00 -

Limari Cachapoal Manle

Figura 6. Valores de fenoles, taninos y antocianos totales de escobajo de Carmenére
provenientes de localidades de cuatro valles de Chile. Letras distintas indican diferencias
estadisticamente significativas (Test Tukey, p < 0,05). EAG, Equivalentes de Acido Galico;
EC, Equivalentes de Catequina y EM, Equivalentes de Malvidina.
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Valores de color y capacidad antioxidante de los extractos de escobajo

En el Figura 7 se muestran los valores de intensidad colorante, matiz y capacidad
antioxidante de los escobajos de Carménere. En el caso de la intensidad colorante se
observo que el extracto de escobajos provenientes de la localidad del valle de Limari
presentaron valores significativamente mayores que aquellos provenientes de las
localidades de los valles del Maipo y Cachapoal (1.47 UA por sobre 0.69 obtenidos por
Maipo y 1.02 por Cachapoal). Ambos extractos presentaron valores mayores de matiz
comparado con el extracto de escobajos del Valle de Limari. Este Gltimo presentd el menor
valor de capacidad antioxidante con 87.89 uM ET/ g de escobajo.
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Figura 7. Valores de intensidad colorante, matiz y capacidad antioxidante de escobajo de
Carménére provenientes de localidades de cuatro valles de Chile. Letras distintas en una
columna indican diferencias estadisticamente significativas (Test Tukey, p < 0,05). UA,
unidades de absorbancia; ET, equivalente Trolox.
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Contenido de las fracciones de flavan-3-oles en escobajo de Carméneére

En la Figura 8, se muestra el contenido de las fracciones mono, oligo y poliméricas de
flavan-3-oles presentes en los extractos de escobajos de Carménére provenientes de
distintas localidades vitivinicolas chilenas. Se observo que los escobajos de la localidad del
valle del Maule presentaron la menor concentracion de flavanoles oligoméricos y
poliméricos (0.65 mg FO/g de escobajo y 1.21 mg FP/g de escobajo), mientras que el resto
de los tratamientos no presento diferencias significativas. Por otra parte, los escobajos de la
localidad de Cachapoal presentaron los mayores valores en las tres fracciones de flavan-3-
oles.
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Figura 8. Fracciones monomérica, oligomeérica y polimérica de flavan-3-oles de escobajos
de Carménere provenientes de localidades de cuatro valles de Chile. Letras distintas indican
diferencias estadisticamente significativas (Test Tukey, p < 0,05). FM, Fraccion

Monomérica; FO, Fraccién Oligomérica; FP, Fraccion Polimérica.
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Cuantificacion de Fenoles de bajo peso molecular de escobajo de Carménere por
HPLC-DAD

El Cuadro 3 muestran los compuestos fendlicos de bajo peso molecular identificados y
cuantificados en los extractos de escobajo (mg/g). Los compuestos correspondieron a acido
gélico (AG), é&cido ferdlico (AF), &acido protocatéquico (AP), flavonoles (Fs), (-)-
epicatequina (EC), quercetina (Q), procianidina B3 (PB3), procianidina B1 (PB1),
procianidina B4 (PB4), procianidina B2 (PB2), diversas procianidinas (Ps), procianidina
trimérica (PT), diversos compuestos de la familia de las astilbinas (AS), galatos de
procianidinas (GPs), acido elagico (AE), vainillina (V) y resveratrol (RE). Se observé que
los escobajos provenientes de la localidad del valle de Limari presentaron las mayores
concentraciones de EC, Q, PB4, Ps, PT, AS, AE en comparacion al resto de los
tratamientos. Asimismo, los escobajos de la localidad del Maule presentaron
concentraciones significativas de PB1, GP y V. Los escobajos de la localidad del valle del
Maipo presentaron altos contenidos de PB3 y RE, mientras que los escobajos de la
localidad de Cachapoal mostraron concentraciones significativas de AP.

Valle de

Compuestos Valle de Limari  Valle del Maipo Valle del Maule
Cachapoal

Acido galico 2809 +276 a 2718+605 a 2600+418 a 2523+038 a
Acido ferulico 1067 £+ 199 a 11,16 +103 a 1192 + 1,35 a 988 + 043 a
Acido protocatéquico 226 £ 091 b 532+ 132 ab 1045+389 a 784 +112 ab
Flavonoles 34714 + 2746 a 18051 + 1489 b 157,85 + 1233 b 30740 = 954 a
Epicatequina 7306 + 1055 a 4997 +425 b 4248 £ 294 bc 63,79 £ 1,82 ab
Quercetina 24783 + 20,76 a 11921 +701 c 16309 + 103 b 18519 +£294 b
Procianidina B3 1634 £ 000 b 2969 + 263 a N.D N.D
Procianidina B1 3198+ 138 ¢ 3350+204 c 6729+908 b 17407 £ 128 a
Procianidina B4 2968 +349 a 1217+172 b 1186354 b 1716+126 b
Procianidina B2 2095 +242 a 1533 +127 ab 1907 +215 a 1055+092 b
Procianidinas 656,84 + 100,73 a 156,07 + 323 b 89,13 + 108 b 208,03 + 752 b
Trimero 9130+ 611 a 3458+391 c¢ 3829+392 ¢ 5750x091 b
Familia Astilbinas 10060 + 1706 a 1923+577 ¢ 1661 +159 ¢ 5787 +172 b
Galato de procianidina 69,32 + 836 b 2566 +023 ¢ 3408 +£+245 c 14053 + 231 a
Acido Elagico 11051 + 1109 a 7129+981 b 8352+ 706 ab 7005+ 178 b
Vainillina 36,12 + 122 ab 3433+028 b 31,76 £066 ¢ 3817 £030 a
Resveratrol 16392 + 764 b 2998+ 466 a 12671 +885 b 6877 £ 097 c

Letras distintas en una misma fila indican diferencias estadisticamente significativas de
acuerdo al andlisis de comparacion multiple de Tukey (p < 0,05). N.D: No Detectado.
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Contenido de polifenoles totales de los extractos de orujo

En la Figura 9 se muestra el contenido de fenoles, taninos y antocianos totales de orujos de
Carménere provenientes de distintas localidades vitivinicolas. Se observé que los orujos
provenientes de la localidad del valle de Cachapoal presentaron los mayores valores de
fenoles y antocianos totales (23.41 mg EAG/g de orujo y 13.24 mg EM/g de orujo
respectivamente), mientras que los extractos de orujo de las localidades de los valles de
Maipo y Maule presentaron contenidos significativamente mayores con respecto al resto de
los tratamientos en taninos totales.
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Figura 9. Valores de fenoles, taninos y antocianos totales de orujo de Carménére
provenientes de localidades de cuatro valles de Chile. Letras distintas indican diferencias
estadisticamente significativas (Test Tukey, p < 0,05). EAG, Equivalentes de Acido Galico;
EC, Equivalentes de Catequina y EM, Equivalentes de Malvidina.
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Valores de color y capacidad antioxidante de los extractos de orujo

En el Figura 10 se muestran los valores de intensidad colorante, matiz y capacidad
antioxidante de los orujos de Carménére. En el caso de la intensidad colorante se observo
que el extracto de orujos provenientes de la localidad del valle de Cachapoal presentaron
valores significativamente mayores que aquellos provenientes de los valles del Maipo y
Limari. El extracto del Maule present6 un mayor valor en matiz (8.67 UA) comparado con
el extracto de orujos del valle de Cachapoal (3.96 UA). Este Gltimo también presento el
mayor valor de capacidad antioxidante con respecto al resto de los tratamientos, alcanzando
un valor de 80.54 uM ET/g de orujo.
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Figura 10. Valores de taninos totales, antocianos totales y capacidad antioxidante de orujo
de Carménere provenientes de localidades de cuatro valles de Chile. Letras distintas indican
diferencias estadisticamente significativas (Test Tukey, p < 0,05). UA, unidades de
absorbancia; ET, equivalente Trolox.
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Contenido de las fracciones de flavan-3-oles en escobajo de Carménére

En la Figura 11, se muestra el contenido de las fracciones mono, oligo y poliméricas de
flavan-3-oles presentes en los extractos de orujo de Carménere. Se observé que los orujos
de la localidad del valle del Cachapoal presentaron la menor concentracion de flavanoles
monoméricos y oligomeéricos (0.06 mg FM/g de orujo y 0.64 mg FO/g de orujo) mientras
que el resto de los tratamientos no presentd diferencias significativas en la fraccion
monomérica. Por otra parte, los orujos de todos las localidades de todos los valles
presentaron concentraciones similares de polimeros de flavan-3-ol, a diferencia de la
localidad del valle del Maule que obtuvo el mayor valor (1.89 mg FP/g de orujo)

Fraccion Monomérica
o | 024 a
g 0,18 -
o | 0.16
2 014 -
on | 0.12
S | ol
= | 0.08 4
&0 | 0,06 -
g 0.04 -
0.02 +
0 - T
Limari Cachapoal Maule
Fraccion Oligomérica
16 - a b
E. 1.4 4
E 1.2 4
2]
o 0.8
@) 0.6
= 1
ot 0.4
g 02
0 - T
Limari Cachapoal Maule
Fraccion Polimérica a
2 -
2 1.8
E |16 - b
[=] 1.4
< 12
) 1
& o8-
o
B B
g |04 -
0.2
0 - T
Limari Cachapoal Maule

Figura 11. Fracciones monomérica, oligomérica y polimérica de flavan-3-oles de orujo de
Carménére provenientes de localidades de cuatro valles de Chile. Letras distintas indican
diferencias estadisticamente significativas (Test Tukey, p < 0,05). FM, Fraccién
Monomérica; FO, Fraccion Oligomérica; FP, Fraccion Polimérica.
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Cuantificacion de Fenoles de bajo peso molecular de orujo de Carmeénere por HPLC-
DAD

El Cuadro 4 muestran los compuestos fendlicos de bajo peso molecular identificados y
cuantificados en los extractos de orujo (mg/g). Los compuestos correspondieron a &cido
gélico (AG), &cido protocatéquico (AP), catequina (C), epicatequina (EP), flavonoles (Fs),
procianidina B3 (PB3), procianidinas (P), acido siringico (AS), acido vainillinico (AV),
acido caftarico (AC), &cido cefeico (ACF), galato de procianidina (GPs). Se observo que
los orujos provenientes de la localidad del valle de Maule presentaron las mayores
concentraciones de C, E, PB3, P y AV en comparacion al resto de los tratamientos. Por el
contrario, los orujos de la localidad del valle del Maipo presentaron concentraciones
significativamente menores de C, E, Fs, PB3 y ACF. Mientras que los orujos provenientes
del valle del Cachapoal presentaron altos contenidos de Fs, AS, ACF y GPs, por su parte
los orujos del valle de Limari mostraron concentraciones significativas de AP y AC.

Compuestos Valle de Limari Valle del Maipo Valle de Valle del Maule
Cachapoal

Acido galico 13556 + 0,74 a 137,00 £182 a 8650+ 168 c 10762 + 6,37 b
Acido protocatéquico 923+ 113 a 854 £ 051 a 431 +19% b 738+ 102 ab
Catequina 189,06 + 666 b 172,06 + 480 b 25733+ 781 b 62830 + 7,15 a
Epicatequina 259,02 + 605 b 226,32 + 545 b 24492 + 867 b 467,34 + 602 a
Flavonoles 48461 + 448 b 40625 + 572 b 581,35+ 691 a 44104 £ 570 b
Procianidina B3 3361 +219 bc 2420+ 302 ¢ 7080 505 b 16598 +£ 800 a
Procianidinas 162,20 £ 557 b 190,80 £ 381 b 170,29 £ 301 b 612,96 £ 956 a
Acido siringico 7691 +229 b 6123 +160 b 103,08 + 639 a 59,00+ 310 b
Acido vainillinico 452 + 121 a 4346+ 065a 4318+ 388 a 4884 + 404 a
Acido caftarico 4865 £ 572 a 4231 210 ab 24,06 £+ 386 bc 11,31 £ 058 c
Acido cafeico 1703+ 384 b 1475+009 b 5227 +£384 a 1692 +222 b
Galato de procianidina N.D N.D 323,70 £ 2,08 a 24752 £ 272 b
Letras distintas en una misma fila indican diferencias estadisticamente significativas de

acuerdo al andlisis de comparacion multiple de Tukey (p < 0,05). N.D: No Detectado.



37

Anélisis de Componentes principales

En la Figura 12, se muestra el comportamiento de las localidades seleccionadas,
clasificadas de acuerdo a concentraciones obtenidas por cada variable. EI ACP explico el
81,2% de la variabilidad de los datos. De acuerdo a la primera componente (CP1) las
variables fenoles, fraccion oligomérica, fraccion polimérica, e intensidad colorante se
encontraron correlacionadas positivamente entre ellas y negativamente con el matiz.
Ademas, se observa una tendencia entre los tratamientos 2 y 3 (localidad de los Valles del
Maipo y Cachapoal respectivamente) hacia un mayor valor en matiz y capacidad
antioxidante, mientras que el tratamiento 1, lidera en valores correspondiente a variables
como la fraccion oligomérica y polimérica. Por su parte, la fraccion monomérica y
antocianos totales representan un mayor valor en el tratamiento 4, es decir, en la localidad
del Valle del Maule, mientras que los tratamientos 2 y 3 presentan valores que tienden a
una similitud.
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Figura 12. Biplot de datos multivariantes, basado en las variables estudiadas en escobajo de
Carmeénere.
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En la Figura 13, se muestra el comportamiento de las localidades seleccionadas,
clasificados en las concentraciones obtenidas por cada variable. EI ACP explico el 81,9%
de la variabilidad de los datos. En el CP1 podemos observar una correlacion positiva entre
las variables correspondientes a taninos totales, fraccion monomérica y oligomérica,
mientras que estas mismas variables se correlacionan de forma negativa con antocianos
totales, intensidad colorante y capacidad antioxidante. Por otra parte, se puede observar que
los tratamientos 1, 2 y 4 presentan una mayor concentracion en variables como matiz,
taninos, mientras que el tratamiento 3, presenta una mayor concentracion en antocianos.
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Figura 13. Biplot de datos multivariantes, basado en las variables estudiadas en orujo de
Carmeénere.
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DISCUSION

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios que se han sido asociados a
propiedades sensoriales, farmacoldgicas y nutricionales (L6pez et al., 2003; Jackson, 2005;
Monagas et al., 2005; Pérez-Margarifio y Gonzélez-San José, 2006). La uva vinifera es
considerada una importante fuente de polifenoles (Avello y Suwalsky, 2006). Del mismo
modo, los residuos de la vinificacion de la uva presentarian una gran cantidad de
compuestos fendlicos. Asi, los escobajos, que son descartados en el despalillado, y los
orujos debido a una extraccion incompleta desde la uva durante la produccion de vino,
podrian ser reservorios importantes de polifenoles (Rockenbach et al., 2011). De cualquier
modo, se ha observado que las condiciones edafo-climaticas de la localidad de cultivo,
afectan la composicion y concentracion fendlica de la uvas, lo que podria afectar
consecuentemente el contenido de polifenoles en orujos y escobajos (Monagas et al., 2005).
En este estudio se caracteriz6 polifendlicamente los orujos y escobajos de uva Carménére
proveniente de 4 localidades ubicadas en valles de alta relevancia vitivinicola en Chile.

En el caso de los escobajos, se observo que la concentracion de fenoles totales vario entre
10,29 y 21,03 mg EAG/g, los cuales se encuentran dentro del rango observado por Spigno
y De Faveri (2007) y Bavaresco et al., (1997) en escobajo de Barbera y Cabernet franc,
respectivamente. Segun Cuevas (2004), los hollejos de uvas tintas contienen valores que
varian entre 3,18 y 7,95 mg EAG/g, mientras que las semillas poseen valores que se
encuentran entre los 0,8 y 2,9 mg EAG/g, lo que demostraria que el contenido de
polifenoles de escobajos se encuentra por sobre el contenido que poseen los hollejos y
semillas de uva vinifera previo a la vinificacion.

Por su parte, el contenido de antocianos totales varié entre 0,12 y 0,81 mg EM/g, mientras
que el contenido de taninos totales vari6 entre 3,01 y 8,68 mg EC/g. Makris et al. (2007),
reportaron que el contenido de antocianos en escobajos varia 0,05 a 0,75 mg EM/g,
mientras que Yi et al. (2009), reportaron concentraciones entre 1,31 y 3,02 mg EM/g en
escobajos de Cabernet Sauvignon y Royal Rouge. De mismo modo, Souquet et al. (2000)
mencionan que el contenido de taninos totales en escobajos varia entre 21,7 y 38,8 mg
EC/g. Las diferencias observadas en el contenido de taninos y antocianos totales entre este
estudio y lo reportado previamente podrian estar relacionado con las distintas condiciones
de la variedad, lugar de cultivo, afio y método de extraccion, los cuales afectan
significativamente la concentracion y extraccion de polifenoles desde la baya (Andrades y
Gonzélez, 1995; Pefia, 2005; Lopez, 2008; Van Leeuwen, 2010).

Diversos autores mencionan que el contenido de taninos totales en semillas y hollejos de
uvas para vino varian entre 32,9-123,0 mg EC/g y 1,26-20,9 mg/EC g, respectivamente
(Canals et al., 2005; Obreque-Slier et al., 2010; Fanzone et al., 2011). Por su parte, estudios
previos mencionan que el contenido de antocianos totales en hollejos de uvas para vino
varian 0,9-6,1 mg EM/g. En general, se observa que los escobajos de Carménére de las
distintas localidades presentan concentraciones menores que las observadas en semillas y
hollejos de uva, lo cual estaria relacionado con los factores mencionados anteriormente
(Andrades y Gonzalez, 1995; Pefia, 2005; Lopez, 2008; Van Leeuwen, 2010).
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Comparativamente, se observd que el contenido de fenoles, taninos y antocianos totales
entre los distintos tratamientos presentaron similar tendencia. Asi, los escobajos
provenientes de las localidades del valles de Limari y Maule presentaron mayores
concentraciones que los provenientes de Maipo y Cachapoal. Es interesante mencionar que
el origen gedlogico y profundidad efectiva de los suelos de ambos grupos de valles son
similares. Ademas, segun la tabla Munsell, el color del suelo en profundidad de los valles
de Limari y Maule, y el color de los suelos en superficie de las localidades del valle del
Maipo y Cachapoal son similares. Sumado a lo anterior, las precipitaciones acumuladas de
los tratamientos 1 y 4 entre Enero y Mayo, variaron entre 84,9 y 88,9 mm, mientras que en
las localidades de los tratamientos 2 y 3 se presentaron precipitaciones entre 93,5 y 115,4
mm. Esta Ultima observacién podria estar relacionada con las caracteristicas del suelo, pues
suelos con mayor profundidad, con color oscuro del suelo en superficie y origen geoldgico
estratificado tal como los descritos para las localidades del Maipo y Cachapoal, estarian
asociados a menores contenidos de polifenoles (Sellés et al. 2003; Jaramillo, 2002; Ojeda et
al., 2002).

Por otro lado, los escobajos utilizados en este estudio presentaron valores de intensidad
colorante que variaron entre 0,69 y 1,47 UA, donde los escobajos de la localidad del valle
de Limari presentaron los mayores valores, mientras que los provenientes de la localidad
valle del Maipo el menor valor. Esta tendencia estaria dada por la estrecha relacion entre la
intensidad colorante y los fenoles totales y taninos. Los valores obtenidos en este estudio
coinciden con lo observado por Formento et al. (2005), quien observé valores entre 0,34 y
1,86 UA en escobajos de Malbec y Tintorera, respectivamente. En el caso del matiz se
observé un comportamiento contrario, pues los escobajos de las localidades de los valles
del Maipo y Cachapoal, presentaron los mayores valores.

En el caso de la capacidad antioxidante se encontr en el rango entre 87,89 y 119,29 uM
ET/g de escobajo, siendo el menor valor el obtenido en la localidad del valle de Limari.
Estos valores se encuentran por debajo de los valores obtenidos en Manto negro por Llorera
y Caiiellas (2007) y Jara et al. (2014), correspondientes a 217 uM ET/g de escobajo y 324
uM ET/g de escobajo, respectivamente. Sin embargo, en el estudio de Llorera y Cariellas
(2007), los valores de la capacidad antioxidante mediante el método FRAP, fueron 76,6 y
114,8 uM ET/qg, similares a los obtenidos en este estudio. No obstante lo anterior, los
valores obtenidos en este estudio se encuentran por debajo de los encontrados en semillas
(188,0-328,4 uM ET/g) (Rockenbach et al., 2007). Es muy probable que las diferencias
observadas con respecto a reportes previos, se deba al efecto del método de extraccion y
analisis, asi como a los factores edafo-climaticos mencionados anteriormente.

Al fraccionar las proantocinidinas presentes en los escobajos se observa que en todas las
muestras la fraccion polimérica fue la méas abundante, siendo a lo menos 13 veces mayor
gue su respectiva fraccion monomeérica. Este comportamiento coincide con lo observado en
semilla y hollejos de uva vinifera en estudios previos (Cosme et al., 2009; Obreque-Slier et
al., 2010). Sin embargo, las concentraciones de las fracciones de proantocianidinas
encontradas en los escobajos son menores que las observadas por distintos autores en
semillas (0,7 -1,8; 12,2 -17,7 y 58,6 —74,3 mg/g de fracciébn mono, oligo y polimérica,
respectivamente) y hollejos (0,02 -0,06; 0,04 0,6 y 1,5 —7.5 mg/g de fraccion mono, oligo
y polimérica, respectivamente) de uva vinifera (Monagas et al., 2003; Cosme et al., 2009).
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Comparativamente, se observo que los escobajos provenientes de la localidad del valle de
Cachapoal presentaron las mayores concentraciones de las distintas fracciones flavanicas,
mientras que los escobajos provenientes de la localidad del valle de Maule presentaron los
menores contenidos. Curiosamente, esta tendencia no es respaldada por la concentracion de
fenoles y taninos totales, los cuales frecuentemente son asociados con las fracciones mono,
oligo y poliméricas de proantocianidinas (Vila et al., 2009; Fernandez et al., 2010).

Del mismo modo, se observd que los fenoles de bajo peso molecular identificados en los
escobajos usados en este estudio, son similares a los encontrados por Cruz et al. (2004),
Mikes et al. (2008), Gonzélez et al. (2012) y Jara et al. (2014). Sin embargo, los contenidos
de estos compuestos son menores que los observados en reportes previos (Careti et al.,
2003; Gbémez et al., 2007), salvo en el contenido de procianidinas y flavonoles, donde
Gonzaélez et al. (2012) reportan valores entre 79,1 y 202,3 mg/kg. Es importante destacar,
las altas concentraciones de resveratrol en los escobajos de este estudio. Este compuesto se
ha utilizado principalmente en la industria farmacéutica, debido a sus relevantes
caracteristicas antioxidativas. Ademas, se ha descrito como un compuesto que contribuye
positivamente al sistema cardiovascular, inmunologico y respiratorio (Martinez et al., 2003;
Vélez-Marin et al., 2012). Los valores obtenidos en este estudio coincide con lo observado
por Balik et al. (2009) en las variedades Blauer Portugieser y Saint Laurent (42,1 y 276,1
mg/kg, respectivamente). Es interesante observar que las concentraciones de resveratrol de
los escobajos provenientes de la localidad del valle del Maipo, a lo menos duplicaron las
concentraciones observadas en el resto de los tratamientos. Algunos especialistas
farmacéuticos establecen que la dosis de consumo recomendada bordea los 300 mg/dia
aproximadamente (Sanin, 2011; Masis, 2013). Lo que posibilitaria utilizar este subproducto
con fines farmacéuticos.

En paralelo al estudio del escobajo, se analizd la composicién fendlica de los orujos, los
cuales fueron obtenidos luego de la fermentacién alcoholica de las uvas de Carménere
provenientes de los distintas localidades ubicadas en los 4 valles antes mencionados. En el
caso de fenoles totales, se observo que las concentraciones variaron entre 7,93 y 23,41 mg
EAG/g de orujo, coincidente con lo observado por De la Cerda et al. (2014), quiénes
observaron valores de 14 mg EAG/g en la misma variedad. Ademas, estos valores son
similares a lo observado por Ruberto et al. (2007), quienes reportaron de 10,65 y 33,33 mg
EAGI/g en las variedades Cabernet sauvignon y Nero d”Avola, respectivamente. Asimismo,
Gonzélez et al. (2012), reportaron contenidos de cercano a 26 mg EAG/g en orujos de
variedades blancas. Es interesante mencionar que los valores observados en este estudio
son similares a lo observado en semillas y hollejos de uvas sin vinificar (Obreque-Slier et
al., 2010; Chamorro et al., 2012), lo que indicaria que a pesar que durante la vinificacion
existe una extracciéon importante de polifenoles desde las partes sélidas de la uva, esta seria
parcial, ya que una parte importante permanece en los subproductos de la vinificacion, tales
como los orujos (Sun et al., 2001; Rockenbach et al., 2011). Al comparar el contenido de
fenoles totales, se observd que los orujos de la localidad de los Valles de Cachapoal y
Maipo, presentaron los mayores y menores contenidos, respectivamente. Estas diferencias
estarian asociadas a las variables climaticas y edafoldgicas correspondientes a las zonas de
estudio.
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Por su parte, la concentracion de antocianos y taninos totales en los orujos de este estudio
variaron entre 1,42-13,24 mg EM/g y 4,99-13,76 mg EC/g, respectivamente. Estos valores
son menores con respecto al contenido de antocianos en orujos observado por Ruberto et al.
(2007) (9,61 a 28,70 mg EM/g). Sin embargo, tanto la concentracion de antocianos y
taninos en orujos de este estudio, son mayores que lo observado por De la Cerda (2013),
quien reporté concentraciones de 0,7 mg EM/g y 1,3 de mg EC/g orujos de Carménere
proveniente del Valle del Maipo. Por otra parte, los valores de taninos totales observados en
los orujos de este estudio son similares a los reportados en hollejos de uva, pero son
menores con lo reportado en semillas de Vitis vinifera L. por Obreque-Slier et al. (2010).

Comparativamente, los orujos de la localidad del Valle de Cachapoal presentaron las
mayores concentraciones de antocianos y menores contenidos de taninos, mientras que los
provenientes de la localidad del Valle del Maule, presentaron una relacion inversa. Este
comportamiento diferencial de estos dos compuestos en ambas localidades, podria estar no
solo relacionada con la mayor precipitacion que afecto a la localidad de Cachapoal, sino
que ademas a la permeabilidad diferencial de ambos suelos (moderadamente rapida con un
drenaje de moderado a bueno de la localidad del valle de Cachapoal versus permeabilidad
moderada a lenta y drenaje imperfecto de la localidad del Valle del Maule).

Los valores de intensidad colorante de los orujos del estudio variaron entre 5,30 y 28,87
UA, los cuales son mayores que los valores reportados por De la Cerda (2014) en orujos de
Carménére (4,0 UA). Mas auln, los valores reportados en este estudio son mayores que los
observados en hollejos de uva sin vinificar (Canals et al., 2005; Obreque-Slier et al., 2005).
Es interesante notar, que los orujos provenientes de la localidad del Valle de Cachapoal,
presentaron los mayores valores con respecto al resto de los tratamientos. Esta tendencia
estaria en estrecha relacion con las altas concentraciones de fenoles y antocianos totales, los
cuales influyen fuertemente en la coloracion de los hollejos y semillas de uvas (Aleixandre
y Alvarez, 2003; Hermosin, 2007). Contrariamente, los orujos provenientes de esta
localidad, presentaron los menores valores de matiz, mientras que los orujos de la localidad
del Valle del Maule presentaron el mayor valor de matiz y menor valor de intensidad
colorante. En el caso de la capacidad antioxidante, se observé que los valores variaron entre
73,31 y 73,60 uM equivalente Trolox/g de orujo. Estos valores son similares a los
reportados por Yi et al. (2009), en Cabernet Sauvignon y Royale Rouge (63,3 y 84,1 uM
ET/g, respectivamente) y significativamente menores a los observados por Ruberto et al.
(2007) (144,45 —-389,3 uM ET/g en Nerello y Nero d"Avola, respectivamente).

En el caso de las fracciones de proantocianidinas, se observd que la fraccion polimerica fue
la mas abundante en orujos de Carménere, mientras que los resultados mas bajos fueron los
correspondientes a las proantocianidinas monomericas. En promedio, estos valores son
similares a los obtenidos por De la Cerda (2013). Comparativamente, las concentraciones
de las distintas fracciones son evidentemente menores que las observadas en hollejos (Sun
et al., 2001; Monagas et al., 2003; Obreque-Slier et al., 2013) y semillas de bayas (Sun et
al., 2001; Monagas et al., 2003; Obreque-Slier et al., 2010b; Obreque-Slier et al., 2012), lo
que confirmaria que durante la maceracion y fermentacion, existe un traspaso relevante de
estas fracciones desde las partes sélidas al mosto (Zufiga, 2005; Rochenback et al., 2011).

En el caso de los fenoles de bajo peso molecular, se observo que los compuestos
identificados en los orujos coinciden con los observados en extractos de semillas y hollejos
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de Vitis vinifera L. (Rodriguez-Montealegre et al., 2006; Obreque-Slier et al., 2010;
Rockenbach et al., 2011; Obreque-Slier et al., 2012; Obreque-Slier et al., 2013). En el caso
de los compuestos no flavonoides, se observo que el acido galico fue el mas abundante, y
present6 concentraciones significativas en las localidades de Limari y Maipo. A pesar de lo
anterior, los valores se encuentran por debajo de lo establecido por Wang et al. (2010), los
cuales reportan concentraciones que duplican las concentraciones de acido galico en los
orujos en este estudio. Sin embargo, las concentraciones de acido galico reportadas en este
estudio son mayores que las observadas previamente en semillas y hollejos de uva vinifera
(Obreque-Slier et al., 2010; Santos et al., 2014; Lopez et al., 2015).

En el caso de los flavonoles, se observo que la catequina y epicatequina fueron los fenoles
monomeéricos de bajo peso molecular mas abundantes, coincidente con lo observado en
semillas y hollejos de uvas (Rodriguez-Montealegre et al., 2006; Obreque-Slier et al., 2012;
Obreque-Slier et al., 2013). Asi, los orujos de lalocalidad del Valle del Maule presentaron
las mayores concentraciones de ambos polifenoles, lo cual coincide con las mas altas
concentraciones de taninos totales que presentaron los orujos de esta localidad. Esta ultima
observacion es reforzada con las significativas concentraciones de PB3 y Ps presentes en
los orujos de esta misma localidad. Es interesante notar las altas concentraciones de
flavonoles presentes en los orujos y especificamente las presentes en los orujos de la
localidad de Cachapoal. De cualquier modo las concentraciones de flavonoles y flavanoles
son mayores que las reportadas en algunos estudios realizados en semillas y hollejos de uva
(Obreque-Slier et al., 2010; Santos et al., 2014; Lopez et al., 2015).
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CONCLUSIONES

Los escobajos y orujos de uva Carménére provenientes de distintas localidades
vitivinicolas, presentan concentraciones diferentes de polifenoles y capacidad antioxidante,
las cuales estarian relacionadas con las condiciones climaticas y edafologicas de la
localidad de cultivo.

Finalmente, se pudo determinar que tanto orujos como escobajos corresponden a una
importante fuente de polifenoles, los cuales podrian ser utilizados con fines nutricionales y
farmacoldgicos.
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