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RESUMEN

Diferentes especies de roble blanco aportan la madera para
la confeccion de barriles destinados al afiejamiento de las
bebidas alcohdlicas, debido a sus propiedades fisicas y com-
posicion quimica. Este articulo brinda una recopilacion de
resultados de investigaciones relativas a las especies mas
utilizadas, su region de origen, algunas caracteristicas meca-
nicas y anatdmicas, asi como la composicion quimica desde
la perspectiva del afiejamiento: taninos, lignina, hemicelulosa
y otros extractivos como lactona de roble, fenoles volatiles,
compuestos nitrogenados, acidos organicos y otros de di-
versas familias de compuestos. Se concluye la importancia
del roble en el afiejamiento y su influencia en la tipicidad de
las propiedades sensoriales de los vinos y destilados
afiejados.
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ABSTRACT

Oak wood for the aging of alcoholic beverages

Different species of white oak supplies the wood for
cooperage ought to their physic and chemical properties.
This article draws the results of numerous studies dealing to
the more used species in cooperage, their geographical origin,
some mechanical properties and the chemical composition
in terms of: tannin, lignin, hemicelluloses, and other
extractives like oak lactones, volatile phenols, nitrogen
compounds, organic acids and others of a variety of organic
families. It is concluded about the importance of oak in the
aging and their influence in the characteristic of sensory
properties of aged wine and spirits.

Key words: oak, barrels, aging, oak extractives.

INTRODUCCION

El empleo de los barriles de roble en el afiejamiento de
las bebidas alcohodlicas es un paso fundamental en la
produccién de las bebidas alcohdlicas como el ron,
whisky, brandy y los vinos. Esta madera se emplea por
tener caracteristicas mecanicas y quimicas que la ha-
cen idénea para contener liquidos y, aunque existen una
gran variedad de especies, sélo unas pocas se emplean.
Estas especies presentan una composicién quimica
variable en dependencia de una serie de factores que
hacen que el aporte de las mismas a la composicién
guimica de las bebidas y a sus caracteristicas senso-
riales esté en dependencia en buena medida por la es-
pecie empleada.
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El objetivo de este trabajo fue brindar una panoramica
de las principales especies, la composicion quimica y
su papel en el afiejamiento.

Principales especies y caracteristicas generales

En la confeccion de barriles, el roble blanco es el més
utilizado, fundamentalmente del género Quercus, pre-
sente en zonas templadas. Su clasificacion botanica es:
reino: Plantae; subreino: tracheobionta; superdivision:
spermatophyta; divisién: magnoliophyta; clase:
magnoliopsida; subclase: hamamelididae; orden: fagales;
familia: fagaceae; género: Quercus L. (1). Las princi-
pales areas geograficas que aportan madera son los
EE.UU. y Europa. En el primero, de las diez especies
empleadas (Q. garryana, Q. bicolor, Q.
muchenbergii, Q. stellata, Q. macrocarpa, Q. lyrata,
Q. prinus, Q. virginiana y Q. alba), la mas empleada
es Q. alba y en Europa, (Francia y otros paises euro-
peos) lo son Q. robur y Q. petraea, aunque otras es-
pecies pueden ser apropiadas como las especies espa-
fiolas Q. pyrenaica y Q. faginea u otras como Q.
cerris, Q. pubescens y Q. farnetto. En Europa, Q.
robur tiene una mayor distribucion que Q. petraea y
es la Ginica encontrada al este de Ucrania, por lo que es
dominante en la mayoria de los bosques de Rusia (2-
7). Una especie norteamericana (Q. alba) y dos euro-
peas (Q. robur y Q.s petraea) son las mas emplea-
das. Las regiones mas representadas son Kentucky,
Tennessee y Missouri en los EE.UU. y Limousin (Q.
robur, bosques de Haute-Vienne), Vosges y Allier
(Q. petraea en los bosques de Bagnolet y Troncais)
en Franciay en una menor extension Hungria, Bulgaria
y Rusia (2, 8, 9).

La madera de roble es porosa-anillada con cada afio
de crecimiento definido por anillos, cada uno con dos
tipos de madera: de primavera (o temprana) y la tardia
(o de verano). La primera esta constituida fundamen-
talmente por grandes vasos y varia poco entre tempo-
radas de crecimiento; la segunda contiene
mayoritariamente fibras de madera, y es su relativa
abundancia la que varia con la velocidad de crecimien-
to del arbol. Velocidades altas de crecimiento resultan
en anillos anuales anchos y una mayor proporcion de
madera tardia en relacion a la de primavera. Q. robur
presenta anillos mas anchos que los de Q. petraea (1
a3 mm)y Q. alba (3 a5 mm), mientras que las dife-

rencias en las estructuras de las tilosas que bloquean
los grandes vasos de la madera de primavera puede
emplearse para discriminar entre las especies europeas
y la americana Q. alba. La estructura de las tilosas de
Q. petraea parecen relativamente mas finas (0,1 a 0,5
pm), irregulares y rasgadas en comparacion con las
de Q. alba, mas organizadas, gruesas (1 a 2 um) y
fuertes (2,3). Los robles blancos se utilizan en barriles
por su excelente resistencia mecanica, flexibilidad, ais-
lamiento térmico e impermeabilidad (10). Otras pro-
piedades que lo hacen apropiado es que presentan am-
plios rayos multiseriados, presencia adecuada de tilides,
gran durabilidad y una gran cantidad de material
extraible, que inhibe el crecimiento de microorganismos
causantes de putrefaccion, ademas de que son idoneos
desde el punto de vista sensorial (11).

Composicion quimica de la madera de roble

La composicion de la madera de roble es variables,
especialmente en elementos extraibles (11). Las dife-
rencias en las propiedades fisicas y quimicas pueden
ser apreciables entre especies, arboles de una misma
especie y dentro de un mismo arbol, influyendo tam-
bién la region geogréfica, las condiciones climatologi-
casy geoldgicas del suelo, la atencion cultural y la edad
(7, 10, 12). Presentan una composicion promedio de:
celulosa, 40 %; lignina, 20 %; hemicelulosa 25 % y
sustancias extraibles totales 5 a 10 % (13). Extractivos
del roble, en adicion a los tres polimeros principales,
conforman una serie de sustancias organicas de bajo
peso molecular: compuestos fendlicos (lignanos,
cumarinas, fenoles simples y taninos); compuestos
alifaticos (carbohidratos , acidos grasos, aldehidos, al-
coholes); terpenos y otros compuestos como aldehidos
y acidos aromaticos, compuestos furanicos, lactonas,
norisoprenoides, carotenoides derivados de los acidos
galicoy elégico y otros compuestos volatiles, que pue-
den ser extraidos por las bebidas alcohdlicas durante el
proceso de afiejamiento (4,8,14-18).

La Tabla 1 presenta la composicién quimica de la ma-
dera de roble (19-23). En cuanto al efecto sobre la
caracteristica organoléptica de las bebidas alcoholicas,
los polimeros (celulosa, hemicelulosay lignina) no pue-
den afectarlas directamente a menos que estén frag-
mentadas, debido a que son insolubles. Sin embargo,
los elementos extraibles por el agua y el etanol tienen
un efecto potencial inmediato (11).
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Tabla 1. Composicién aproximada de robles americanos y europeos (%)

Especie Celulosa_Hemicelulosa Lignina Extractivos Ceniza
Roble europeo 38 29 25 4.4 0,3
Quercus Robur (a) 39-42 18-26 25-34 3,8-6,1 0,3
Roble francés (b) 22-50 17-30 17-30 2-10 -
Quercus alba (c) a4 24 24 54 1,0
Quercus alba (d) 42 28 25 53 0,2
Quercus prinus () 41 30 22 6,6 0,4
Quercus stellata (f) 38 30 26 58 0,5
Madera de corazén 38 29 25 - -

(a) Conocido como roble inglés, roble de Limousin (Francia), distribuido por Europa

(b) Especie no dada por el autor, se supone Quercus petraea
(c)Roble blanco americano de los tierras pantanosas de Georgia (EE.UU.)

(d) Roble blanco americano de las tierras altas y secas de Tennessee (EE.UU.)

(e) Conocido como roble chesnut
(f) Conocido como roble post.
Los componentes fundamentales del roble y su
P y
papel en el afiejamiento

Taninos

Los taninos del roble presentes en los destilados y vi-
nos son taninos hidrolizables derivados del 4cido elagico
y son mayorias en relacién al total de compuestos
polifendlicos extraibles; presentan alta variabilidad de
concentracion influido por la especie, el area geografi-
ca e incluso dentro de un mismo tronco con influencia
de laedad de la madera y la proporcién de tejido con-
tenido en la misma (2,10,11,24-26).

La Tabla 2 resume el contenido promedio de taninos
elagicos y catequicos y de polifenoles totales en Q.
robur y Q. petraea de varias regiones francesa y Q.
alba americano, después de secada la madera (2,26).

La Tabla 3 presenta el contenido de los ocho elagitaninos
oligoméricos usualmente identificados y cuantificados
(2,10,27), ademéas 33-deoxi-33-carboxivescalagina
también ha sido reportado (27).

En general, Q. alba y Q. petraea presentan menores
contenidos de elagitaninos que Q. robur, siendo mas
apropiadas para el afiejamiento del vino; Q. robur es
maés idoneo para los destilados (2). La Tabla 4 muestra
el contenido de taninos en robles de diferentes origenes
y la fraccién que es extraida por un destilado por
maceracion que varid de 41 a 66 % del total de taninos,
lo que indica que hay una relacién entre el contenido

total y la cantidad extraible (24).

Tabla 2. Polifenoles totales, taninos elagicos y catequicos (mg/g)

Quercus robur  Quercus petraea  Quercus alba

Compuestos

Polifenoles totales® 106,3 80,0 -
Taninos elégicos® 10,5-168,0 3,8-114,6, 0,0-13,2
Taninos catequicos®  0,016-0,064 0,027-0,033 0,000-0,056

~ *Método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu. "Reaccion de oxidacién
de esteres del acido hexahidroxi-difenilico con glucosa con acido nitroso
en ausencia de oxigeno o por HPLC de los elagitaninos oligoméricos.
‘Reaccién especifica con vainillina sulfarica y absorcién medida a 500 nm.

Tabla 3. Elagitaninos oligoméricos en diferentes maderas de roble (mg/g)

_lﬁagltanino Quercus Quercus Quercus
robur petraea alba
Vescalagina 1,60-8,38 1,05-5,7¢ 0,0-072
Castalagina 3,40-14,14 1,63-887 0,0-1,5
Grandinina 1,00-4,5 1,06—4,07 0,0-0,51
RoburinaE  0,69-3,38 0,78-3,43 0,0-042
Roburina A 0,39-2,81 0,13-1,64 0,0-027
Roburina D 0,40-4 40 0,47-3,27 0,0-0,15
Roburina B 0,62-3,97 0,37-2,38 0,0-0,21
Roburina C 0,35-2,85 0,38-225 0,0-0,12
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Tabla 4. Contenido total de taninos y cantidad extraida por el brandy (mg/g de madera)

Tipo de roble

Taninos
Total Extraido % extraido

Robles franceses:

(Q. petraea) regidon de Troncais

(Q. robur) regién de Limounsin

(Q. robur) regién de Gascony

Roble bulgaro
Roble ruso
Roble blanco americano

Durante el afiejamiento, los taninos son solubilizados
en los primeros afos y después van desapareciendo
por transformaciones debido a hidrolisis, oxidacion o
por la incorporacion de grupos etoxi a su estructura,
cambiando sus propiedades organolépticas (6,28,29).
No solo son oxidados sino que también son hidrolizados.
En brandies afiejados en barriles nuevos y viejos, los
elagitaninos fueron rapidamente solubilizados en los pri-
meros afos, y simultineamente degradados a &cido
elagico (30). Estudios en vinos mostraron que una pe-
quefia proporcién de estos componentes fue extraida,
y que la misma varid significativamente entre barriles
y entre los ocho elagitaninos medidos. La concentra-
cion fue mucho mas baja que la esperada a partir de
los célculos basados en la diferencia entre las caras
interior y exterior de las duelas del barril, lo que implica
una degradacion significativa de los elagitaninos des-
pués de su extraccion (31) y, las diferencias encontra-
das, no se explican por las variaciones en la estructura
de la madera (32).

Los taninos intervienen en los procesos de oxidacion
que ocurren dentro del barril. Actdan como regulado-
res de la oxidacion, absorbiendo rapidamente el oxige-
no disuelto y facilitando la hidroperoxidacion de los cons-
tituyentes del vino y los destilados, proceso que ocurre
en tres etapas: 1) reaccion con el oxigeno en presencia
de un metal de transicion: hierro, cobre 0 manganeso,
para liberar oxigeno activado que puede ser represen-
tado como peroxido de hidrogeno; 2) el oxigeno activa-
do oxida el alcohol a acetaldehido; 3) el alcohol se com-
bina con el acetaldehido formado en el paso 2 y produ-
ce dietilacetal, que tiene gran influencia al dar una nota
delicada y de alta calidad. Este proceso es méas acen-
tuado en los destilados que en los vinos (33).

135 86,0 63,7
96 62,6 65,2
84 52,6 62,4
73 299 41,0
154  102,0 66,1
89 59,0 66,5
111 64,6 58,3
153 82,3 54,0
120 56,9 47,4
105 60,8 57,7
150 90,3 60,2
80 483 60,7
82 40,0 48,7
79 395 49,9
105 583 55,5
39 19,7 51,0

LIGNINA

La lignina es un polimero tridimensional de derivados
fenilpropano de unidades de guayacil (2-metoxifenol)
y siringil (dimetoxifenol), sustituidos en la cuarta posi-
cién con una cadena lateral alifatica, entrecruzados
adicionalmente por oxidacion y con el alcohol coniferilico
enlazado al polimero a través de la esterificacion del
grupo fendlico del alcohol; sus principales enlaces
intermonoméricos son: enlaces alquil-aril éter entre la
cadena lateral de propano de una unidad y el grupo
fendlico de la otra unidad y enlaces carbono-carbono
con varios patrones de enlace. Es insoluble, a menos
que los enlaces alquil-aril-éter sean rotos por medios
fisicos o quimicos: solvolisis con una mezcla etanol/
HCL a 120 °C y tratamientos térmicos, lo que sucede
en condiciones mas suaves durante el secado de las
duelas, los tratamientos térmicos a las mismas y el
afiejamiento de las bebidas espirituosas en barriles de
roble (11,31,34).

Durante el afiejamiento la lignina es extraida y degra-
dada por un proceso de hidroalcoholisis en medio lige-
ramente &cido (pH 4 a 5) dando como resultado la pre-
sencia de fracciones de lignina y aldehidos y acidos
aromaticos y donde la fraccion extraida constituye
aproximadamente 4 a 5 % del total de lignina conteni-
daen el roble (6,24,35). La fraccién de lignina a partir
de la cual se producen los aldehidos y &cidos aromati-
cos ha sido llamada por los autores franceses como
lignina de extraccion (36) y «complejo etanol-lignina»
por autores norteamericanos (28,29). También son
extraidos un sinnimero de derivados fenolicos produc-
tos de la descomposicién de la lignina: fenoles
monomeéricos (fenoles, metroxifenoles, dimetoxifenoles
y derivados de estos, alquil-aril éteres y otros éteres);
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dimeros y trimeros de lignina; derivados carbonilicos y
alcoholes; hidrocarburos alifaticos y arométicos; deri-
vados terpénicos; derivados benzofuranicos y ésteres
grasos, provocada por la hidrotermolisis y pirolisis que
se produce con los diferentes tratamientos térmicos a
que se someten las duelas de los barriles (35,37,38).

La extraccion y degradacion de la lignina durante el
afiejamiento sigue un curso no lineal, con el mejor ajus-
te a un modelo parabdlicoy =a (1 + bx - 1), con con-
centraciones mas altas en barriles nuevos que en los
viejos (39). La exposicion repetida del roble a las solu-
ciones hidroalcohdlicas provoca cambios de composi-
cién en la lignina y sus derivados, como muestra una
duela de barril donde la lignina fue extraida mas o me-
nos intensamente desde la cara interior hacia la exte-
rior, en correspondencia con la impregnacion de la
madera por el destilado (Tabla 5) (24), sin que el ana-
lisis de microscopia electronica revelara diferencias en
las estructuras celulares entre la superficie interior y
exterior, lo que indica que la extraccion es un proceso
suave que no altera la estructura. Investigaciones con
duelas de diversos grados de agotamiento, tomadas a
intervalos de 5 mm mostraron que con el uso, los con-
tenidos de aldehidos aromaticos y sus acidos se iban
reduciendo en los primeros 20 mm de espesor, con con-
centraciones maximas hacia el centro (40).

La presencia de los aldehidos y &cidos aromaticos en
los destilados afiejados responden a dos mecanismos
para la degradacion de la lignina: el primero ocurre por
los tratamientos térmicos a la madera donde la lignina
es degradada y los compuestos formados son répida-
mente extraidos y el segundo ocurre en la fase
hidroalcohdlica, especialmente a pH bajos. Se descri-
ben ambos de la siguiente manera (6):

HEMICELULOSA

La hemicelulosa es un polimero bidimensional forma-
do por varios azUcares. Los polisacaridos mas comu-
nes que la componen son d-xilanos, polimeros de d-
xilosa, con enlaces b-1-4 y cadenas laterales de
arabinosa y otros azlicares como manosa, galactosa y
en algunos casos ramnosa, algunas veces acetiladas.
(41). Para el afiejamiento de las bebidas alcohdlicas,
la propiedad méas importante es su capacidad de
hidrolizarse facilmente con aportes de carbohidratos
gue contribuyen a mejorar el sabor de los destilados y
vinos, suministrandoles algo de dulzor.

Tabla 5. Gradiente de extraccion de lignina de una duela que contuvo brandy durante 80 afios

Profundidad

Metoxilos

Porcentaje de

de muestra (mg de madera metoxilos extraidos

(mm) seca)
Superficie 0,5-2 52,3 8,2
interior 2-4,5 55,1 3,3
6-7,5 55,7 2,2
7,5-9 56,5 0,8
Superficie 9-16 57,0 --
exterior
Caldeo Alcoholisis

Lignina de la

madera -
Termotratamiento

L Hidroalcoholisis
Lignina de la

madera ]
Acidez

Compuestos fendlicos
. L
simples en la madera

Etanol-Lignina

— Compuestos fendlicos
simples en el destilado

Solubilizaciéon

Etanol-agui

Etanol

Compuestos fendlicos
simples en el destilado
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Estudios en whisky mostraron que incrementos de
arabinosa, glucosa, xilosa, galactosa y ramnosa fueron
rapidos durante los primeros afios, similar a la forma-
cién de solidos, pero con velocidades de formacion de
fructosa y glicerol diferentes, sugiriendo otro patrén
de formacion al presentar nuevos incrementos en los
altimos afios que indican que estos compuestos son
producidos por diferentes sustratos en la madera o por
diferentes mecanismos al de los otros azlcares (42);
el glicerol podria ser un producto de la degradacion de
material graso (glicéridos) de la madera (43). En ge-
neral, la extraccion de estos compuestos en el
afiejamiento es un proceso continuo en el tiempo (6) v,
amedida que el barril es usado y la graduacion alcoh6-
lica del destilado aumenta, la formacién de azUcares
serd menor (11,43); es un proceso complejo si se con-
sidera: 1) los carbohidratos poliméricos que son extrai-
dos deben de continuar hidrolizandose, 2) al analizar
las cantidades de sélidos totales extraidos y corregir
sus magnitudes con los valores de taninos, lignina y
otros componentes, queda una cierta cantidad de soli-
dos que no son considerados, 3) las cantidades de azu-
cares identificados en los destilados afiejados son me-
dianamente altos, representando una fraccion conside-
rable de los solidos extraidos: los vinos deben de ex-
traer una mayor cantidad de azlcares que los destila-
dos dado el medio més acuoso y acidico que presentan
y 4) los taninos hidrolizables producen una cierta canti-
dad de glucosa (11).

Los glucidos representan una gran parte de los solutos
de los aguardientes, hasta 500 mg/L después de 40 afios
de afiejamiento; se pueden encontrar oligosacaridos
cuyo grado de polimerizacion es inferior a siete, con
los di- o tri-sacaridos como los mas abundantes, mien-
tras que en los aguardientes jovenes la proporcion de
carbohidratos simples libres con respecto a los
carbohidratos totales corresponde a 0,6; para los alco-
holes de 40 afios de afiejamiento esta relacion es de
0,99 lo que demuestra la degradacion de los poliésidos
a lo largo del tiempo (6).

Los tratamientos térmicos que sufre el roble en la con-
formacion de los barriles producen rupturas de la
hemicelulosa en sus azUcares constituyentes, pasando
rapidamente a dar productos de caramelizacion. El tos-
tado produce furfural, hydroximetilfurfural, maltol,
cicloteno y un grupo de otros productos de la conden-

sacion de azUcares en ruta a estructuras altamente
condensadas que dan el color carmelita del caramelo,
formandose también acido acético y metanol
(15,19,44,45). En resumen, el papel de las
hemicelulosas en el afiejamiento se puede agrupar en
tres direcciones: 1) Aporte de monosacéridos como
consecuencia de la hidrdlisis directa de las
hemicelulosas, 2) Aporte de carbohidratos poliméricos
que contintan hidrolizdndose en monosacaridos des-
pués de haber sido extraidos de la madera y 3) Aporte
de compuestos que dan color a caramelo, olor y sabor
dulce asociados a la aztcar quemada, después que la
madera ha sido tostada o quemada.

OTROS COMPONENTES PROVENIENTES
DE LA MADERA DE ROBLE

LACTONA DE ROBLE

La b-metil-g-octalactona conocida como «lactona de
roble» o «lactona de whisky» ha sido ampliamente es-
tudiada (8-10,15,46-48) y es considerada el principal
compuesto voléatil del roble (3). Presenta dos formas
geométricas con una configuracion quiral (3S, 4S) cis
y (3S, 4R) trans. Las maderas de Q. petraea y Q.
alba tienen cantidades mayores de lactona total que
Q. robur con Q. alba mas rica en el isomero cis
(10,46,47). Se ha planteado que los precursores de
estas lactonas son el derivado 6'-O-galato del &cido
(3S, 4S)-4-b-D-glucopiranosiloxi-3-metiloctanoico para
el isdbmero cis y el derivado 6'-O-galato de un &cido
treo-4-b-D-glucopiranosiloxi-3-metiloctanoico para el
isomero trans en Q. petraea (49).

Se ha sugerido que estos isdmeros estan presentes en
la madera como un pool para cada uno, conformados
por la forma &cida abierta, el éster etilico y la lactona,
con una relacion fija entre ellos dependiente de las ca-
racteristicas genéticas de la madera y con un nimero
de equilibrios diferentes que determinaran las cantida-
des de la forma lactona observadas bajo ciertas cir-
cunstancias (50); el contenido de humedad, tempera-
tura, condiciones de secado y el pH intervienen en la
conversion de los precursores en la lactona (11) mien-
tras que, en el destilado o el vino influyen las cantida-
des totales de los grupos de ambos isdmeros en la ma-
dera, la concentracion de etanol y el pH y cualquier
tratamiento que podria causar hidratacion o deshidra-
tacion de la madera (50,51). La presencia de ambos
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isomeros asi como la relacion cis/trans revela alta va-
riabilidad, tanto para robles de origenes americano
como europeo (8, 10, 51). Se ha planteado que del
analisis de la relacion cis/trans es posible determinar
la fuente de la madera de roble (51), aunque esto se ha
cuestionado dada la variabilidad entre las madera de
roble y la dependencia de estos isémeros con el tipo de
secado que se utiliza (2). Sin embargo, aunque las con-
centraciones entre especies, arboles de una misma es-
pecie, e incluso dentro de un mismo &rbol presentan
alta variabilidad, en general se considera que el roble
blanco americano (Q. alba) y Q.robur y Q. petraea
de Francia, tienen mayores contenidos de lactona de
roble que el resto de los robles europeos, con la mayor
concentracion del isomero cis en Q. alba (3,8,9,32).

FENOLES VOLATILES

Se han reportado en extractos de roble blanco ameri-
cano y europeos y como provenientes de la lignina:
fenol, eugenol, isoeugenol, guayacol, o-cresol, m-cresol,
2,6-dimetoxifenol, 3,4,5-trimetoxifenol, cis/trans 2,6-
dimetoxi-4-(1-propenil)-fenol, 3,4-dimetoxifenol, 2,6-
xilenol, 4-metil-2-(2’-metil-1’-propenil)-fenol, dimetoxi-
4-(2-propenil)-fenol, 4-metilguayacol, 4-etilfenol, 4-
etilguayacol, 4-propilguayacol, 4-vinilfenol, 4-
vinilguayacol, catecol, resorsinol, hidroquinona. El
eugenol se presenta en mayores concentraciones que
los demés y esta en mayor proporcion en los robles
americanos (8,11,18). La escopoletina ha sido repor-
tada en extractos alcoholicos de robles americanos,
franceses, espafioles y bulgaros de las especies Q.
alba, Q. robur, Q. petrae, Q. pyrenaica y Q. fagineo
(52-55). La esculetina, perteneciente también a la fa-
milia de las cumarinas como la escopoletina, fue en-
contrada en extractos de robles espafoles (55).

COMPUESTOS NITROGENADOS

El tratamiento térmico que se aplica en los trabajos de
toneleria produce la degradacion de los polisacaridos
con formacion de aldehidos furénicos (44). Cuando las
pentosas se calientan se produce furfural. La ramnosa
se convierte en 5-metil-furfural y las hexosas en 5-
hidroxi-metil-furfural. Estos dos ultimos compuestos
fueron identificados en extractos de robles tostados y
sin tostar de las especies Q. robur y Q. petraea de
origen hingaros (45). El tostado produce compuestos
volatiles con olor a «tostado-caramelo» y, son respon-

sables de este caracter: maltol, cicloteno, 2,3-dihidro-
3,5-dihidroxi-6-metil-4H-piran-4-ona, 4-hidroxi-2,5-
dimetil-3(2H)-furan-3-ona (furaneol), 2,3-dihidro-5-
hidroxi-6-metil-4H-piran-4-ona (dihidromaltol), 2,5-
furandicarbaldehido, furilhidroximetilcetona e
hidroximaltol, plantedndose que un pirolisis directa de
los azUcares o una reaccion de Maillard pueden ser los
responsables de la formacion de estos compuestos
(15,17). Se ha planteado que cualquier diferencia en-
tre los robles europeos y americanos parece provenir
de las diferencias en los tratamientos térmicos aplica-
dos (11).

ACIDO ACETICO Y CONGENERES ACIDOS

El &cido acético proveniente del roble presente en los
destilados afiejados se forma por una hidrdlisis directa
y extraccion posterior de las hemicelulosas (11). En
cuanto a acidos no volétiles, una buena parte de ellos
proviene de la madera de roble (28,29,43). Se ha re-
portado: valérico, hexanoico, 2-furanocarboxilico,
fumarico, heptanoico, succinico, etilhexanoico,
benzoico, mesacénico, octanoico, fenilacético, 2-
hidroxibenzoico, nonanoico, decanoico, cinamico,
undecenoico, ladrico, azealico, tridecanoico, sebacido,
tetradecanoico, undecanedioico, pentadecanoico (rami-
ficado), hexadecanoico (ramificado), pentadecanoico,
bencenotricarboxilico, ferulico, palmitoleico,
heptadecanoico (ramificado), oftalico, heptadecanoico,
oleico, esteérico y hexadecanedioico (56). El acido
ascorbico también ha sido reportado en maderas de
roble (40), asi como los &acidos cafeinico y
protocatequico en Q. robur y Q. petrae de origen han-
garo (45).

OTROS TIPOS DE COMPUESTOS

En robles de origen americano y francés han sido re-
portados: succinato de dietilo, b-caroteno, luteinay uno
de sus precursores, compuestos del tipo norisoprenoides
asi como varios terpenoides; las llamadas «cetonas de
Hibber» (propiovanillona, propiosiringona),
megastigmenonas (hidroximegastigmen-2-ona,
hidroximegastigmen-3-ona); benzopiranonas (7-hidroxi-
6-metoxi-2H-benzopiranona); los alcoholes dodecanol,
tetradecanol, hexadecanol, 1,2-propanediol y 2-dodecil-
oxietanol (8,11,14,16). En Q. alba y Q. petraea de
origen francés, como responsables del carécter de «se-
rrin» del olor y sabor de vinos y extractos tratados con
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roble nuevo: hexanal, 1-hexanol, nonanal, (E)-2-octenal,
2-etil-1-hexanol, 2,4-heptadienal, decanal, (E)-2-
nonenal, (E)-2-decenal e identificados tentativamente
(E,Z)-2,4-heptadienal, (Z,2)-2-4-heptadienal, (Z,2)-2-
4-decadienal y (E)-2-decenal, asociados al caracter
graso/rancio del aroma del serrin (2). Un lignano
(lioniresinal)), 2,3-dihidroxi-1-guayacilpropan-1-ona, 3-
hexanol, nonano, 1,1-dimetoxietano y limoneno han sido
reportados en extractos de roble (56,58) y el
dimetilaminobenzaldehido solo en robles franceses (8).

De lo revisado hasta aqui puede concluirse que, de las
especies de roble empleadas en toneleria, una especia
americana (Q. alba) y dos europeas (Q. robur y Q.
petraea) son las mas empleadas, con estructura ana-
tomica diferenciable y composicion quimica que de-
pende de un numero de factores que la hacen muy
variable, especialmente en elementos extraibles como
taninos, lignina y hemicelulosa y sus productos de de-
gradacion que intervienen en una serie de reacciones
que ocurren en el interior del barril, ademas de otra

serie de compuestos volatiles, que contribuyen a la
tipicidad de las caracteristicas organolépticas de las
bebidas alcohdlicas afiejadas, brindando ademés una
diferenciacion entre ellas.
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