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1 Fase Solida

El “gusto a corcho” o a “moho” en un vino
se estd convirtiendo en uno de los principa-
les “defectos” encontrados en los vinos. La
empresa Cevaqoe estudia a los responsables:
los cloroanisoles, a través de la SPME.
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ste estudio describe
un método de cuan-
tificacién de los clo-
roanisoles de los tapones de
corcho extraibles por el vino.
Este método estd basado enla
maceracién en un vino blan-
co de una muestra del lote de
tapones de corcho a evaluar.
Los cloroanisoles extraidos
de los tapones de corcho por
el liquido de maceracién son
analizados por la técnica de
Microoextraccién en Fase
Sélida (SPME).
El tap6n de corcho acom-
pafia al vino durante su evolu-
cién en la botella y est4 ligado a

la conservacién y a la proteccién
de su calidad. Sélo €l permite la

de los lotes de tapones de corcho.

Por otra parte, esta técnica se puede completar con
test sensoriales sobre macerantes de agua.’

Finalmente, debe considerarse la representatividad
de la muestra de tapones de corcho que se analiza. El
ndmero de muestras y el tamafo de cada una depen-
dera del nimero de tapones que compongan el lote
en cuestidn y del riesgo que se esté dispuesto a asumir

en la aceptacion de un lote.
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El método (Microextraccién en Fase Sélida) SPME:
GC/MS es una potentg herramienta analitica de los
compuestos del corcho susceptibles de contaminar el
vino. Permite evaluar la contaminacién de un lote de
tapones de corcho de manera répida y fiable. Su ele-
vado grado de automatizacion reduce los costes de
andlisis de tal modo que permite el control sisteméatico

conservacién y la proteccién
de la calidad y el desarrollo
de las cualidades aromdticas y
organolépticas de los vinos. Sin
embargo, los “gustos a corcho”
0 a “moho” en un vino se estdn
convirtiendo en uno de las prin-
cipales “defectos” encontrados
en los vinos. El consumidor se
muestra cada vez mds sensible
y atento a esta cuestion.

En la mayoria de los casos,
los compuestos responsables de
estas alteraciones son moléculas
de la familia de los cloroaniso-
les.

Los cloroanisoles se cono-
cen desde hace tiempo por ser
los responsables de los inten-
sos olores a “moho” en vinos,

corcho y en otros muchos pro-
ductos (agua, café, chocolate y
arroz). Existen una gran varie-

- dad de derivados en funcién

del lugar de insercién del cloro
en el anillo bencénico. Entre
los compuestos identificables
en los vinos se encuentran el
2,4, 6-TCA vy el 2,3,4,6-TeCA.
Estdn asociados en la mayorfa
de los casos con la presencia
de olores y gustos a moho. Son
el 2,4,6-TCA y el 2,3,4,6-TeCA
los que poseen el olor més
intenso y el nivel de percepcién
mas bajo. El PCA tiene un olor
mucho menos intenso que el
resto de los cloroanisoles. Los
cloroanisoles provienen de la
mutilacién de los clorofeno-
Estos
fueron muy utilizados durante

les correspondientes.

aflos como fungicidas en el
tratamiento de madera y como
defoliantes. El PCF, aportado en
forma de sal, es un adyuvante en

la fabricacién de papel y en el
tratamiento dé cueros y telas. La
reaccién de mutilacién la reali-
zan bioquimicamente un gran
nimero de microorganismos y
en particular de hongos.

Los cloroanisoles pueden
tener otros origenes, tales como
el de la degradacién de ciertas
moléculas cloradas empleadas
como insecticidas o también
pueden ser directamente sinte-
tizados a partir de fenoles libres
en el agua los cuales reaccionan
con el cloro utilizado en trata-
mientos y/o desinfecciones de
las bodegas. Todas las molé-
culas pueden ser analizadas en
los vinos, pero también en los
diferentes materiales suscep-
tibles de contaminar directa o
indirectamente el vino (madera,
tapones de corcho, atmdsfera,
agua, cartén, productos eno-
16gicos...). Estos andlisis son
una ayuda muy preciada para
poner en evidencia la existencia
de problemas y para buscar las
causas.

Segtin el tipo de policlo-
detectado
mente, se puede determinar

roanisol analltica-
el origen de la contaminacién.
La presencia de TCA tiende a
implicar el tapén de corcho. Los
PCA y TeCA son indicadores de
contaminaciones del ambiente.
El andlisis de los cloroanisoles
que el tapén de corcho puede
caer al vino constituye para los
corcheros una herramienta de
control rdpido y fiable de los
tapones de corcho comprados
o de los lotes de tapones de
corcho antes de su expedicién.




De igual modo, y con objeto
de prevenir el riesgo de gustos
a corcho, para los bodegueros
resulta muy importante el ana-
lisis de los tapones de corcho
previamente al embotellado. Este
trabajo presenta un método de
cuantificacién de los cloraniso-
les (TCA, TeCA y PCA) de los
tapones de corcho extraibles por
el vino. Esta basado en la macera-
cién, de una muestra del lote de
tapones de corcho a evaluar, en

ausencia de cloroanisoles en el
vino de maceracién, previamen-
te a su utilizacién, se analiza el
vino de todos los “Bag in Box". Se
introducen los tapones de corcho
en los frascos de vidrio, previa-
mente aclarados con el vino de
la maceracién y a continuacién se
llenan con el vino de maceracién.
El tiempo de maceracién es de 24
horas a temperatura ambiente.

Tras eso, se homogeneiza el ma-
cerante y se introduce en frascos
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un vino y su andlisis por SPME-
GC/MS.
La SPME ha sido introducida

como una técnica moderna y

alternativa para la preparacién de E

las muestras. Esta técnica elimina
la utilizacion de solventes orgéni-
cos, reduce el tiempo de anilisis
y permite la automatizacién de

la preparacién de las muestras. |

Ademds, se puede acoplar a dife-
rentes tipos de equipos analiticos
y aplicarse a la extraccién de una
amplia gama de moléculas; tales
como pesticidas, aromas y pro-
ductos farmacéuticos, asf como
al andlisis de alimentos, aguas,
atmdsfera y matrices sélidas.

MEtopo DE ANALISIS

Hoy en dfa, y por lo que respecta
a la maceracién de los tapones
de corcho, no existe un método
normalizado, nuestro método
analiza los macerantes obtenidos
a partir de tapones de corcho
enteros. Este principio se asemeja
mas a lo que puede ocurrir en
una situacién real, con un tapén
de corcho que obtura una botella
de vino. Desde un punto de vista
enoldgico lo que interesa es co-
nocer los elementos que migran
del corcho al vino, es decir, los
componentes extraibles.

Para realizar la maceracién de los
tapones de corcho empleamos
frascos de vidrio con un tapén
de polipropileno. Estos materia-
les no fijan los cloroanisoles. Se
ha realizado un estudio sobre la
eficacia de la limpieza de estos
frascos. Se han analizado tras la
limpieza y estdn exentos de clo-
roanisoles.

El liquido de maceracién es un
vino blanco comin envasado en

“Bag in Box” Para controlar la

de almacenamiento desechables

para evitar contaminaciones en-
tre diferentes muestras.

Cuando el demandante realiza
el mismo la maceracién de los
tapones, el Laboratorio Cevaqoe
suministra el vino previamente
analizado, los frascos de alma-
cenamiento y de transporte del
macerante.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Tras la maceracién, se toma una
muestra de 15 mL. Del frasco de
almacenamiento y se introduce
en viales de vidrio del tipo heads-
pace de 20 mL, engastables para
pasador CombiPAL, en los cuales
se ha colocado NaCl en satura-
cién para favorecer la extraccién.
Con la finalidad de eliminar
posibles contaminaciones, estos
frascos también son desechables.
A continuacién se afiade 2,4,6-
tricloroanisol deuterizado cinco
veces y se engastan los frascos
con una cdpsula magnética de
boca ancha.

Una vez preparada la muestra,
ésta se coloca sobre el soporte del
pasador CombiPAL, y queda asi
lista para su andlisis.

La técnica de extraccién e in-

yeccién utilizada es la micro
extraccién en fase sélida (SPME).
La SPME es una técnica anali-
tica basada en la adsorcién y la
desercién de moléculas sobre
una fibra especifica. Los Labo-
ratorios Cevaquoe aplican esta
técnica desde 1998. Con la SPME
los cloroanisoles presentes en el
liquido de maceracidn se fijan so-
bre un adsorbente especifico. La
adsorcién se realiza en caliente y
mediante agitacién. Estos com-
puestos son termodesorbidos en
el inyector de un cromatégrafo
en fase gaseosa (GC) para ser a
continuacién identificados con
exactitud y cuantificados por
espectrometrfa de masas (MS).
El pasador automdtico de mues-
tras CombiPAL estd equipado de
un médulo SPME con fibra de
(PD-
MS) que permite que la

polimetilsiloxano

extraccién e introduccién
de las muestras se realice
de manera automitica,
continua y reproductible.

SEPARACION Y ANALISIS
La separacién cromato-
grafica de los compuestos

se efecttia con ayuda de

__ g

un cromatégrafo en fase gaseosa
VARIAN modelo 3900 GC sobre
!l el que se monta una columna ca-
pilar de baja polaridad.

Los compuestos eluidos se de-
tectan mediante un detector de
espectrometria de masas VA-
RIAN, modelo Saturn 2100 T
| funcionando de modo MS/MS
| v la cuantificacién se basa en la
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comparacién con el patrén in-
j terno TCA-d5 y respecto a una
| curva de calibracién para cada
compuesto.

ANALISIS COMPLETO Y RAPIDO
Otbtenemos de modo rapido, sin
pérdida de sensibilidad y sin ries-
go de contaminacidn, un andlisis
completo de los cloroanisoles, Se
ha optimizado el tiempo global
de la cuantificacién de los clo-
roanisoles, en funcién de aque-
llos pardmetros que pueden tener
una influencia sobre la calidad de
los anélisis.

REPETITIVIDAD

Se ha estudiado la repetivididad
del método para una concentra-
cién de entre 5 y 6 ng.L (elevado
a -1) para cada uno de los tres
compuestos. El coeficiente de
variacién viene dado por: CV=
x 100)/

(desviacién  estandar
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This paper describes a method for the quanti-
fication of releasable chloroanisoles from cork
stoppers to wine. A sambple of the corks to be
fested is soaked in white wine.

The chioroanisoles which have migrated from
the stoppers to the wine are then analysed
using the SPME-GC/MS technique.-
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