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RESUM  

La present tesi ha avaluat la capacitat dels compostos fenòlics i dels paràmetres de color per actuar 

com a marcadors de traçabilitat de la varietat i/o anyada de vins blancs i negres monovarietals de la 

DO Penedès. També s’ha analitzat la relació existent entre aquests compostos i la qualitat sensorial 

d’aquests vins. 

Les anàlisis efectuades han derivat en una matriu de dades amb informació de les diferents famílies de 

polifenols i paràmetres de color de vins blancs monovarietals de Macabeu, Xarel.lo, Parellada, 

Sauvignon blanc i Chardonnay i de vins negres de Merlot, Cabernet Sauvignon i Ull de Llebre, durant 

set campanyes successives (2000 al 2006). S’han analitzat un total de 18 variables de 684 vins blancs i 

21 variables de 866 vins negres, basades totes elles en tècniques espectrofotomètriques, per la seva 

simplicitat en infraestructura requerida i cost reduït, el que dóna la possibilitat de poder-les aplicar als 

laboratoris dels cellers i dels Consells Reguladors. També s’han inclòs les dades de valoració 

organolèptica d’aquests vins facilitada pel comitè de qualificació del Consell Regulador de la DO 

Penedès. 

Amb els resultats d’aplicar l’anàlisi discriminant s’han proposat una sèrie de paràmetres en funció de 

la composició fenòlica i color, capaços de diferenciar si un vi és d’una varietat o altra.  S’ha demostrat 

que més d’un 60% dels vins blancs varietals de Chardonnay i de Xarel.lo s’agrupen en funció de l’origen 

varietal, i també s’han classificat correctament el 72% de les mostres de vins negres de Cabernet 

Sauvignon, Merlot i Ull de Llebre.  

En funció de l’anyada i en relació a la caracterització fenòlica i de color, s’ha obtingut una elevat 

percentatge d’agrupació de les mostres de vins negres, en concret del 72%. Aquests resultats han 

permès relacionar la composició fenòlica dels vins amb factors propis de la zona com és el clima. En 

canvi, per a vins blancs no s’ha pogut obtenir un model vàlid de classificació segons l’any d’elaboració. 

Pels vins negres a més s’ha estudiat l’agrupació de les mostres per un mateix tipus de vi monovarietal 

en funció de l’anyada. I també, la classificació dels vins de cada anyada d’acord a l’origen varietal amb 

elevats percentatges d’agrupació de les mostres en cada cas.   

Finalment, s’ha demostrat l’elevat grau de correlació entre la fracció fenòlica i color, i la valoració 

organolèptica dels vins. Això ha permès determinar quines variables de polifenols i color, col.laboren 

en la predicció de la puntuació del perfil sensorial dels vins. 
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SUMMARY 

This thesis has evaluated the capability of phenolic compounds and color characteristics to act as 

markers of traceability of grape variety and/or vintage of white and red wines from the 

Denomination of Origin of Penedès. Moreover, the relationship between these compounds and 

the sensory quality of these wines have been analyzed. 

A data base has been generated with the information of polyphenolic compounds and color 

parameters of white wines from the varieties of Macabeu, Parellada, Sauvignon Blanc and 

Chardonnay and red wines from Cabernet Sauvignon, Merlot and Ull de Llebre, in seven 

consecutive years (2000 to 2006). Experimental research was done on 684 white wines, through 

18 analytical variables and 866 red wines samples and 21 parameters. All of them based on 

spectrophotometric methods for its simplicity, low cost and infrastructure required, to enable 

their application in the wineries and laboratories of Regulatory Councils. The Sensory analysis was 

carried out by a tasting panel from the Regulatory Council of the Denomination of Origin of 

Penedès.  

Results obtained from discriminant analysis have revealed a number of variables based on 

phenolic compounds and color characteristics useful to differentiate these wines by their grape 

variety. It has been demonstrated that more than 60% of white wines of Chardonnay and Xarel.lo 

were correctly classified by the grape variety and also for red wines of Cabernet Sauvignon, 

Merlot and Ull de Llebre, 72% were classified correctly. 

According to the vintage, based on phenolic composition and color, the correct classifications of 

the samples reached 72% for red wines. The results have allowed us to demonstrate the influence 

of climatic conditions on the phenolic composition of wines. On the other hand, a valid model of 

classification of the white wines according to vintage has not been obtained.  

For each varietal red wine, a vintage classification of the samples has been demonstrated and also 

the differentiation of the wine of each year based on the grape variety. The percentage of correct 

classification was high in each case. 

Furthermore, significant correlations were obtained between the sensory data and the phenolic 

composition of the wine. The results indicated the influence of variables of polyphenols and color 

in the sensory scoring. 
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El vi a Catalunya té una llarga tradició. El cultiu de la vinya s’ha anat perpetuant de generació en 

generació, constituint una regió vitícola històrica. La vinya ocupa actualment una superfície 

d’unes 54.000 hectàrees (ha)  i representa un 5.7% de la superfície de vinya a Espanya, d’acord 

amb les dades de l’any 2014 del Ministeri de Agricultura, Alimentació y Medi Ambient 

(MAGRAMA). En referència als vins elaborats, cal destacar que la producció a l’any 2013, segons 

fonts de l’Observatori Espanyol del Mercat del Vi, va créixer un 20.6%, arribant als 3.4 milions 

d’hectolitres i amb una producció total a nivell estatal de 50.5 milions d’hectolitres.  

El consum de vi a les llars espanyoles en el període comprès de gener del 2013 a juny del 2014, 

segons dades del MAGRAMA, es va situar en 12.7 litres (L)  per càpita, i pel vi emparat per una 

Denominació d’Origen (DO) va ser de 4.3 L per càpita, és a dir, quasi un 34% del total. A 

Catalunya, el consum de vi  va ser de 19.67 L per càpita, i pel que fa a vins amb el distintiu de DO 

va ser de 5.13 L per càpita.  

Si ens fixem en les dades aportades pel darrer informe Nielsen (INCAVI) per a vins amb 

Denominació d’Origen, la suma de totes les 11 DO catalanes s’ha situat per primera vegada al 

capdavant del consum de vi a Catalunya. L’informe Nielsen presenta les dades segregades en dos 

canals: alimentació i hostaleria. Si sumem aquests dos canals, la primera DO d’aquesta 

classificació és la DO Penedès, amb 6 milions de litres de vi venuts a l’any 2014 i un 13.9% de 

quota de volum, seguida de la DO Catalunya amb 4.4 milions de litres  de vi i una quota de volum 

del 10.2%.  

Per les dades del conjunt d’Espanya, la quota de mercat pel total de les 11 DO catalanes va ser del 

6.71% i  la DO Penedès també queda situada al capdavant de les DO catalanes i representa un 3.3 

% del total del volum per a l’any 2014. Estem doncs davant d’unes dades que mostren la 

consolidació dels vins de la DO Penedès tant a nivell estatal com de Catalunya. 

Els vins, com d’altres aliments, poden acollir-se a figures administratives de protecció de la 

qualitat i del seu origen, recollides en la legislació sectorial. Aquest fet té molt d’interès pels 

elaboradors perquè marca la identitat i la personalitat pròpia del producte. També pel 

consumidor final, que ha orientat les seves preferències  cap a productes de més qualitat i 

diferenciats de la resta. La producció de vins, a nivell estatal i europeu, es basa en un sistema de 

distribució territorial fonamentat en l’existència de figures com les Denominacions d’Origen.  
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La reglamentació de la Unió Europea (UE) per al sector vitivinícola, en el marc de l’Organització 

Comuna  de Mercats (OCM) dels productes agraris, i en concret del mercat vitivinícola, queda 

recollida en el Reglament (UE) 1308/2013 del Parlament Europeu i del Consell, de 17 de desembre 

de 2013, per el qual es crea l’Organització Comuna de Mercats dels productes agraris. Les 

disposicions que desenvolupen l’organització del mercat vitivinícola, es recullen en el text 

consolidat del Reglament (CE) 607/2009, disposició comunitària de 14 de juliol de 2009, per el 

qual s’estableixen disposicions d’aplicació del Reglament (CE) 479/2008, pel que fa a les 

denominacions d’origen i a les indicacions geogràfiques protegides en els termes tradicionals, en 

l’etiquetat i en la presentació de determinats productes vitivinícoles.  

A efectes de l’article 34 del Reglament Europeu (CE) 479/2008 del Consell de 29 d’abril de 2008, 

s’entén per Denominació d’Origen: el nom d’una regió, d’un lloc determinat o, en casos 

excepcionals, d’un país, que serveix per a designar un producte vitivinícola que compleix els 

requisits següents: 

 La seva qualitat i característiques es deuen bàsicament o exclusivament a 

un entorn geogràfic particular, amb els factors naturals i/o humans 

inherents a ell.   

 El raïm emprat en la seva elaboració procedeix exclusivament d’aquesta 

zona geogràfica. 

 El procés d’elaboració dels seus vins té lloc, per norma general, en la 

zona geogràfica.  

 Els seus vins s’obtenen de les varietats de raïm de l’espècie Vitis vinifera 

autoritzades. 

 

Pel que fa a la regulació de les DO, el Reglament (CE) 607/2009 desenvolupa l’articulat del 

Reglament (CE) 491/2009.  En els seus capítols s’estableixen:  les disposicions generals (capítol I), 

les denominacions d’origen i indicacions geogràfiques protegides (capítol II), els termes 

tradicionals utilitzats per cada un dels els estats membres (capítol III), l’etiquetat i presentació 

(capítol IV)  i finalment  les disposicions generals, transitòries i finals (capítol V).  
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A nivell de Catalunya, el marc legal vigent es resumeix a la Llei 15/2002 d’Ordenació Vitivinícola 

aprovada pel Parlament de Catalunya el 29 de maig de 2002 i on es cita: “És objectiu d’aquesta llei 

crear instruments vàlids que serveixin perquè el sector pugui encarar el futur de les 

denominacions d’origen, les denominacions origen qualificades, les indicacions geogràfiques, els 

vins de taula, els vins de la terra i les denominacions d’àmbit geogràfic més reduït, amb garanties 

d’eficàcia, tant des del  punt de vista social com des de l’econòmic i el professional”.  

 

1.1 LA DENOMINACIÓ D’ORIGEN PENEDÈS 

1.1.1 CARACTERÍSTIQUES DEL PENEDÈS 

El Penedès és una de les regions catalanes amb més tradició vitivinícola, en la que el cultiu de la 

vinya i l’elaboració de vi són un factor econòmic fonamental, ja que les activitats agrícola i 

industrial són les més extenses.  

És una regió que s’estén per tres comarques administratives: l’Alt Penedès, El Baix Penedès i El 

Garraf,  i són els seus límits geogràfics els que permeten que es desenvolupi un clima altament 

idoni pel conreu de la vinya (figura 1). 

La climatologia és típicament mediterrània, és a dir, suau i càlida. A més, donada la orografia del 

Penedès que determina l’amplia variabilitat d’altituds en les quals es pot conrear la vinya, marca 

petites zones que desenvolupen els seus propis microclimes.  Aquestes poden anar del Baix 

Penedès que és més temperat degut a la seva proximitat al mar, amb temperatures mitjanes de 

14 °C, fins al Penedès Superior on hi ha més contrast amb les temperatures i la pluja és més 

freqüent.  

Un altre aspecte important és el referit al terreny.  Els sòls estan formats per terres profundes, ni 

molt arenoses ni massa argiloses. En general es caracteritzen per  tenir una bona permeabilitat i 

retenció de l’aigua de la pluja (fet que permet subsistir a les vinyes en condicions de sequera 

prolongada, aprofitant bé l’aigua disponible), són pobres en matèria orgànica, calcàries (5 a 20%) i 

de pH entre 7 i 8.  

Aquests trets, a més de les tècniques culturals utilitzades en la producció de raïm, i  les posteriors 

tècniques d’elaboració, fan del Penedès una regió amb una gran diversitat de producció de raïm i 

de vi.  
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Figura 1. Mapa situació del Penedès. 

 

 

 

1.1.2 LA DENOMINACIÓ D’ORIGEN PENEDÈS 

La Denominació d’Origen Penedès és una de les més antigues d’Espanya. Es va aprovar l’any 1932 

i l’any 1960 va ser regulada pel Ministeri d’Agricultura, Pesca i Alimentació, i es va fundar el 

Consell Regulador de la DO. El seu reglament actual va ser aprovat per Ordre del Departament 

d’Agricultura, Ramaderia i Pesca del 16 de febrer de 2006, DOGC núm. 4585 del 3 de març de 

2006.  

En aquest mateix ordre, s’especifica com es realitza el procés de qualificació per part del Consell 

Regulador (capítol 5, article 17): 

 

 Les persones, tant físiques com jurídiques, inscrites en el Registre d’elaboradors 

de la Denominació d’Origen Penedès que desitgin l’obtenció de la qualificació i la 

certificació del vi i alhora garantir la traçabilitat del producte vitivinícola, han de 

presentar davant el Consell Regulador una sol·licitud d’admissió per cada lot o 

partida homogènia de vi, segons el model normalitzat facilitat pel Consell 

Regulador, al qual s’adjuntarà una còpia de tots els comprovants i els justificants 

dels moviments de raïm, most i vi.  
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 El procés de qualificació implica la verificació de la conformitat dels vins 

presentats amb les condicions de producció i elaboració i les característiques 

específiques  que s’estableixen  en aquest Reglament, així com la superació dels 

exàmens analítics i organolèptics reglamentaris. 

 El Consell Regulador establirà un Comitè de tast per a la qualificació de vins, 

format per 7 experts i un/a delegat/ada del/de la president/a que actuarà com a 

coordinador. El Comitè té com a comesa informar sobre la qualitat dels vins, tan 

en la fase d’elaboració, com en la fase de comercialització, i amb inclusió dels 

punts de venda final, i podrà comptar amb els assessoraments tècnics que estimi 

necessaris, autoritzats pel Consell Regulador.  

 

A data de 2014, el Consell Regulador de la DO Penedès,  té inscrits en els seus registres a cinc mil 

set-cents viticultors, dues-centes setanta bodegues i cent quaranta-vuit empreses dedicades a la 

criança i a l'exportació de vins. 

La superfície de vinya en hectàrees de varietats blanques, a data 1 d’agost de 2013 segons dades 

de la DO Penedès és de 15.207,61 ha, de les quals 1.428,55 ha corresponen a la varietat 

Chardonnay, 3.762,15 ha a la de Macabeu, 3.517,98 ha a la de Parellada, 165,74 ha a la de 

Sauvignon blanc i 5.620,11 ha a la varietat Xarel.lo.  

En varietats negres les hectàrees totals són 4.035,15 ha, i d’aquestes 934,27 ha corresponen a la 

varietat Cabernet Sauvignon, 1.543,29 ha a la de Merlot i 886,61 ha a la d’Ull de Llebre (o 

Tempranillo).  

En quant a dades d’elaboració de vins, a la taula següent es detallen els hectolitres qualificats per 

la DO Penedès durant les campanyes 2002-03 a 2009-10 (Observatori de la Vinya i el vi, 2011). 

 

Taula 1. Hectolitres de vins qualificats per la DO Penedès. 

Campanya 2002-03 2003-04 2004-05 2005-06 2006-07 2007-08 2008-09 2009-10 

Hectolitres 523.451 518.413 468.865 380.802 402.853 249.251 224.074 168.576 
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El gran descens que s’observa entre la campanya 2006-07 i 2007-08 respon a canvis de criteris en 

l’assignació d’hectolitres qualificats amb l’objectiu d’evitar duplicitats entre Denominacions 

d’Origen.  

La Denominació d'Origen, mitjançant el Consell Regulador, com ja hem comentat a l’inici d’aquest 

apartat, autoritza unes varietats concretes de raïm. El vi de Denominació no pot ser elaborat amb 

qualsevol varietat, i ha de seguir uns protocols d'elaboració.  

 

1.1.3 VARIETATS DE RAÏM 

L’elaboració de vins blancs protegits per la Denominació d’Origen Penedès es realitza amb les 

següents varietats de raïm blanc autoritzades: Moscatell d’Alexandria, Sauvignon blanc, Riesling, 

Macabeu, Parellada, Chardonnay, Xarel.lo, Malvasia de Sitges i Gewürztraminer.  

Per a vins negres, Garnatxa, Syrah, Monastrell, Merlot, Pinot Noir, Cabernet Sauvignon, Samsó i 

Ull de Llebre (o Tempranillo). D’aquestes varietats, es consideren principals: la Chardonnay, 

Xarel.lo, Macabeu i Parellada en blancs i per a vins negres, l’Ull de Llebre, Cabernet Sauvingon i 

Merlot. 

A les taules 2 i 3, es fa una breu descripció de les característiques fisiològiques i vegetatives de les 

varietats de raïm, blanques i negres, que s’han estudiat en aquesta tesi (Alquezár, 1990). 
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Taula 2. Descripció de les principals varietats blanques de raïm. 

MACABEU  

Raïms De mida gran i molt compacte. 

Fenologia Brotació de mitjana a tardana, primerenca en la maduració, poc 

sensible a gelades primaverals.   

Vigor Mitjà. 

Producció Molt productiu  

XAREL.LO  

Raïms De mida mitjana, no gaire compacte 

Fenologia Brotació primerenca. Maduresa mitjana 

Vigor Cep vigorós 

Producció Bones produccions 

CHARDONNAY  

Raïms Grandària petita a mitjana, i un xic atapeït. 

Fenologia Primerenca tant en la brotació com en la maduració, sensible a 

gelades primaverals.   

Vigor Cep molt vigorós. 

Producció Mitjana.  

PARELLADA  

Raïms De mida gran i molt compacte. 

Fenologia Brotació de mitjana a tardana, maduresa tardana   

Vigor Poc 

Producció Productiva  

SAUVIGNON BLANC  

Raïms Mida mitjana i molt compacte 

Fenologia Brotació mitjana 

Vigor Alt 

Producció Mitja 
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Taula 3. Descripció de les principals varietats negres de raïm. 

CABERNET SAUVIGNON  

Raïms Petit 

Fenologia Brotació tardana 

Vigor Molt vigorosa 

Producció Producció petita  

MERLOT  

Raïms Grandària mitjana 

Fenologia Brotació i maduració primerenca 

Vigor Mitjanament vigorós 

Producció Producció mitjana  

ULL DE LLEBRE  

Raïms Grandària mitjana, compacte i allargat 

Fenologia Brotació mitjana-tardana i maduració mitjana 

Vigor Vigorosa 

Producció Producció mitjana 

 

 

1.2. ELS COMPOSTOS FENÒLICS  

1.2.1 DESCRIPCIÓ DELS COMPOSTOS FENÒLICS 

Els compostos fenòlics, també anomenats polifenols, constitueixen un grup nombrós de 

substàncies procedents del metabolisme secundari de les plantes, que presenten una gran 

diversitat estructural i funcional, i que realitzen un ampli ventall de funcions biològiques. 

Des d’un punt de vista químic, els polifenols tenen en comú la presència d’un o més grups 

hidroxil, units a estructures aromàtiques més o menys complexes. Acostumen a ser solubles en 

aigua, ja que freqüentment es troben combinats amb sucres formant glicòsids, i solen localitzar-se 

als vacúols cel·lulars (Harbone i Dey, 1989; Robards et al., 1999).  

Els sucres associats als polifenols poden ser monosacàrids, disacàrids, o inclús oligosacàrids. Els 

compostos als quals es troben units amb més freqüència són glucosa, galactosa, arabinosa, 

ramnosa, xilosa i amb els àcids glucurònic i galacturònic. També es poden trobar units  a amines, 

lípids i altres compostos fenòlics  (Bravo, 1998). 
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Les principals funcions dels compostos fenòlics en les cèl·lules vegetals són, per una part, la 

d’actuar com a metabòlits essencials pel creixement i la reproducció de les plantes i per altra part, 

com agents protectors davant l’acció de patògens  (Butler, 1992).   

També presenten gran interès a nivell industrial atès el seu valor nutricional, i per la seva 

contribució al manteniment de la salut humana, ja que l’activitat antioxidant que presenten, els 

permet prevenir i/o inhibir els processos oxidatius i bloquejar la incidència-atac dels radicals 

lliures, tant en aliments com en el cos humà i per això se’ls associa un paper protector en les 

malalties cardiovasculars i el càncer, així com en processos d’envelliment (Berra et al., 1995).  

Durant les últimes dècades, nombrosos estudis epidemiològics associen els efectes beneficiosos 

derivats del consum de productes d’origen varietal, a la presència, tipus i quantitat de compostos 

fenòlics que inclouen els aliments en la seva composició (Shahidi i Naczk, 2004).  

Els compostos fenòlics que conté el vi  inclouen fenols relativament senzills produïts pel raïm, fins 

a substàncies molt més complexes formades durant l’envelliment degut a reaccions de 

condensació, polimerització.., així com altres compostos provinents del contacte amb les 

barriques. Provenen bàsicament de les parts sòlides del raïm, i en menor part de la polpa.  

La composició fenòlica final del vi, dependrà de l’aportació de cada una de les parts (pell, llavors i 

rapa) en el most segons el temps de contacte. Per tant la seva concentració en el vi és un reflex 

dels polifenols de la varietat de raïm de la qual procedeix i en menor part, de la tècnica 

d’elaboració emprada (premsat, tipus de vinificació i envelliment) que també condiciona el 

contingut final  (Mareca, 1981).  

 

1.2.2 CLASSIFICACIÓ DELS COMPOSTOS FENÒLICS 

Des d’un punt de vista químic, els compostos fenòlics consten d’un anell benzènic substituït amb 

un o diversos grups hidroxil (Souquet et al., 1996).  Es poden classificar de diferents maneres, 

però la més general es basa en la naturalesa i l’estructura de l’esquelet carbonat. Aquesta 

classificació (taula 4) divideix els polifenols en dos grups principals de compostos: no flavonoides i 

flavonoides, constituït cada grup per diferents subfamílies de compostos dels quals, les seves 

característiques estructurals determinen la seva funció fisiològica en el metabolisme secundari de 

la vinya, així com el paper posterior en la configuració de la qualitat organolèptica del vi (Cheynier 

et al., 2000). 
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Taula 4. Classificació dels compostos fenòlics. 

COMPOSTOS NO FLAVONOIDES COMPOSTOS FLAVONOIDES 

Àcids fenòlics Flavanols  

 Àcids benzoics i Àcids cinàmics Antocians 

Estilbens Flavonols 

 Resveratrol Flavanonols 

 Flavones 

 

 

I. COMPOSTOS NO FLAVONOIDES 

Els compostos no flavonoides són molècules formades per un anell benzènic, en el qual 

generalment hi ha substituïda una cadena lateral amb 1, 2 o 3 àtoms de carboni. Dins d’aquesta 

família trobem els àcids fenòlics i els estilbens.  

 

Àcids fenòlics 

Els àcids fenòlics, benzoics i cinàmics (figura 2), es troben en el raïm i en el vi, en forma d’ester 

d’un sucre o d’un àcid orgànic (principalment el tartàric).  

Figura 2. Estructura química dels principals àcids fenòlics del raïm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Àcids benzoics 

 

Àcids Cinàmics R1 R2 R3 

Ferúlic OCH3 OH H 

Cumàric H OH H 

Cafeic OH OH H 

Àcids Benzoics R1 R2 R3 R4 

p-Hidroxibenzoic H H OH H 

Vainíllic H OCH3 OH H 

Gàl.lic H OH OH OH 

Siríngic H OCH3 OH OCH3 
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L’àcid gàl.lic és l’únic dels àcids benzoics que s’ha identificat en estat natiu en el raïm. Es localitza 

en les parts sòlides del raïm (llavors i pell) en forma lliure o bé esterificada (Su i Singleton, 1969) i 

presenta una estructura del tipus C6-C1. La seva concentració en els vins depèn més dels factors 

tecnològics que dels varietals.  

Tenen propietats gustatives amargues i astringents (Hufnagel i Hofman, 2008), i en forma lliure 

s’oxiden fàcilment formant quinones. Els altres àcids benzoics són constituents de les lignines, i 

apareixen en el vi procedents de les barriques de roure, sovint com a productes d’oxidació dels 

corresponents aldehids. 

 

Àcids cinàmics  

Aquests compostos tenen estructura C6-C3  i es troben ubicats principalment a les vacuoles de les 

cèl·lules de la pell i polpa del raïm i en general en forma d’esters tartàrics (Monagas et al., 2005). 

En el vi però, també es poden trobar en forma lliure (Somers et al., 1987). La concentració 

d’aquests compostos és similar tant en el vi negre com en el blanc (Kennedy et al., 2001).  

Aquests compostos tenen propietats gustatives amargues i influeixen directament en el color dels 

vins negres perquè participen en les reaccions de copigmentació amb els antocians (Dimitric-

Markovic et al., 2000; Darias-Martin et al., 2002).  

 

Estilbens 

Són biosintetitzats en les plantes, especialment en les pells i les llavors del raïm. El compost més 

abundant i més estudiat en el raïm i en el vi és el resveratrol o 3,5,4-trihidroxiestilbè (figura 3) que 

es pot trobar en forma lliure o bé glicosilada.  

Els estilbens són molècules que tenen dos anells benzènics units  per una cadena lateral de dos 

àtoms de carboni, amb un doble enllaç entre ells (C6-C2-C6). A partir d’aquesta estructura bàsica, 

se’n deriven una amplia gama de compostos, la naturalesa dels quals dependrà:  del nombre i 

posició dels grups hidroxil, de la substitució dels mateixos per sucres o bé per grups metoxi i de la 

configuració estèrica de la molècula (cis o trans).  
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Malgrat que organolèpticament no se’ls atribueixen propietats en els vins, recentment ha anat 

creixent l’interès per aquests compostos sobretot pel trans-resveratrol, que és l’estilbé per 

excel·lència, donat que se li atribueixen bona part dels efectes cardioprotectors (Lamuela-

Raventós i Waterhouse, 1999). 

 

 

Figura 3. Estructura química del resveratrol. 

 

  

 

II. COMPOSTOS FLAVONOIDES 

Els fenols flavonoides són molècules amb una estructura bàsica de 15 àtoms de carboni (C6-C3-

C6), sis d’ells constituïts en un anell benzènic A, tres formen una cadena (anell C) que mitjançant 

un àtom d’oxigen es condensen en l’anell A, donant lloc globalment a un sistema benzopirà i els 

sis restants constitueixen un altre anell benzènic B (figura 4).  

Constitueixen una família molt extensa de productes naturals. Són el grup de compostos més 

abundants en el raïm (Rockenbach et al., 2011) i es classifiquen en diferents grups en funció del 

grau de saturació de l’anell C (taula 4).  

Els més significatius, i que es descriuen a continuació són:  els flavanols,  les antocianines i els 

flavonols,  i en menor importància les  dihidroflavones o flavanonols i les flavones (Ryan et al. 

1999). Dins de cada subfamília, els compostos es diferencien entre sí en funció del nombre i 

localització dels grups hidroxil i/o metoxi de l’anell B. Tots els flavonoides poden presentar-se en 

la forma O-glucosilada en la posició C3 de l’anell C i alhora aquests glucòsids poden trobar-se 

acilats o no. 
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Figura 4. Estructura base d’un flavonoide. 

 

 

Classificació: 

 

Flavanols (flavan-3-ols)  

Els flavanols o flavan-3-ols es troben presents en el raïm en estat de monòmers anomenats 

catequines i en formes més o menys polimeritzades conegudes amb el nom de tanins condensats 

o proantocianidines. Des del punt de vista organolèptic, són els responsables de  propietats 

gustatives (amargor), tàctils (astringència) i també intervenen en l’estabilització del color 

mitjançant reaccions de copigmentació i/o condensació amb els antocians.  

Participen també en reaccions d’ enfosquiment oxidatiu químic o enzimàtic, i en la formació de 

terbolesa o precipitats (Terrier et al., 2009; Santos-Buelga i de Freitas, 2009). Es troben 

principalment a la rapa, a la pell i a les llavors del raïm (De Llaudy et al., 2008). 

L’estructura bàsica del grup de les catequines presenta dos carbons quirals, de forma que 

proporciona quatre formes isomèriques orto-hidroxilades en les posicions C3 i C4 de l’anell B, les 

més freqüents en el raïm de Vitis vinifera són la (+)-catequina, (-)-epicatequina, (+)-galocatequina 

i (-) i (-)-epigalocatequina (Su i Singleton, 1969).  

Pel que fa a les proantocianidines o tanins condensats, reben aquest nom per la propietat que 

tenen en medi àcid i en calent (reacció de Bate-Smith) d’alliberar antocianidines (Porter et al. 

1986). Segons la naturalesa de l’antocianidina alliberada (cianidina o delfinidina) es distingeixen 

dos tipus de proantocianidines: les procianidines formades per (+)-catequina i (-)-epicatequina i 

les prodelfinidines constituïdes per (+)-galocatequina i (-)-epigalocatequina.  

També es poden diferenciar en funció de la longitud de la seva cadena. L’estructura i la grandària 

de les proantocianidines varia en funció de la localització en el raïm. A nivell estructural, en les 

llavors només s’ha identificat la presencia de procianidines, mentre que en la pell i rapa també 

poden trobar-se prodelfinidines (Monagas et al., 2005). 
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Es formen a partir de l’acoblament oxidatiu d’unitats de flavanol entre les posicions C4 del 

heterocicle central (posició electròfila) i el C6 i/o C8 del monòmer adjacent (posició nucleòfila) 

(Chira et al., 2009). 

Antocianines 

Els antocians o antocianines són pigments que poden aparèixer com a color vermell, lila i blau 

depenent del pH del medi. Quan el pH és baix es troben de color vermell  en la forma de catió 

flavilium (A+), a mesura que augmenta el pH predomina la forma base quinona, que varia des del 

color  lila al  blau.  

Les antocianidines o aglicones consisteixen en un anell aromàtic A, unit a un anell heterocíclic C 

que conté un oxigen que està enllaçat mitjançant un enllaç C-C a un tercer anell aromàtic B. Quan 

les antocianidines es troben en la forma glucòsid es coneixen com a antocianines. Es diferencien 

entre ells pels seus nivells d’hidroxilació i de metilació (figura 5), per la seva naturalesa, pel 

nombre i posició dels sucres units a la molècula i també per la naturalesa, el nombre i tipus 

d’àcids, com acètic, p-cumàric i cafeïc, que esterifiquen els sucres (figura 6).  

La variabilitat creada per aquesta diversitat d’estructures i la coexistència d’aquestes molècules 

en el sí d’una mateixa planta permet discriminar en gènere i espècie (Mazza i Miniati, 1993). 

L’estudi realitzat per Ribérau-Gayon et al. (1999), va demostrar que les antocianines 

monoglucosidades trobades en V. vinifera  eren diferents en la seva estructura, a les trobades en 

no-vinifera, que a més presentaven antocianines diglucosidades. 

 

Figura 5. Estructura química de les principals antocianidines. 
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Figura 6. Estructura química de les antocianines acilades. 

 

 

 

Les antocianines es localitzen principalment a la pell i a les 3 o 4 primeres capes cel·lulars del 

hipodèrmic. També es poden trobar a la polpa de les varietats tintoreres, i es sintetitzen durant el 

període de maduració del raïm. Són les molècules responsables del color vermell del vi negre.  

 

Flavonols 

Són pigments de color groc que es localitzen principalment a la pell del raïm, tot i que també s’ha 

descrit la seva presència en la rapa (Souquet et al., 2000; Makris et al., 2008; Anastasiadi et al., 

2012). Es troben presents principalment en forma d’heteròsids: glucòsids, galactòsids, ramnòsids, 

rutinòsids o glucorunòsids (figura 7) (Ribéreau-Gayon, 1963; Wulf i Nagel, 1980; Cheynier i Rigaud, 

1986). 

El contingut en els vins depèn del procés d’elaboració i per tant, en vins blancs el contingut és 

menor, ja que no realitzen la fermentació amb les pells. A nivell sensorial tenen influència en el 

color dels vins, sobretot ja que poden actuar com a copigments dels antocians.  

Els principals flavonols que es troben en el raïm en funció del radical que substitueixi la posició R1 

són: Kaempferol (R1= H), Quercetina (R1=OH), Miricetina (R1= OH, R2=OH) i Isorammentina 

(R1=OCH3). 
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Figura 7. Estructura química dels flavonols. 

 

Dihidroflavanols o flavanonols 

Són compostos minoritaris en V. vinifera i tenen un rol més funcional en les plantes, ja que actuen 

com a mecanisme de defensa davant l’atac de fongs com Botritis cinerea. També actuen com a 

compostos bioactius que poden promoure efectes fisiològics beneficiosos per la salut humana. 

S’han detectat en la rapa i en la pell de varietats blanques (Souquet et al., 2000; Makris et al., 

2008). 

 

Flavones  

També constitueixen una fracció minoritària de compostos fenòlics presents en V. vinifera com els 

flavanonols i s’han localitzat en fulles de vinya (Hmamouchi et al. 1996).   

 

1.2.3 BIOSÍNTESI DELS COMPOSTOS FENÒLICS EN EL RAÏM  

El procés de biosíntesi dels compostos fenòlics en les plantes (figura 8) està governat per la ruta 

metabòlica de l’àcid xiquímic. En aquesta ruta es formen l’àcid gàl·lic i els dos aminoàcids 

aromàtics: fenilalanina i tirosina (Boudet et al., 2007), sent la fenilalanina el principal precursor de 

la major part dels compostos fenòlics.  
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Figura 8. Esquema de la ruta de biosíntesi dels diferents tipus de compostos fenòlics. 

PAL, Fenilalanina amoniliasa; C4H, cinamat-4-hidroxiliasa; C3H, cumarat-3-hidroxilasa; 4CL, 4-cumarat CoA–ligasa; ACC, 

acetil CoA-carboxilasa; STS, estilè-sintetasa; CHS, calcona-sintetasa; CHI, calcona flavanona-isomerasa; FNS, flavanona-

sintetasa; F3H, flavanona-3-hidroxilasa; FLS, flavonol-sintetasa; DFR, dihidroflavonol-4-reductasa; LAR, 

leucoantocianidina-reductasa; ANS, antocianidina-sintetasa; ANR, antocianidina-reductasa, 3GT; antocianidina-3-

glicosiltransferasa. (Torres, 2007). 

 

 

 

El primer pas clau de la ruta fenilpropanoid, té lloc via l’enzim fenilalanina amoni-liasa (PAL) que 

actua sobre la fenilalanina donant lloc a l’àcid cinàmic. Els àcids cinàmics són el punt de partida de 

tots els compostos fenòlics, però cal que aquests àcids siguin activats, sent l’enzim 4-cumaril-CoA-

ligasa, (4CL) el més important (Winkel, 2004).  
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La segona etapa consisteix en l’activitat de l’enzim calcona-sintetasa (CHS) que desvia la ruta del 

malonil-CoA i p-cumaroïl-CoA,  cap a la formació de tots els flavonoides, és a dir, catalitza la 

reacció cap a la formació de calcones (Winkel-Shirley  2001; Austin i Noel, 2003). Posteriorment 

l’enzim calcona isomerasa (CHI) genera una flavanona que actua com intermediària en la formació 

de flavones, isoflavones i dihidroflavonols.  Aquests últims són els precursors en la síntesi de 

flavonols, flavanols i antocianidines.  

Per tant, és clara la intervenció de dues vies metabòliques en la biosíntesi dels compostos 

fenòlics:  per una banda la via de l’àcid xiquímic, amb la fenilalanina com a precursor, i per l’altra, 

la via mixta de la calcona.  

La majoria de flavonoides estan glicosilats, dels quals els més abundants són els glicòsids de 

flavones, de flavonols i d’antocianidines i per tant l’etapa final consisteix en la glicosilació del grup 

3’-hidroxil, per mitjà de glicotransferases, per donar lloc als diferents compostos.  

 

1.2.4 FACTORS QUE AFECTEN LA BIOSÍNTESI I L’ACUMULACIÓ DE COMPOSTOS FENÒLICS 

EN EL RAÏM I EL VI 

El desenvolupament de les baies comprèn tres fases: la de creixement del gra verd per 

multiplicació cel.lular activa, l’ inici de la síntesi de polifenols amb el conseqüent canvi de color de 

la baia i la última fase, la maduració del raïm, en la qual les baies creixen per l’augment que 

experimenten les cèl·lules en resposta a l‘acumulació de sucres.  

Durant el període de creixement del gra es forma la baia i els embrions de les llavors. Es 

sintetitzen els àcids màlic i tartàric, i també s’acumulen els àcids cinàmics i els tanins de les llavors 

i les pells (Kennedy et al., 2001).  

Durant la segona fase (el verol) els raïms de varietats negres comencen adquirir coloració 

vermellosa com a conseqüència de l’acumulació d’antocians a la pell i finalitza la formació de 

l’embrió a la llavor. Durant aquesta fase la producció de fenols augmenta significativament, i 

també té lloc la  migració dels sucres cap a la baia.   
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La fase de maduració del raïm es caracteritza per la coloració i la pèrdua de duresa de la baia. 

Comencen a acumular-se els sucres (principalment glucosa i fructosa) provinents de la hidròlisi de 

la sacarosa obtinguda durant la biosíntesi. Durant aquesta etapa també s’acaben d’acumular els 

antocians en les pells dels raïms de les varietats negres, i també els components responsables de 

l’aroma. Dues o tres setmanes abans de la verema s’assoleix el màxim contingut en fenols.   

Qualsevol factor que incideixi en el creixement de la planta de forma directa o indirecta, influeix 

en la capacitat del cep per nodrir i madurar el fruit.  Per exemple, González-San José i Diez (1992), 

mitjançant la utilització de tècniques estadístiques multivariants van correlacionar el contingut en 

sucres de la pell i de la polpa, amb el contingut d’antocianines i antocians totals i d’altres 

polifenols. Van arribar a la conclusió de que existeix una correlació directa entre el contingut en 

sucres i la biosíntesi de polifenols. També Keller i Hrazdina (1998) van observar correlació entre 

els sucres de la polpa i els antocians i els polifenols totals presents en la pell. 

En primer lloc, és molt important destacar la influència del factor genètic (varietat) en la 

composició en polifenols del raïm, tant qualitativament com quantitativament. En aquest sentit, 

diferents estudis han posat de rellevància  el paper dels polifenols com a marcadors químics 

d’autenticitat i de diferenciació varietal (Núñez et al., 2004; Ottender et al., 2004; Mattivi et al., 

2006; Castillo-Muñoz et al., 2007). Per exemple, Revilla  et al. (1995) van comprovar que era 

possible classificar mitjançant l’anàlisi estadístic multivariant, diferents varietats de raïm de 

vinificació en funció del seu contingut en compostos flavonoides.  

Per altra part, factors edafoclimàtics com les condicions climàtiques (temperatura i pluviometria), 

factors edàfics com la fertilitat del sòl i la capacitat d’emmagatzematge d’aigua i finalment factors 

tecnològics (fertilització, irrigació i sistema de conducció), tenen efecte en la composició fenòlica 

del raïm i del vi, ja que poden afectar directament el creixement del cep i el desenvolupament del 

raïm. La temperatura, la pluviometria i l’exposició solar són les variables climàtiques que 

exerceixen una major influència  en els cultius agrícoles (Hidalgo, 2003). 

La temperatura té efectes en la fisiologia de les plantes, en el creixement i el desenvolupament,  

ja que incideix en el procés fotosintètic. La influència de la temperatura en la concentració de 

polifenols la van estudiar Herrick i Nagel (1985) i van concloure que els vins produïts en zones 

fredes presentaven menor concentració que els vins de zones càlides, ja que les temperatures 

altes estimulen el metabolisme de la planta mentre que les baixes frenen l’enriquiment en sucres 

de la baia i per tant la síntesi de compostos fenòlics.   
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En la síntesi d’antocians, els enzims que participen en la ruta biosintètica d’aquests pigments 

(figura 8), funcionen millor en un rang concret de temperatures que segons Pirie (1977) es 

trobaria entre 17-26 °C. Similars resultats han descrit Haselgrove et al. (2000) i Spayd et al. (2002). 

La llum també incideix en la síntesi i l’acumulació de compostos fenòlics. En general, existeix un 

consens en què un increment de llum afavoreix l’acumulació de compostos fenòlics principalment 

de la família de flavonoides, i especialment en antocians i flavonols  (Price et al., 1995; Haselgrove 

et al.,2000; Spayd et al., 2002; Tarara et al., 2008).  

Bergqvist et al. (2001) van examinar l’efecte de l’exposició solar sobre la intensitat de color, 

l’acumulació d’antocians i el contingut global en compostos fenòlics en raïms de les varietats 

Cabernet Sauvignon i Garnatxa i van observar un increment dels tres paràmetres directament 

proporcional a l’exposició solar indirecta.  

La pluviometria és un altre paràmetre que juga un paper essencial, ja que l’aigua actua en el 

desenvolupament de la planta incidint en la síntesi i en l’acumulació de substàncies a les baies. La 

vinya és una planta considerada adaptada a la sequera. Les precipitacions d’hivern són 

aprofitades per la planta per al seu desenvolupament i creixement, mentre que a l’estiu la seva 

capacitat per retenir l’aigua, condiciona la fisiologia del cep (Hidalgo, 1980). El dèficit hídric al final 

del cicle vegetatiu es tradueix en qualitat, perquè afavoreix la síntesi de compostos fenòlics.  

Cal tenir en compte però, que els registres dels elements climàtics, com temperatura i 

pluviometria, varien lleugerament d’un any a l’altre, i els efectes seran més importants segons el 

moment fisiològic en què es trobi la planta.  

Per exemple, si les precipitacions i la humitat són abundants durant el període final de la 

maduració, poden comprometre la qualitat perquè comporten una disminució de la concentració 

de components de la baia i dels compostos fenòlics en particular. La distribució de les 

temperatures al llarg de tot el cicle vegetatiu és més homogènia però, temperatures continuades 

que assoleixin els 40 °C també van en detriment de la síntesi de fenols, perquè inhibeixen 

l’actuació de la  fenilalanina amonio liasa (PAL).  

En un estudi en varietats de raïm de taula, Revilla et al. (1995) van observar durant dos anys 

consecutius, que els continguts de catequines i procianidines no eren iguals. Els autors atribuïen 

aquestes diferències a les variacions de les condicions climàtiques que es van produir, 

independentment del factor varietal. 



[INTRODUCCIÓ] 

23 
 

Altres característiques com la orografia del terreny, la latitud i l’altitud també poden modificar la 

composició química de les baies. Alguns autors han observat un augment en la concentració 

d’antocians i de flavanols a més altitud de la vinya (Mateus et al., 2001; Berli et al., 2008). 

La fertilitat del sòl i la seva capacitat de retenció de l’aigua determinen el creixement i el vigor de 

la planta i, en conseqüència, també poden afectar l’acumulació de flavonoides en les baies, per la 

via de promoure la síntesi de l’àcid xiquímic en lloc de la calcona. En aquest sentit, les 

característiques més importants del sòl són la seva profunditat i la seva capacitat 

d’emmagatzematge d’aigua (Rankine et al., 1971), tots ells factors d’una major fertilitat i 

d’afavorir el creixement vegetatiu, en detriment de la qualitat.  

Les pràctiques culturals realitzades a la vinya, tenen com a principal funció controlar l’equilibri 

entre el creixement vegetatiu i productiu de la mateixa i per tant, afecten directament el 

creixement del cep i el desenvolupament del raïm i conseqüentment afecten a la seva maduració i 

a l’acumulació de components com els polifenols. El tipus de conducció i de poda, així com la 

fertilització i el reg, condicionen molt el rendiment de la planta, i a més rendiment, menor és la 

concentració de polifenols del raïm. S’ha d’aconseguir l’equilibri entre producció i qualitat.  

En quant a la fertilització nitrogenada, la incidència en l’acumulació de compostos fenòlics ha 

estat àmpliament estudiada per diferents autors: Jackson i Lombard (1993), Kliewer (1977) i 

Delgado et al. (2004), i coincideixen en què tan nivells baixos com excessius de nitrogen, així com 

alts nivells de potassi fan disminuir la concentració de flavonoides en la pell de les baies. 

 Per exemple, Keller i Hrazdina (1998) van estudiar en raïms de la varietat Cabernet Sauvignon, la 

influència de la fertilització nitrogenada i la intensitat lluminosa en l’acumulació d’antocians i la 

variació del seu contingut al llarg de la maduració.  En els seus treballs, van observar que una 

fertilització excessiva donava lloc a un descens en l’acumulació d’antocians.  

    

1.2.5 COMPOSICIÓ FENÒLICA DEL RAÏM I DEL VI 

Les baies estan constituïdes per tres parts diferenciades: la pell, les llavors i la polpa (figura 9). La 

pell està constituïda per la cutícula, que alhora està recoberta per una capa cerosa, la pruïna. 

Aquesta substància té caràcter hidròfob i recobreix les baies. Les seves funcions són: protegir les 

baies de les condicions climàtiques, frenar evaporacions d’aigua des de la polpa i retenir els  

microorganismes autòctons.  



[INTRODUCCIÓ] 

24 
 

Desprès de la cutícula, i cap al interior de la baia, la pell presenta una segona zona coneguda com 

epidermis i acaba amb una tercera coneguda com hipodermis (Hidalgo, 2003).  

Les llavors constitueixen els elements de la vinya encarregats de perpetuar l’espècie per via 

sexual.  La polpa és una massa  que omple interiorment la baia i de la qual s’extreu el most. Està 

constituïda principalment per sucres i aigua. 

 

 

Figura 9. Parts de la baia i localització dels principals tipus de compostos fenòlics. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cada una de les parts que integren la baia degut a la seva diferent naturalesa i composició 

química,  contribueixen de forma diferent a la composició del most i, per tant, també del vi. En 

general, les baies estan constituïdes principalment per aigua, sucres, elements minerals, àcids 

orgànics, substàncies odorants i compostos fenòlics (Keller, 2003).  

Algunes d’aquestes substàncies tenen una forta incidència organolèptica, com són els polifenols i 

els aromes. La majoria dels polifenols responsables del color es troben a la pell, i els aromes i 

precursors aromàtics també. La major part dels sucres i àcids es troben en la polpa, mentre que a 

les llavors, entre d’altres, es troben els tanins responsables de l’astringència dels vins.  

El constituent més important de la baia és l’aigua i el segon compost més abundant són els sucres 

(200-350 g/L) principalment glucosa i fructosa. Els àcids més importants del raïm són el màlic i el 

tartàric, que poden arribar a representar quasi bé el 94% del total dels àcids orgànics de la planta. 

Existeixen altres àcids en quantitats molt menors com el succínic, el làctic, l’acètic i l’àcid cítric.  
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Un altre element essencial per la vinya és el nitrogen, que es pot trobar en el raïm en forma 

mineral (NH4+, NO3-, NO2-) i orgànica ( aminoàcids, proteïnes i àcids nucleics). La quantitat 

d’aquestes substàncies oscil.la entre 100 i 1200 mg/L.  

En el vi, la composició fenòlica vindrà determinada per la composició de la baia, però també pels 

compostos que es formin en altres processos com són les etapes de fermentació i d’envelliment,  

que comporten que apareguin en el vi nous compostos fenòlics que no es trobaven en el raïm i 

que es formen com a conseqüència de reaccions de condensació, degradació, oxidació i/o 

polimerització. En general, tots els vins contenen quantitats més o menys importants de 

compostos fenòlics. En la taula 5 es mostra la composició fenòlica típica de vins blancs i negres 

(Singleton, 1988). Es pot observar que en vins blancs predominen els àcids hidroxicinàmics i els 

respectius ésters. En canvi, en els vins negres predominen els fenols flavonoides, extrets 

principalment de la pell i de les llavors del raïm.  

 

Taula 5. Composició fenòlica típica de vins blancs i negres (expressada en mg/L) segons 

Singleton (1988).   

 Blancs Negres 

Fenols No Flavonoides total 165 200 

Fenols volàtils 1 5 

Tirasol 14 15 

Àcids hidroxibenzoics 10 40 

Àcids hidroxicinàmics i els seus esters 140 140 

Tanins hidrolitzables 0 250* 

Fenols Flavonoides totals  1000 

Flavanols monòmers  75 

Antocianines i derivats  400 

Tanins 5 500 

Fenols totals 200 1200 

  (*Si criança en barrica) 
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1.2.6  ANÀLISI FISICOQUÍMIC DELS COMPOSTOS FENÒLICS 

Molts científics i tècnics han desenvolupat multitud de mètodes que permeten analitzar els 

compostos fenòlics presents en els vins. Tenint en compte, que el vi és un substrat químicament 

molt complexa, no existeix cap procediment capaç de determinar exclusivament tots els 

compostos fenòlics presents en els vins (Revilla, 1998). Per tant, qualsevol mètode, independent 

de si es determinen compostos fenòlics totals, famílies o compostos fenòlics individuals, està 

sotmès a interferències i errors.  

A partir de l’any 1960, amb el desenvolupament de les tècniques cromatogràfiques i en especial 

de la cromatografia líquida d’alta eficàcia (HPLC), Nagel i Wulf (1979) i un ampli ventall 

d’investigadors han demostrat que l’HPLC és una eina molt eficaç en el camp de l’enologia per 

l’anàlisi de compostos fenòlics (Da Costa et al., 2000; Merken i Beecher, 2000; Flamini, 2003;  

Núñez et al., 2006; Porgali i Büyüktuncel, 2012).  

En aquest tipus de cromatografia, el més freqüent és fer servir la fase inversa i com a detectors els 

de UV-vis,  de diode array (DAD),  de fluorescència (FLD), l’espectròmetre de masses (MS) i en 

alguns casos els detectors electroquímics (ECD). Recentment, motivats per l’estalvi de temps, 

nous sistemes com UPLC (ultra-high performance liquid chromatography) també s’han aplicat a 

l’anàlisi de polifenols dels vins (Delcambre i Saucier, 2012). 

L’aplicació de la cromatografia líquida pot realitzar-se després del fraccionament de la mostra o 

bé per injecció directa. En aquest últim cas, donada la complexitat i varietat de compostos 

fenòlics presents en el vi, els cromatogrames són força complexes i, per tant, la injecció directa 

presenta limitacions importants, tot i que existeixen excepcions com la determinació de 

antocianines (Revilla et al., 1997). Per aquest motiu, s’han desenvolupat tractaments previs de la 

mostra, bé sigui per procediments d’extracció líquid-líquid (Wulf i Nagel, 1980; García Tarroso et 

al., 1983 i Mahler et al., 1988),  procediments  de fraccionament fent servir columnes a baixa 

pressió (Ong i Nagel 1978; Bourziex et al., 1986) o bé mitjançant cartutxos Sep-Pak C18 (Revilla et 

al., 1990; Silva et al., 2011). 

L’electroforesis capil·lar ha estat poc emprada, possiblement per la seva poca millora en la 

separació respecte la tècnica de HPLC. Da Costa et al. (2000) la van fer servir per determinar 

antocians. La cromatografia de gasos (GC) també s’ha utilitzat per a la separació i la identificació 

de compostos fenòlics però requereix un pas previ de derivatització per formar compostos volàtils 

i l’ús de l’espectrometria de masses com a sistema de detecció (Schmutzer et al., 2012).  
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Actualment, els avenços s’han orientat cap a mètodes fàcils, ràpids i robustos i que alhora, 

permetin un monitoratge. Entre ells, les tècniques electroanalítiques i l’espectroscòpia d’infraroig 

són una opció per a la determinació del contingut en polifenols i de l’activitat antioxidant 

(Sánchez et al., 2012). 

En el camp de l’electroquímica, la voltametria cíclica va ser la primera tècnica que es va fer servir 

per determinar compostos fenòlics (Kilmartin et al., 2001 i De Beer et al., 2004). Sánchez Arribas 

et al. (2013) van fer modificacions en el sistema de detecció per poder realitzar mesures en 

continu de compostos fenòlics i de color.  

En l’àmbit del infraroig, Ferrer-Gallego et al. (2011), en el seu treball van determinar les 

concentracions de les principals famílies de compostos fenòlics (flavanols, antocians, flavonols i 

àcids fenòlics) mitjançant el infraroig proper (NIR) i les tècniques quimiomètriques. L’aplicabilitat 

futura d’aquestes tècniques dependrà de l’harmonització del tractament estadístic, dels mètodes 

químics que es facin servir pel seu calibratge i de la diversitat de raïms i vins emprats.   

Recentment, el nombre de treballs publicats en el camp de les llengües electròniques (sistemes 

multisensorials formats per sensors no selectius acoblats a eines quimiomètriques multivariants) 

bé siguin llengües potenciomètriques, amperomètriques, voltamètriques o biolectròniques, ha 

crescut de forma significativa en els últims anys en el sector del vi. En concret en l’àmbit dels 

polifenols, Cetó et al. (2012 a,b), han determinat compostos fenòlics totals en vins fent servir una 

llengua electrònica voltamètrica i també emprant-ne de bioelectròniques. 

Tot i el desenvolupament de noves tècniques, l’espectrofotometria continua sent la tècnica 

habitual en la pràctica enològica per a la quantificació de les diferents classes de compostos 

fenòlics, per la seva simplicitat en infraestructura requerida i baix cost (Preys et al., 2006; 

Thorngate, 2006; Harberston i Spayd, 2006; Fragoso et al., 2011; Granato et al. 2011; Ignat 2011; 

Seruga et al., 2011; Alañón et al., 2013). 

 

1.2.7 ANÀLISI DE COMPOSTOS FENÒLICS PER  ESPECTROFOTOMETRIA  UV-Vis 

Tots els compostos fenòlics absorbeixen llum a la regió visible-ultravioleta de l’espectre 

electromagnètic, presentant en molts casos un màxim d’absorció entre 250 i 300 nm. Tots els 

mètodes d’anàlisis per espectrofotometria es basen en l’absorció de llum en aquesta regió, o bé 

en reaccions d’oxidació dels compostos fenòlics, que tenen caràcter reductor, de manera que en 
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el medi apareix una coloració característica d’intensitat proporcional a la quantitat de compostos 

fenòlics presents en el medi. Ambdós mètodes donen informació molt valuosa tan a nivell 

qualitatiu com quantitatiu.  

 

1.2.7.1 ANÀLISI DE COMPOSTOS FENÒLICS TOTALS 

De tots els procediments desenvolupats per a la determinació de compostos fenòlics totals, el 

més senzill és la dilució del vi amb aigua d'estil.lada i lectura d’absorbància a 280 nm (Ribérau-

Gayon i Sartore 1970; Giclioti 1973; Somers i Evans 1977; Castino 1979). En la bibliografia també 

es descriu la determinació de compostos fenòlics totals, mitjançant agents oxidants com el 

permanganat potàssic, el reactiu de Folin-Ciocalteu o diferents sals fèrriques.  

De tots aquests, el més emprat és el reactiu de Folin-Ciocalteu i en especial, el mètode descrit per 

Singleton i Rossi  (1965). Les interferències d’aquest mètode (sucres reductors, amines 

aromàtiques, àcids nucleics, àcid ascòrbic, diòxid de sofre i ions Fe2+)  han estat àmpliament 

estudiades  i resoltes per diferents autors (Slinkard i Singleton, 1977; Somers i Ziemelis, 1985; 

Singleton, 1988). 

 

1.2.7.2 ANÀLISI DE FAMÍLIES DE COMPOSTOS FENÒLICS  

La informació que s’obté pels procediments d’anàlisi de compostos fenòlics totals és molt general 

i, per tant, s’han descrit mètodes que permeten valorar famílies de compostos presents en el vi.  

 

FENOLS FLAVONOIDES I NO FLAVONOIDES 

El procediment descrit per Kramling i Singleton (1969), és molt senzill. Es basa en la determinació 

dels compostos fenòlics presents en la mostra, després de la reacció de precipitació dels 

flavonoides amb formaldehid en medi àcid. D’aquesta forma, la diferència entre el contingut total 

de compostos fenòlics i el de no flavonoides, és el de flavonoides.  

 

ÀCIDS CINÀMICS 

L’estimació d’aquests compostos es pot realitzar en base a l’absorció de llum ultravioleta a 320 

nm, tal i com proposen Somers i Ziemelis (1985).  
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ANTOCIANS 

Els antocians es diferencien de la resta de compostos fenòlics del vi perquè tenen coloració 

vermella en medi àcid i, per tant, presenten un espectre d’absorció molt característic en la regió 

UV-Vis, amb un màxim entre 515 i 540 nm. De tots els mètodes descrits a la bibliografia el més 

senzill consisteix en la dilució de la mostra amb àcid per tenir un pH suficientment baix, de forma 

que tots els antocians es trobin en forma de catió flavilium, i  posterior lectura a 520nm o 540 nm.  

Aquest mètode de determinació d’antocianines lliures és el proposat per Niketic-Aleksic i 

Hrazdina  (1972). Somers i Evans, (1977), van avaluar el contingut d’antocianines totals (lliures i 

polimèriques)  mitjançant acidificació del medi i addició de SO2 i lectura a 520 nm. 

 

CATEQUINES I PROCIANIDINES (TANINS) 

Els vins poden presentar quantitats importants de dues catequines (+)-catequina i (-)-epicatequina 

i també d’oligòmers en els que intervenen dos o més unitats d’alguna d’aquestes molècules com 

són les procianidines o tanins.  

El procediment més emprant en vins blancs per a determinar el contingut en catequines, es basa 

en la reacció d’aquestes molècules amb aldehids aromàtics en medi àcid que originen productes 

de condensació amb coloració intensa que es valoren per espectrofotometria. Els més usats són 

els mètodes de Rebelein (1965) i Pompei i Peri (1971) que fan servir p-vainillina en medi clorhídric 

molt fort, formant-se un producte de condensació de color vermellós amb absorbància màxima a 

520 nm.  

Per a vins negres ja que les procianidines (tanins) generen en medi àcid cianidines que 

interfereixen en la determinació i també el propi color dels antocians, és més adequat el mètode 

descrit per Di Stefano et al. (1989) i Nagel i Glories (1991), que es basa en la reacció de les 

catequines amb p-dimetilaminocinamaldehid en medi fortament àcid. En aquest cas, el producte 

de reacció absorbeix a 640 nm i, per tant, la interferència del color dels antocians i de la cianidina 

generada en la degradació dels tanins desapareix pràcticament.  

Els mètodes més habituals per a la determinació quantitativa de tanins en els vins es poden 

diferenciar segons si  estimen la concentració de tanins a partir de la determinació quantitativa de 

la cianidina formada en la degradació de procianidines en medi àcid i calent,  o bé si es basen en 

la precipitació dels tanins, determinant-se per diferència entre els compostos fenòlics totals 

presents en el vi i els que queden en dissolució després de la precipitació.  
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Entre els primers, el més conegut és el de Ribéreau-Gayon i Stonestreet (1966), que ha estat 

modificat per Flanzy et al. (1969) i Pompei et al. (1971). Els mètodes del segon grup fan servir 

diferents agents que fan precipitar els tanins com el clorur de sodi (Masquelier et al., 1959), la 

metil-celulosa (Montedoro i Fantozzi, 1974; o PVP i tricloracètic (Mitjavila et al., 1971; Núñez et 

al., 2006). El problema d’aquests mètodes de precipitació és l’escassa selectivitat de la reacció de 

precipitació. 

 

1.2.8 COMPOSTOS FENÒLICS I PERCEPCIÓ SENSORIAL 

En l’anàlisi sensorial dels aliments en general, i del vi particularment, entren en joc multitud de 

factors, sensacions i propietats difícils d’interpretar amb certa objectivitat.   

En el tast intervenen els sentits: visual, olfactiu, gustatiu i  tacte. Els òrgans implicats són  l’ull, el 

nas i la boca. En la taula següent es reprodueix la llista de sensacions implicades (Peynaud,  1987).  

 

 

Taula 6. Sentits utilitzats en el tast. 

Fase tast Sensacions Caràcters percebuts 

Ull Sensacions visuals Color, netedat, efervescència, fluïdesa Aspecte 

Nas Sensacions olfactives Aroma, buquet Olor 

Flavor 
 

Boca 

Sensacions gustatives Sabor o gust 
 

Reacció de les mucoses (sensibilitat química) Astringència 

Sensacions tàctils Consistència, fluïdesa, untuositat 
Tacte 

Sensibilitat tèrmica Temperatura 

  

 

Durant la degustació, les diferents substàncies químiques presents en el vi generen diferents 

sensacions, que després d’un complex procés cerebral, permeten al consumidor distingir i 

reconèixer aromes, gustos, textures i sensacions. 

 

La correlació de la percepció sensorial amb la composició del vi no està del tot descrita. Continua 

sent un repte per la química determinar la naturalesa i l’estructura dels  compostos i comprendre 

el paper que juguen en la percepció final.   
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No és obvi que una caracterització química per rigorosa que sigui, faciliti informació que pugui ser 

correlacionada amb l’apreciació sensorial humana. Per exemple, Frank i Kowalsky (1984) 

aconsegueixen predir l’origen dels vins en funció de la composició química i senyalen en el seu 

article que les dades sensorials no ofereixen suficient informació per separar vins de diferents 

regions de França i dels Estats Units. A partir de les dades sensorials i fisicoquímiques calculen un 

model de regressió per predir l’avaluació sensorial global. Forina et al. (1989), mitjançant també 

l’anàlisi de correlació lineal observa que la major part de tastadors relacionen la qualificació global 

d’un vi amb el contingut d’alcohol i d’acidesa total.  

En l’àmbit de la composició fenòlica, Bertuccioli  et al. (1989), estudien química i sensorialment 

vins de Chianti. Realitzen una anàlisi sensorial descriptiva, així com un anàlisi químic de 43 

paràmetres fisicoquímics i determinen que existeix correlació entre les variables sensorials que 

defineixen la tipicitat i l’avaluació global dels vins i les variables químiques de catequines i 

antocians totals. Dikanovic i Palic (1991), determinen correlacions estadísticament significatives 

entre l’anàlisi sensorial i una sèrie de paràmetres fisicoquímics en vins negres de Iugoslàvia. 

Obtenen una relació lineal entre la puntuació global del tast i l’extracte, la densitat de color, i el 

contingut total en fenols.   

Boselli et al. (2004) fent servir el mètode PLS (“Partial least squares”) a partir de dades químiques 

i sensorials, aconsegueixen estimar la sensació d’astringència dels vins. En la mateixa línia 

d’investigació, Preys et al. (2006) analitzant un ampli ventall de vins comercials, relacionen 

composició fenòlica dels vins amb conceptes sensorials com la intensitat de color, tonalitat i 

astringència.  

Chira et al. (2011) mitjançant l’anàlisi de components principals (ACP) separen els vins en funció 

de l’edat i mitjançant l’anàlisi de correlacions de Pearson relacionen la composició fenòlica dels 

vins, en concret tanins i antocians, amb la percepció sensorial d’astringència.  

Cliff et al. (2007) descriuen diferents tractaments estadístics  que permeten relacionar un o varis 

paràmetres sensorials amb una o diverses variables químiques. Quan apliquen ACP al conjunt de 

dades químiques i sensorials, mostren correlacions entre el contingut en flavonols i els esters de 

l’àcid tartàric amb la sensació d’astringència.  

Cadot et al. (2012), avaluen les dades sensorials, analítiques i factors com la data de verema 

mitjançant procediments estadístics i mostren que la composició fenòlica té influència en la 

percepció per part dels jutges  en la valoració de la tipicitat dels vins.  
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1.3.DETERMINACIÓ DE L’AUTENTICITAT DELS VINS  

1.3.1  MÈTODES BASATS EN LA COMPOSICIÓ QUÍMICA 

Diferents estudis mostren la utilitat dels tractaments estadístics multivariables per tal d’acreditar 

de forma objectiva l’origen geogràfic, la varietat i/o l’anyada dels vins.  

L’anàlisi de components principals (ACP), l’anàlisi discriminant (AD) i l’anàlisi de clúster (AC) són 

les tècniques més emprades i aplicades per a la identificació i discriminació de vins, en base a la 

composició química d’aquests.  

S’han publicat diversos treballs que fan servir aquestes eines estadístiques per determinar l’origen 

varietal, geogràfic o l’anyada dels vins, en base a paràmetres enològics clàssics (Mulet et al., 1992; 

Rivas-Gonzalo et al., 1993), composició en elements químics o els seus isòtops (Gremaud et al., 

2004; Thiel et al., 2004; Coetzee et al., 2005; Álvarez et al., 2007; Gonzalvez et al., 2009; Paneque 

et al., 2009; Fabani et al., 2010), o bé el contingut en aminoàcids (De la Presa-Owens et al., 1995).  

L’aplicació de l’ACP permet explicar la relació entre diferents variables considerades, així com 

visualitzar l’agrupació natural de les mostres d’estudi en base a la millor combinació de variables.  

A la bibliografia diferents autors apliquen aquesta tècnica per explicar per exemple, patrons 

aromàtics de vins de diferents regions vitivinícoles (Douglas et al., 2001; Kallitharaka et al., 2001; 

Goldner and Zamora, 2007; Vilanova et al., 2007; Rezaei i Reynolds, 2010).  

També es pot fer servir l’AC, tècnica que posa de manifest l’associació natural de les mostres en 

estudi, en funció de les seves similituds o diferències d’acord amb les variables considerades.  

L’anàlisi discriminant (AD) permet la diferenciació de mostres en base a una combinació lineal de 

variables (funció discriminant) de forma que es maximitzi la variància inter-categories i es 

minimitzi dins d’una mateixa categoria. L’anàlisi discriminant és doncs un procediment d’anàlisi 

multivariant que permet alhora classificar i discriminar.  

Ja que és la tècnica que s’aplica en el capítol de resultats i discussió, es desenvolupa més la seva 

explicació.   
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L’anàlisi discriminant té com a objectius: 

 Determinar les variables que contribueixen  més a la diferenciació entre grups. 

 Preveure la probabilitat de què un individu pertanyi a un grup en funció de les 

variables de predicció. 

 Avaluar l’exactitud de la classificació mitjançant una taula on es compara la 

pertinença real dels individus i la que s’ha predit.  

 

És a dir, l’aplicació d’aquesta eina proporciona un mètode que permet predir a quin grup té més 

probabilitats de pertànyer un nou cas i obtenir una funció discriminant amb un nombre reduït de 

variables de predicció útil.  

Cal obtenir una funció (funció discriminant) que sigui combinació lineal de les diferents variables 

independents i que defineixi millor la categorització i diferenciació entre grups. Una vegada 

calculades les funcions discriminants, es determina si aquestes són estadísticament significatives a 

partir del valor de Lambda de Wilks.   

El coeficient de correlació canònica mesura en termes relatius el poder discriminant de cada 

funció, perquè és el percentatge de la variació total en la funció que és explicat per la diferència 

entre els grups.  

Per cada cas o individu, es calcula una puntuació discriminant corresponent a cada una de les 

funcions discriminants. De les mitjanes de les puntuacions s’obté el centroide de grup. La 

comparació entre els centroides mostra la distància entre els grups (Gutiérrez, 1994).  

Per a la realització de l’anàlisi discriminant cal tenir en compte una sèrie de supòsits: 

 L’existència de dos o més grups mútuament excloents. 

 Un mínim de dos casos (individus) per grup. 

 Les variables seleccionades en el model no han de ser combinacions lineals d’altres. 

 La matriu de covariància i variància han de ser iguals en cada grup. 

 Cada mostra prové d’una població normal multivariada.  
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1.3.2 PERFILS DE COMPOSTOS FENÒLICS I CARACTERITZACIÓ VARIETAL  

En l’àmbit de la composició fenòlica, existeixen diferents treballs (Pérez-Magariño i González-San 

José, 2001; Rodríguez-Delgado et al., 2002; De Villiers et al., 2005; González-Neves et al., 2007) on 

s’han proposat utilitzar els compostos fenòlics per classificar vins segons la varietat, origen 

geogràfic i/o anyada.  

Per exemple, Soto-Vázquez et al. (2011) han classificat segons la denominació d’origen vins de 

Galicia. Segons la regió d’origen, Galgano et al. (2011) discrimina entre vins italians i Serrano-

Laurido et al. (2012) classifica vins de diferents DO espanyoles, entre elles vins de la DO Penedès, 

mitjançant dades de perfils cromatogràfics de compostos fenòlics. 

A nivell de varietat, Garcia-Marino et al. (2011) discriminen entre varietats negres (Tempranillo i 

Graciano) bàsicament mitjançant compostos de la família de flavanols. Tenint en compte el factor 

anyada i varietat, Makris et al. (2006) diferencien vins negres joves en funció de la concentració 

d’antocians, flavanols i flavonols. 

A nivell del factor anyada, Lorrain et al., (2011) discriminen vins de Merlot i Cabernet Sauvignon 

de França d’acord a la composició fenòlica. També Chira et al. (2009) han diferenciat anyades 

entre 1978 i 2005, vins de Bordeux de Merlot i Cabernet sauvignon en funció de la concentració 

de polifenols totals, antocians, tanins, color i intensitat. 

Altres autors han tingut en compte els tres factors (varietat, origen i anyada) alhora de classificar 

els seus vins, com Jaitz et al. (2010) que discriminen vins negres de 6 varietats diferents d’Àustria.  

A la taula 7 es fa una revisió bibliogràfica d’estudis realitzats mitjançant l’anàlisi discriminant per 

classificar vins en funció de l’anyada, origen de producció i/o varietat en base a la composició 

fenòlica dels vins. 
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Taula 7. Revisió bibliogràfica. 

 

Tipus de mostra Variable discriminant % correcte classificació  Referència bibliogràfica 

  Anyada  Geogràfic Varietal  

Vins negres de 5 DO, 5 varietats  Antocians  100 100 Gonzalez-San José et al. (1990) 

Vins negres diferents regions de 

França 

Paràmetres enològics, volàtils i 

composició fenòlica 
 81.8  Sivertsen, et al. (1999) 

Vins de 4 DO d’Espanya Composició fenòlica  100  Peña-Neira  et al. (2000) 

Vins negres 7 varietats (Aragó-

Navarra) 

Paràmetres enològics i composició 

fenòlica i compostos volàtils 
  85 Arozarena et al. (2000) 

Vins rosats de 3 DO (Espanya) 
Composició elemental i fenòlica, 

paràmetres enològics i color 
 98  Pérez-Magariño et al. (2002) 

Vins negres de 3 regions diferents de 

illes Canàries 
Composició fenòlica  89  Rodríguez-Delgado et al. (2002) 

Vins 3 anyades d’Itàlia 
Paràmetres enològics i composició 

fenòlica 
100   Giaccio Del Signore (2004) 

Vins negres de 4 DO d’Aragó Trans-resveratrol  47/60  Abril et al. (2005) 

Vins blancs/negres Sudàfrica Compostos fenòlics no colorejats   97/100 De Villiers et al. (2005) 

Vins negres de 6 regions (Grècia) i 6 

varietats 
Composició fenòlica  100 100 Makris et al. (2006) 

Vins de 3 varietats Antocians   100/100 González-Neves et al. (2007) 
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Tipus de mostra Variable discriminant % correcte classificació  Referència bibliogràfica 

  Anyada  Geogràfic Varietal  

Vins negres de 5 anyades, 11 regions 

(Àustria) i 6 varietats 
Composició fenòlica 95-100 84-100 65-100 Jaitz et al. (2010) 

Vins negres 6 varietats de Mendoza Composició fenòlica 100   Fanzone et al. (2011) 

Vins de 2 varietats negres i 2 anyades Composició flavan-3-olica 82  100/92 García-Marino et al. (2011) 

Vins de 3 varietats de raïm negre Composició fenòlica   100 Minnaar et al. (2011) 

Pell de 3 varietats de raïm negre Antocians / flavonols   100/100 Figueiredo-González et al. (2011) 

Vins negres 3 anyades  Antocians 100   Gonzalez-Neves et al. (2012) 

Vins negres 4 varietats i 4 terroirs 

diferents d’Andalusia 
Composició fenòlica  100 50 Fernández-Marin et al. (2013) 
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Els principals objectius que es plantegen en aquesta tesi  són els següents:  

 

1. Caracteritzar vins blancs monovarietals de Chardonnay, Macabeu, Parellada, Xarel.lo i 

Sauvignon blanc, i vins negres varietals de Merlot, Cabernet Sauvignon i Ull de Llebre,  

emparats per la Denominació d’Origen Penedès, a nivell de caracterització fenòlica i 

paràmetres de color. 

 

2. Establir quins són els compostos fenòlics amb més capacitat discriminant a nivell varietal i 

d’anyada per a cada tipus de vi blanc o negre. 

 

3. Identificar en què consisteix la seva tipicitat, basant-se en els resultats de composició 

fenòlica i color, a nivell d’anyada relacionant-los amb factors propis com el clima. 

 

4. Estudiar la relació entre la composició en polifenols i color i les característiques sensorials 

que confereixen en els vins.  

  



 

 

 
 

 

 

 

  



 

 

 
 

 

  

3.  M AT ERIAL  I  
MÈTO DES  
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3.1 DURACIÓ DE L’ESTUDI  

Es va caracteritzar la composició fenòlica de vins blans i negres varietals que es trobaven en la 

fase de qualificació per part del Consell Regulador de la DO Penedès, abans de ser embotellats, 

durant les campanyes vitícoles del 1999-2000 al 2005-2006. En total 7 campanyes de verema.  

 

3.2 PRESA DE MOSTRES 

La caracterització dels vins es va fer a partir de les mostres de vi, que es recollien 

setmanalment, en el moment que el comitè del  Consell Regulador de la Denominació d’Origen 

Penedès realitzava el tast de la qualificació. A mesura que s’obtenien les mostres es guardaven 

en nevera fins a la seva anàlisi.  

Per la consecució dels objectius es van fer servir, vins monovarietals elaborats a partir de 8 

varietats de raïm de diferents anyades (figura 10), cinc de blanques: Macabeu [Mac], 

Chardonnay [Cha], Parellada [Pa], Xarel.lo [Xa] i Sauvignon blanc [Sb] i tres de negres: Cabernet 

Sauvignon [Cs], Merlot [Mt] i Ull de Llebre o tempranillo [Te]).  

 

Figura 10.Varietats de raïm de Vitis Vinifera. 
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El reglament intern de la DO Penedès estableix dos sistemes de control per a garantir la 

qualitat del producte: el tast dels vins per part d’un comitè d’experts i les anàlisis químiques i 

enològiques per tal de decidir si un vi pot ser qualificat o no. A partir d’aquest moment, les 

empreses amb el vi qualificat ja el poden embotellar.  

Amb el sistema de mostreig utilitzat en aquest estudi es van poder  incloure quasi la totalitat 

de les mostres de vins varietals de la DO Penedès durant un període de 7 veremes 

consecutives (2000-2006). En total la base de dades estava constituïda per 1550 mostres 

distribuïdes per anys i tipus de vi blanc o negre, tal i com s’indica la taula 8. 

 

Taula 8. Distribució de les mostres per anys i tipus. 

Any Vins blancs Vins negres 

2000 33 58 

2001 70 91 

2002 91 121 

2003 112 131 

2004 118 157 

2005 128 157 

2006 132 160 

TOTAL 684 866 

      

 

3.3 DADES CLIMÀTIQUES 

Les dades climàtiques de la zona es van obtenir de l’Observatori núm. 0066 INM, del Centre 

Meteorològic Territorial de Catalunya, situat al Centre Àgora, (Terme municipal de Vilafranca 

del Penedès, a una alçada de 230 nm, latitud 41º 20 min 50 s i longitud  1º41 min 59 s). Es van 

considerar les variables climàtiques, temperatura mitjana mensual i pluviometria mensual, per 

tal de relacionar-les amb les dades de composició fenòlica dels vins produïts a la mateixa zona 

vitivinícola. En la següent taula es recullen les dades de temperatura màxima, mínima i 

mitjana, així com les dades de pluviometria per la sèrie estudiada.  
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Taula 9. Dades climàtiques per la sèrie 2000-2007. 

 Màxim 

Màximes 

(°C) 

Mínim 

Mínimes 

(°C) 

Mitjana 

Màximes 

(°C) 

Mitjana 

Mínimes 

(°C) 

Tº 

Mitjana 

(°C) 

Pluges 

(L/m2) 

2000 26,4 6,6 20,7 10,7 15,7 34,9 

2001 26,9 5,9 20,8 11,2 16,0 32,7 

2002 26,0 6,6 20,5 11,1 15,8 66,8 

2003 25,8 7,2 20,9 11,6 16,3 52,7 

2004 25,1 6,5 20,4 11,2 15,8 43,7 

2005 25,8 5,6 20,2 10,6 15,4 44,7 

2006 26,3 7,4 21,2 11,8 16,5 32,6 

  

 

3.4 METODOLOGIA ANALÍTICA 

3.4.1 REACTIUS 

 

 Aigua desionitzada. 

 Àcid clorhídric 37%, (HCl concentrat) ref. 131020, PA, Panreac®  

 Etanol absolut, ref.131086, Panreac®  

 Àcid gàl·lic, ref.G86-47, Sigma® 

 Reactiu de FOLIN-CIOCALTEU, ref. 621567, Panreac®  

 Carbonat de sodi anhidre PA-ACS-ISO, ref. 131648, Panreac®  

 Metabisulfit de sodi, ref. 6528, Merck®  

 Àcid clorhídric 1M, ref. 131019, Panreac®  

 Metanol, PAI, ref.221091, Panreac®  

 P-dimetilaminocinamaldehido, purum;98% (HPLC),  Fluka®  

 Catechin hydrate, ref.22110, Fluka®  
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 NaOH, ref.131687, PA, Panreac®  

 Nitrit sòdic, ref.131703, PA-ACS, Panreac®  

 Molibdat sòdic 2-hidrat, ref.131701, PA-ACS, Panreac® 

 Gelatina ref.142060, Bloms PRS-CODEX, Panreac® 

 Formaldehid 37-38%, ref. 131328, PA, Panreac®  

 Malvidina-3-O-glucòsid clorhídrica (Oenin clorhídrica), ref. 0911 S, Extrasynthese® 

 1-butanol, ref.131082, PA, Panreac®  

 Sulfat de ferro III, 121360,PA, Panreac®  

 

3.4.2  INSTRUMENTACIÓ 

  Espectrofotòmetre Perkin-Elmer UV/VIS lambda 20. Les especificacions de l’equip són 

 les següents: rang d’absorbàncies de 190-1100 nm, exactitud en la longitud d’ona de ± 

 0.3 nm, la reproductibilitat de ± 0.1 nm, l’exactitud de mesura de l’absorbància amb 

 error de ±0.003-0.015 nm.  

  Cubetes espectrofotomètriques de quars i de vidre d’1 cm i 0.1 cm de pas òptic. 

  Micropipetes de volum variable: 5-50 µL, 50-200 µL , 100-1000 µL i 1000-5000 µL. 

  Balança analítica, Sartorius 

 

3.4.3 METODOLOGIA ANALÍTICA 

Per tal de dur a terme la caracterització fenòlica dels vins es van emprar diverses tècniques 

espectrofotomètriques, que són les utilitzades de forma rutinària en laboratoris enològics. Es 

van escollir aquests mètodes per la seva facilitat i per estar a l’abast de moltes bodegues i 

consells reguladors que disposin d’un mínim d’equipament. En els següents apartats es 

resumeixen les principals característiques de cada tècnica i en la taula 10 es resumeixen les 

variables analitzades segons cada tipus de vi.  
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Taula 10. Variables analítiques de polifenols i color segons tipus de vi i anyada. 

Paràmetre Abreviació Unitats  Vi blanc Vi negre Anyada 

Absorbàncies  

420,520,620 nm 

A420, A520, A620 u.a x x Totes 

Intensitat color IC u.a x x Totes 

Tonalitat To - x x Totes 

Coordenades CIELAB  L*, a*, b*, C*, H* - x x Des del 2001 

Índex Folin Ciocalteu IFC mg/L  x x Totes 

Compostos fenòlics totals CFT u.a x x Totes 

Tanins  Tanins mg/L  x x Totes* 

Antocians totals AntT mg/L  x Totes 

Antocians lliures AntLl mg/L  x Totes 

Índex HCl I.HCl %  x Totes 

Índex Etanol I.Etanol %  x Totes 

Índex Gelatina I.Gelatina %  x Totes 

Índex Dmach I.Dmach mg/L x x Totes 

o-Dihidroxifenols OdiOH mg/L x x Des del 2002 

Flavonoides Flav mg/L x x Des del 2002 

No Flavonoides No Flav mg/L x x Des del 2002 

Hidroxicinamats A320 u.a x x Totes 

*Per a vins blancs des de l’anyada 2002. 

 

3.4.3.1 ABSORBÀNCIA 420 (A420), 520 (A520) i 620 (A620). 

La mesura de l’absorbància a 420 nm (component groga), 520 nm (component vermella) i 620 

nm (component blava) són paràmetres molt emprats en les bodegues per avaluar el color dels 

vins. Consisteix en la mesura mitjançant un espectrofotòmetre de l’absorbància a 420 nm, 520 

nm i 620 nm, utilitzant una cubeta de 1 cm de pas òptic per a vins blancs i de 0.1 cm per a vins 

negres, en front un blanc d’aigua.  Els paràmetres d’intensitat de color i tonalitat s’obtenen a 

partir d’aquests tres valors d’absorbàncies.  
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La intensitat de color (IC) és la suma de A420+A520+A620 i la tonalitat (To) és el quocient entre 

A420 i A520 (A420/A520) (Glories, 1984). 

 

IC(u.a) = A420+ A520+ A620 

 

To = A420 / A520 

 

3.4.3.2 CIELAB 

La Comission Internationale de l’Éclairage (CIE) al 1976 va establir unes normes destinades a la 

correcte definició del color. Aquest procediment es basa en la determinació dels valors 

triestímuls que es calculen a partir del registre de 81 mesures d’absorbància 

espectrofotomètriques de la mostra entre 380 i 780 nm (inclou tot el rang de l’espectre del 

visible amb cubetes de 1 mm de pas òptic per a vins negres i de 1 cm per a vins blancs), a 

intervals de 5 nm i fent servir en els càlculs un observador estandarditzat, identificat com a CIE 

64, de 10º de camp visual i el il·luminant D65 (C.I.E, 1986). 

Per a la mesura es va fer servir l’espectrofotòmetre lambda 20 connectat a un ordinador amb 

un programa específic de color (colorvin) que realitza el càlcul de les següents magnituds: L*, 

a*, b*, C* i H*(Bakker et al. 1986). Les 3 primeres coordenades representen la graduació entre 

colors oposats. És a dir, L* que va del blanc al negre, a* del vermell al verd i b* del groc al blau 

(figura 11). Aquestes tres coordenades es calculen a partir dels valors triestimul X, Y i Z. En 

canvi H* (to) i C* (croma o saturació) es calculen a partir de a* i b* d’acord a les següents 

fórmules:  

 

 

             H*=arctg (b*/a*)  

 

 

            C*= (a*2+b*2)1/2   

  

     Figura 11. Coordenades cromàtiques de l’espai CIELAB 
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3.4.3.3 ÍNDEX DE FOLIN-CIOCALTEU  

És el mètode per excel·lència per a  la determinació dels compostos fenòlics totals presents en 

mostres de vins, perquè és ràpid, senzill i econòmic.  El mètode colorimètric que es va utilitzar 

era el de Folin Ciocalteu (Singleton i Rossi,  1965). Es tracta de fer reaccionar els fenols 

presents en els vins amb el reactiu de Folin Ciocalteu, que és una mescla de fosfomolibdat i 

fosfotungstè, que en medi bàsic (carbonat de sodi) oxida els fenols a ions fenolat, produïnt 

complexes de molibdè-tungstè de color blavós, els quals es mesuren amb un 

espectrofotòmetre a 760 nm. La corba patró es va realitzar amb àcid gàl·lic a diferents 

concentracions. 

La mescla de reacció va consistir en: 0.1 mL de vi prèviament diluït 5 vegades en el cas del vi 

negre,  0.5mL del reactiu de Folin-Ciocalteu, 2 mL de la solució de carbonat sòdic, i  aigua fins a 

10 mL. Es va deixar 30 minuts a temperatura ambient i desprès es va fer la lectura a 

l’espectrofotòmetre a 760 nm respecte un blanc (aigua) amb cubeta de 1 cm de pas òptic i es 

van referir les dades d’absorbància a la recta de calibratge que es va preparar amb àcid gàl·lic 

amb solucions patrons de 25, 50, 100, 250 i 500 mg/L. La desviació estàndard del mètode 

(RSD) que es va calcular mitjançant l’anàlisi repetida (n=15) d’una mostra de vi amb una 

concentració de 595 mg/L d’àcid gàl.lic i va ser del 2.57%. 

 

3.4.3.4 TANINS  

La determinació del contingut en tanins totals es va estirmar espectrofotomètricament 

mitjançant la reacció de Bate-Smith (Ribéreau-Gayon i Stonestreet, 1966). Es basa en la 

transformació de les proantocianidines en antocianidines (compostos colorejats) quan 

s’escalfa a 100 °C, en un bany d’aigua, en condicions àcides. En cada un dels tubs (tub control a 

temperatura ambient i tub hidròlisis en calent a 100°C) es col.loca 1 mL de vi (diluït 25 vegades 

amb aigua en el cas de vi negre) i 1 mL d’una solució Butanol-HCl al 50%.  

Els tubs hidròlisi (per triplicat) i protegits de la llum, s’escalfen al bany a 100 °C i després es 

refreden, amb gel immediatament, per parar la reacció d’hidròlisi. Aleshores es mesura 

l’absorbància dels quatre tubs a 550 nm. La diferència d’absorbància entre el tub control (Ac) i 

el de hidròlisi (Ah), multiplicada pel factor 0.1736 dóna la concentració de tanins expressada 

com a g/L. El factor 0.1736 correspon al coeficient d’extinció molar de la cianidina obtinguda 

per la hidròlisi àcida dels tanins.    
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La RSD del mètode, calculada mitjançant l’anàlisi repetida (n=15) d’una mostra de vi amb una 

concentració de tanins de 581 mg/L ,va ser del 4.22%. 

 

 

Tanins (g/L)= (Ah-Ac)x 0.1736 x factor dilució 

 

 

3.4.3.5 COMPOSTOS FENÒLICS TOTALS 

Es van obtenir per lectura de l’absorbància a 280 nm amb cubeta de quars de 1 cm de pas 

òptic. Els vins blancs es van diluir prèviament per un factor de 10 amb aigua destil.lada i els 

negres de  100 vegades. El resultat de l’absorbància es va multiplicar pel factor de dilució 

(Somers i Evans, 1977). La RSD del mètode, calculada mitjançant l’anàlisi repetida (n=15)  

d’una mostra de vi amb una concentració de compostos fenòlics totals de 24.87 u.a, va ser de 

7.22%.  

 

CFT (u.a) = A280 × dilució 

 

 

3.4.3.6 ANTOCIANS TOTALS  

La concentració en antocians totals es va obtenir per la lectura a 520 nm en cubeta de 1 cm de 

pas òptic, desprès de 2 hores de reacció des de l’adició de 0.1 mL de vi negre a 9.9 mL de HCl 

1N. (Somers i Evans, 1977). La concentració es va calcular d’acord a la següent formula:  

 

Antocians totals (mg/L de malvidina) = A520 × 18.90 × factor dilució 

 

 

El factor 18.90 s’obté de la relació entre el pes molecular (529) i el coeficient d’extinció molar 

(28000 M-1cm-1 ) de la malvidina-3-glucòsid.  

La RSD del mètode, calculada mitjançant l’anàlisi repetida (n=15)  d’una mostra de vi amb 500 

mg/L de malvidina, va ser de 3.73%.  
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3.4.3.7 ANTOCIANS LLIURES  

Per a quantificar els antocians lliures presents en el vi negre, es va mesurar la decoloració que 

produïa l’addició de 30 µL d’una solució de metabisulfit sòdic al 20% a 2 mL de vi. Es va agitar i 

es va realitzar la lectura d’absorbància a 520 nm en cubetes de 1 mm de pas òptic (A1). Es va 

realitzar també la lectura del vi a 520 nm sense decolorar amb una cubeta també de 1 mm de 

pas òptic (A2).  

Els resultats es van expressar en mg/L a partir de la diferència d’absorbàncies entre  A2  i  A1 , 

multiplicada pel factor  18.9. El factor 18.90 es va obtenir de la relació entre el pes molecular 

(529) i el coeficient d’extinció molar (28000 M-1cm-1) de la malvidina-3-glucòsid. També es va 

multiplicar pel factor de dilució de la cubeta de 1 mm (x10). 

La RSD del mètode, calculada mitjançant l’anàlisi repetida (n=15)  d’una mostra de vi amb 40 

mg/L de malvidina, va ser de 1.86%.  

 

 

Antocians lliures (mg/L de malvidina) = (A2  -  A1 )× 18.9 x factor dilució 

 

 

3.4.3.8 ÍNDEX DE CLORHÍDRIC  

Aquest paràmetre mesura el percentatge de tanins presents en el vi amb un alt grau de 

polimerització. El mètode (Ribéreau-Gayon et al.,1999) es basa en la barreja de 0.5 mL de vi, 

0.750 mL de HCl concentrat (37%) i 0.250 mL d’aigua desionitzada. De la barreja anterior 

s’agafen 0.1 mL i es dilueixen 25 vegades amb aigua desionitzada i es mesura l’absorbància a 

280 nm (A1) amb cubetes de quars de 1 cm de pas òptic.   

Transcorregudes 7 hores es torna agafar 0.1 mL de la mescla i es dilueixen 25 vegades amb 

aigua i es tornar a realitzar la lectura a 280 nm (A2). La RSD va ser de 6,73 per una mostra amb 

valor d´índex de HCl de 40%. 

L’índex HCl es calcula de la següent manera: 

 

Índex HCl (%)= 100 (A1 - A2 )/ A1 
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3.4.3.9 ÍNDEX ETANOL  

Aquesta determinació mesura el percentatge de tanins combinats amb sucres. La metodologia 

emprada és la descrita per Ribéreau-Gayon et al., (1999). Es barregen 0.15 mL de vi amb etanol 

absolut (dilució 1/10) i s’agafen 0.2 mL de la barreja i es dilueixen amb aigua en proporció 

1:10. Es realitza la lectura d’absorbància a 280 nm amb la cubeta de quars de 1cm (A1). La 

mescla es deix reposar 24 hores, es centrifuga per eliminar el precipitat i es determina 

l’absorbància de 0.2 mL del sobrenedant diluït amb aigua 1:10 a 280 nm amb la cubeta de 

quars de 1 cm (A2). La RSD per una mostra de vi amb valor d’índex etanol de 15% va ser de 

3,73%. 

L’índex d’etanol es va calcular de la següent manera: 

 

Índex Etanol (%)= 100 (A1 - A2 )/A1 

 

3.4.3.10 ÍNDEX DE GELATINA   

Aquesta metodologia dóna el percentatge de tanins que reaccionen amb les proteïnes, és a 

dir, els tanins astringents (Ribéreau-Gayon et al.,1999). La reacció es basa en la mescla de 1 mL 

de vi i 0.1 mL de solució de gelatina al 70%. Es barboteja amb nitrogen durant 15 segons, es 

deixa a temperatura de 4-5 °C durant 3 dies, i després es centrifuga a 8000 rpm durant 5 min. 

Del sobrenedant es determinen els tanins seguint la metodologia descrita al punt 3.4.3.4.  

 

El índex de gelatina es va calcular a partir de la diferència de concentració de tanins abans i 

després de la reacció de precipitació amb gelatina.    

 

 

Índex Gelatina (%)  = ([tanins vi original]-[tanins sobrenedant])/[tanins vi original]x100 
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3.4.3.11 ÍNDEX DMACH   

El mètode per a la determinació de l’índex de Dmach (o flavonoides poc condensats) es basa 

en la reacció del grup m-trifenol dels polifenols amb els aldehids, com en aquest cas és el 

reactiu p-dimetilaminocinamaldehid (DMACH).  

Quan més elevat sigui el grau de polimerització dels tanins, el valor de l’índex de Dmach és 

més baix, donat que el nucleòfil (grup m-trifenol) és menys accessible per a l’aldehid i per tant, 

la coloració de la reacció és menys intensa. La reacció consisteix en la barreja de 1 mL de vi 

prèviament diluït en el cas del vi negre 10 vegades amb aigua desionitzada i 5 mL de reactiu 

DMACH. Passats 10 minuts es  realitza la lectura a 640 nm amb la cubeta de 1 cm de pas òptic  

(Vivas et al., 1994). 

Es realitza una recta de calibratge a partir de solucions treball de 5, 10, 15, 25 i 50 mg/L de 

catequina preparades a partir d’una solució mare de 0.5 g/L de catequina. El valor 

d’absorbància s’interpola en la recta i el resultat (expressat en mg/L de catequina) es 

multiplica per el factor de dilució realitzat, si és el cas.  

La RSD del mètode, calculada mitjançant l’anàlisi repetida (n=15) d’una mostra de vi amb un 

valor de l’índex de Dmach de 106 mg/L de catequina, va ser del 4.11%. 

 

3.4.12 orto-DIHIDROXIFENOLS   

El fonament del mètode es basa en que els o-dihidroxifenols del vi, reaccionen amb el reactiu 

d’Arnow (mescla de nitrit de sodi i molibdat sòdic) amb nitrosació i complexació amb el 

molibdat (Flanzy i Aubert, 1969). La finalitat de la mesura es avaluar la concentració de o-

dihidroxifenols que s’oxiden fàcilment i donen lloc a reaccions de polimerització i, com a 

conseqüència, a l’enfosquiment dels vins. 

La reacció es basa en la mescla de 0.5 mL d’aigua, 0.2 mL de vi (en el cas de vins negres es 

dilueix la mostra prèviament 10 vegades ), 0.5 mL de solució HCl 0.5N, 0.5 ml de reactiu Arnow 

, 0.5mL de NaOH 1.0N i s’addiciona aigua fins a un volum total de 5mL i es realitza la lectura 

d’absorbància (A1) a 500 nm amb una cubeta de 1 cm de pas òptic. Donat que el propi vi 

també absorbeix a 500 nm, es repeteix la reacció anterior, substituint el volum de reactiu 

d’Arnow per aigua (A2). 
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Les dades d’absorbància es refereixen a una corba patró que es prepara a partir d’unes 

solucions de treball de 25, 50, 100, 250 i 500 mg/L de catequina que es preparen a partir d’una 

solució mare de catequina de 0.5 g/L. El resultat s’expressa en mg/L de catequina. 

La RSD del mètode, calculada mitjançant l’anàlisi repetida (n=15) d’una mostra de vi amb un 

una concentració de 290 mg/L de catequina, va ser del 5.15%. 

3.4.3.13 FLAVONOIDES I NO FLAVONOIDES 

El mètode per a determinar el contingut en flavonoides i no flavonoides del vi es basa en la 

reactivitat del formaldehid en medi àcid sobre els compostos flavonoides. Aquest actua de 

pont en la reacció de condensació entre dues molècules de flavonoides, que precipiten 

quedant en solució els fenols no flavonoides.  Els compostos fenòlics no flavonoides que resten 

en la fase aquosa s’analitzen segons el mètode de Folin-Ciocalteu (3.4.3.3), basat en l’oxidació 

del grup fenol dels compostos fenòlics.  

La metodologia que es va fer servir és la descrita per  Kramling  i Singleton  (1969) i es basa 

primer en la precipitació dels fenols flavonoides.  Es barregen 5 mL de vi, 2.5 mL de solució de 

formaldehid al  0.8% i 5 mL de solució HCl al 20% per tal de tenir medi àcid. Es barboteja  

nitrogen i es deixa  a temperatura ambient durant 24h. D’aquesta manera precipiten els fenols 

flavonoides i en solució queden els no flavonoides. Després de centrifugar, es prenen 0.1mL 

del sobrenedant anterior i es procedeix com a la reacció de Folin Ciocalteu segons la 

metodologia descrita en l’apartat 3.4.3.3. i es calcula la concentració de fenols no flavonoides. 

A partir del càlcul de la concentració de compostos no flavonoides d’aquest punt i la 

concentració de compostos fenòlics determinats en l’apartat 3.4.3.3, per diferència entre les 

dues concentracions s’obté la concentració de compostos flavonoides. 

La RSD que es va calcular mitjançant l’anàlisi repetida  (n=15) d’una mostra de vi amb una 

concentració de compostos flavonoides de 467 mg/L d’àcid gàl.lic i de no flavonoides de 348 

mg/L d’àcid gàl.lic, va ser de 5.94% i 5.41% respectivament. 

 

 

Flavonoides (mg/làc. gàl·lic)=[compostos fenòlics totals]-[no flavonoides] 
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3.4.3.14 HIDROXICINAMATS TOTALS  

Es basa en mesurar l’absorbància de les mostres a 320 nm mitjançant cubetes de quars de 1 

cm de camí òptic, diluint la mostra prèviament 10 vegades per a vins blancs i 100 per a vins 

negres, segons la metodologia descrita per  Zoecklein et al. (1995).  

El resultat es calcula de la següent manera: 

 

Hidroxicinamats (u.a) = A320 x factor dilució 

 

 

3.5 ANÀLISI SENSORIAL  

L’anàlisi sensorial va ser realitzat pel Comitè de Qualificació del Consell Regulador de la DO 

Penedès.  L’anàlisi sensorial no permet una mesura tan objectiva com els paràmetres analítics, 

però també aporta informació valuosa per a la caracterització de la qualitat dels vins.  

L’avaluació organolèptica dels vins, es va realitzar mitjançant un procediment normalitzat de 

tast del Consell Regulador de la DO Penedès i amb homogeneïtzació dels criteris dels 

tastadors. El grup de tast estava format per professionals del sector amb reconegut prestigi, un 

mínim de 7 tastadors, que treballaven en condicions controlades (cabines individuals, copes de 

tast normalitzades, codificació de les mostres, nombre màxim de mostres per sessió de tast i 

temperatura controlada del vi). El comitè de cata actuava sota la vigilància d’un tècnic del 

Consell Regulador, i alhora els membres que l’integraven tenien seguiment periòdic per 

avaluar la seva capacitat.  

Per tal de dur a terme els tast es va fer servir la fitxa del Consell Regulador de la DO Penedès 

(figura 12). Aquesta fitxa es refereix principalment a la tipicitat de les mostres en quan a 

l’origen i la varietat, i a les qualitats organolèptiques, especialment en els termes de color 

(aspecte), olfacte i gust, tenint en compte en quin moment del procés productiu es troba la 

mostra que es tasta mitjançant informació facilitada pel Consell Regulador. 

La puntuació final es va obtenir calculant la mitjana del conjunt de puntuacions donades pels 

membres del comitè.  Cada tastador avaluava amb una puntuació del 0 al 10, els tres atributs: 

aspecte, olor i sabor. La puntuació que es donava per cadascun dels atributs, es va multiplicar  

per un coeficient per tal de relativitzar el pes de cada atribut a la puntuació final (l’aspecte per 

1, la olor per 3 i el sabor per 6) i finalment es va realitzar la suma per obtenir una puntuació 
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final per a cada vi. Els vins desqualificats (puntuació final inferior a 65) no es van tenir en 

compte per a l’estudi. 

Figura 12. Fitxa d’anàlisi sensorial del comitè de qualificació del Consell Regulador de la DO 

Penedès 
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3.6 TRACTAMENT ESTADÍSTIC  

Els estudis de caracterització fenòlica es van realitzar a partir del càlcul de distribució mostral, 

calculant la mitjana, màxim i mínim per a cada variable analítica. Es van fer servir els diagrames 

de caixa (Box and Whisker plot) per tal de fer una primera anàlisi exploratòria de les dades, 

amb la finalitat de fer visual la posició de la mitjana i la dispersió que presentaven els resultats.  

Els estudis de tipificació i comparació entre poblacions es van realitzar mitjançant l’anàlisi 

discriminant (AD) i els d’avaluar la relació entre paràmetres de polifenols i característiques 

sensorials dels vins, mitjançant l’anàlisi de correlació canònica. Tot el tractament estadístic es 

va fer amb el paquet estadístic SPSS v10. 

L’anàlisi discriminant presenta una doble finalitat: per una part s’aplica per caracteritzar 

mitjançant un conjunt de variables les diferències existents entre diferents grups, i per l’altra, 

permet classificar observacions quan es desconeix el grup al qual pertanyen.  

A partir d’una sèrie d’observacions compara les distribucions  d’una o més variables al llarg de 

diferents grups i alhora, permet l’eliminació de variables no significatives, és a dir, de variables 

que no contribueixen significativament a la capacitat total de discriminar entre els grups.  

Per poder aplicar l’anàlisi discriminant al conjunt de dades,  primer de tot es va comprovar que 

es complien els supòsits de : 

 Les variables seleccionades en el model no eren combinacions lineals de les altres. 

 Les variables independents eren quantitatives i les dependents qualitatives.  

 Les matrius de variància-covariància poblacional eren iguals en cada grup. 

 Cada mostra provenia d’una població normal multivariant. 

 

Per a comprovar la igualtat de les matrius de variància-covariància es va fer servir la prova M 

de Box que es basa en el càlcul dels determinants de les matrius de variància-covariància de 

cada grup, aproximant el valor obtingut per una F de Snedecor. Si el p-valor és menor de 0.05 

es rebutja la hipòtesi nul.la d’igualtat de les matrius de variàncies-covariàncies entre els grups.  

Per seleccionar quina variable tenia més poder discriminant dins la funció es va fer servir 

l’estudi discriminant per passos Stepwise. Aquest mètode funciona de la següent forma: en 

aquest procediment pot entrar o bé sortir una variable del conjunt seleccionat, en  funció del 

valor que hagi obtingut del estadístic F corresponent a la lambda de Wilks. El valor mínim de F 

que es va fixar per entrar va ser de 3.84 i el valor de F màxim per sortir 2.71. Al començar el 
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procediment totes les variables estan fora del model i entra aquella variable amb menor valor 

de lambda de Wilks .S’avalua el criteri de selecció per les variables no seleccionades, i llavors la 

variable que presenta el valor menor de lambda Wilks entra. S’exclouen o entren les variables 

segons els criteris d’entrada i sortida. El pas es repeteix tantes vegades fins que cap variable 

pot ser seleccionada o bé eliminada. Amb aquesta estratègia és possible per una banda, 

construir una funció discriminant utilitzant únicament aquelles variables que realment són útils 

per a la classificació i per altra, avaluar la contribució individual de cada variable al model 

discriminant.  

Per cada funció discriminant s’indica el coeficient de correlació canònica que mesura el poder 

discriminant de cada funció i és la correlació entre la combinació lineal de les variables 

independents (la funció discriminant) i una combinació lineal de variables que recullen la 

pertinença dels individus als grups. Pren valors entre 0 i 1. Valors pròxims a 1 indiquen major 

capacitat discriminant de la funció.  També s’indica l’estadístic lambda de Wilks que expressa 

la proporció de variabilitat total no deguda a les diferències entre els grups. Valors pròxims a 1 

indiquen una gran semblança entre els grups, mentre que valors pròxims a 0 indicaran una 

gran diferència entre ells.  

L’autovalor és el quocient entre la variació deguda a les diferències entre els grups (mesurada 

mitjançant la suma de quadrats inter-grup) i la variació que es dóna dins de cada grup 

(mesurada mitjançant la suma de quadrats intra-grup). Quant més gran sigui l’autovalor més 

gran serà la capacitat explicativa de la funció analitzada. Els coeficients estandarditzats 

mostren la contribució de cada variable a la funció discriminant. 

Cada un dels grups que discriminen les funcions s’agrupen entorn d’un punt, centroide, definit 

per unes coordenades. Per definir la funció matemàtica que permeti discriminar entre els vins, 

es va fer servir la funció discriminant de Fisher que és una funció lineal de les variables 

independents. Una vegada obtinguda la funció discriminant, aquesta es pot emprar per 

classificar en primer lloc els casos emprats per a obtenir la funció, i així valorar el grau 

d’eficàcia  de la funció discriminant  i també classificar casos nous dels quals se’ls desconeix el 

grup de pertinença.   

Per comprovar la capacitat predictiva de la funció discriminant es va fer servir la validació 

creuada, que consisteix en dividir les mostres en dos grups: un per elaborar el model i l’altre 

per aplicar-ho, i estimar la ratio d’encerts. És a dir, la funció discriminant classifica casos que 

no s’han fet servir per construir el model. Donat que el nombre de individus era gran en cada 
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grup, es van fer servir un 20% de les mostres per a la validació.  D’aquesta forma es va obtenir 

un % de casos classificats correctament de les mostres emprades per a construir la funció 

discriminant i també un % de correcte classificació per a les mostres de validació.  

 

 



 

 

 
 

 

 

 



 

 
 

 

 

4.  RES ULTATS  
I  DIS C USS IÓ  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



[RESULTATS I DISCUSSIÓ] 

 

63 

 

El present capítol s’estructura  en: 

 Un primer grup d’apartats (4.1 i 4.2) destinats a la caracterització fenòlica dels vins 

varietals (blancs i negres)  de la DO Penedès. 

 Un segon grup d’apartats (4.3 a 4.7) destinats a l’estudi de les característiques 

fenòliques d’aquests vins mitjançant l’anàlisi discriminant tenint en compte els factors 

d’origen varietal (varietat) i/o anyada de producció i que han de permetre definir la 

tipicitat dels vins de la DO Penedès a partir de funcions matemàtiques  basades en 

variables relacionades amb la concentració de polifenols. 

 Finalment, un últim apartat (4.8) on s’estudia la relació existent entre les 

característiques quantitatives de polifenols dels vins analitzats al llarg de les diferents 

campanyes i la qualitat sensorial d’aquests.  

 

Els compostos fenòlics es consideren un dels paràmetres de qualitat més importants en els 

vins. La presència d’aquests compostos en el raïm i conseqüentment en el vi final, depèn 

principalment de factors genètics, ambientals i tecnològics. La composició fenòlica final d’un vi, 

no és únicament reflex dels polifenols trobats en la varietat de raïm del qual procedeix, sinó 

d’aquests altres factors, que també condicionen la concentració final (Pérez-Magariño et al., 

2002). Una preocupació constant dels Consells Reguladors, es disposar d’eines senzilles, que 

els permetin determinar de forma objectiva l’autenticitat d’un producte, com és el vi.  

 

4.1 CARACTERITZACIÓ FENÒLICA DELS VINS BLANCS VARIETALS 

La matriu de dades de polifenols i color derivava de l’anàlisi d’un total de 684 vins blancs, 

elaborats a partir de les següents varietats de raïm: Chardonnay (Cha), Macabeu (Mac), 

Parellada (Pa), Xarel.lo (Xa) i Sauvignon blanc (Sb) durant un total de 7 anyades consecutives, 

del 2000 al 2006.  

Es van escollir aquests vins perquè tenint en compte les dades de hectàrees (ha) plantades de 

vinya a la DO Penedès de varietat de raïm blanc, segons fons de la DO Penedès a data 1 d’agost 

de 2013, les varietats amb més nombre de hectàrees eren: Xa (5.620,11 ha), Mac (3.762,15 

ha), Pa (3.517,98 ha), Cha (1.428,55 ha) i Sb (165,74 ha).  
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En el cas dels vins de Sauvignon blanc també es van escollir, tot i ser molt inferior en nombre 

de hectàrees, perquè era una varietat amb un gran impacte els darreres anys i amb un 

augment en el nombre hectàrees  plantades, passant de 5.79 ha pels anys 1981-1985 a les 

33.10 ha pels anys 2001-2005.  

A la taula següent es presenten el nombre de mostres que es van analitzar per cada varietat i 

anyada.    

Taula 11. Nombre de mostres de vins blancs segons varietat i anyada 

Any Xa Mac Pa Cha Sb Total 

2000 9 1 3 14 6 33 

2001 17 1 12 32 8 70 

2002 29 9 5 39 9 91 

2003 42 5 8 42 15 112 

2004 42 5 8 50 13 118 

2005 54 4 9 49 12 128 

2006 56 4 7 51 14 132 

Total 249 29 52 277 77 684 

 

Com es pot comprovar de la taula 11, el nombre de vins analitzats per cada varietat i en global, 

va augmentar, considerablement, al llarg de les anyades estudiades passant d’un total de 33 

vins analitzats l’any 2000 a 132 durant l’any 2006 . Això, indica la creixent importància pel 

sector de disposar de vins varietals qualificats i emparats per una DO. 

La caracterització analítica dels vins blancs monovarietals comprenia els següents paràmetres: 

el primer any d’estudi, el 2000, únicament es van analitzar els paràmetres de color (A420, 

A520 i A620 nm, intensitat i to) i el contingut de compostos fenòlics totals expressats com a  

compostos fenòlics totals (CFT) i l’índex de Folin Ciocalteu (IFC), el contingut de flavanols 

monòmers (catequines) expressat mitjançant l’índex de Dmach i finalment el contingut en 

hidroxicinamats (A320).  
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La campanya següent es va ampliar, incloent les coordenades colorimètriques de l’espai 

CIELAB i a partir del 2002, el ventall d’anàlisi es va completar amb la quantificació dels 

compostos flavonoides i no flavonoides, tanins i finalment el paràmetre ortohidroxifenols.  

Aquestes 18 variables analítiques es van escollir per ser les més rellevants en quant a les 

característiques del producte final i alhora per ser les més descrites a la bibliografia a nivell de 

compostos fenòlics en vins blancs mitjançant tècniques espectrofotomètriques (McDonald et 

al.,1998; Goldberg i Soleas, 1999; Kallithraka et al., 2001; Rastija et al., 2009; Soto et al., 2011). 

A continuació, a la taula 12, es presenta la mitjana, el màxim, el mínim i la desviació estàndard 

(sd) per a cada una de les variables analítiques de polifenols i color, pel conjunt de vins blancs 

analitzats, sense tenir en compte els factors: varietat i anyada.  

En general, els valors obtinguts presentaven magnituds de l’ordre de les que s’han descrit a la 

literatura per altres autors com Soto et al. (2011). Al comparar els valors amb els de vins 

d’altres regions, Kallithraka et al. (2001) descrivien per a vins de Grècia, valors de compostos 

fenòlics totals (IFC) expressats en mg/L d`àcid gàl·lic de l’ordre de 354, com els valors trobats 

per McDonald et al. (1998) en vins elaborats a Espanya amb concentracions de 259 mg/L o bé 

els 200 mg/L dels vins procedents de Canadà (Goldberg i Soleas, 1999). És a dir, els valors 

trobats en aquesta tesi, 234 mg/L de mitjana per a la quantificació de compostos fenòlics 

global (IFC), s’ajusten als valors de les referències bibliogràfiques. 
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Taula 12. Concentració mitjana, màxima, mínima i desviació estàndard en polifenols i color 

pels vins blancs.  

Variable Nº mostres Mitjana Màxim Mínim Sd 

A620 (u.a) 684 0.006 0.018 0.001 0.003 

A520 (u.a) 684 0.029 0.261 0.001 0.008 

A420 (u.a) 684 0.009 0.247 0.030 0.025 

IC (u.a) 684 0.121 0.373 0.030 0.036 

To 684 3.887 7.542 1.620 0.866 

CFT (u.a) 684 7.034 13.530 4.135 1.379 

IFC (mg/L) 684 234 448 114 45 

I.Dmach (mg/L) 684 9 34 0 6 

A320 (u.a) 684 34.05 66.13 10.36 14.94 

L* 651 98.32 99.69 92.20 0.60 

a* 651 -0.33 -1.80 1.0 0.37 

b* 651 5.93 14.60 2.20 1.59 

C* 651 5.95 14.60 14.60 1.60 

H* 651 93.02 102.80 62.70 5.7 

No Flav (mg/L) 581 238 417 106 55 

Flav (mg/L) 581 37 309 3 41 

Tanins (mg/L) 581 47 189 10 40 

odiOH (mg/L) 581 41 196 13 14 

   

A les següents taules (13 i 14) es mostren la mitjana, el màxim i el mínim, per cada un dels 

paràmetres de polifenols que es van quantificar per a cada tipus de vi, tenint en compte el 

factor varietat.  La taula 13 correspon a les variables de polifenols i la taula 14 als paràmetres 

de color. Es pot comprovar que els vins blancs amb major concentració de compostos fenòlics 

totals (CFT) eren els de Chadonnay, amb una concentració mitjana de compostos fenòlics de 

8.780 u.a, a continuació els de Sauvignon blanc i Xarel.lo amb una concentració mitjana de 

7.610 i 7.211 u.a respectivament, els de Macabeu amb 6.582 ua i finalment els de Parellada 
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amb una concentració mitjana de 5.870 u.a. Quan la concentració global de compostos 

fenòlics s’expressava com a mg/L d’àcid gàl.lic segons la reacció de Folin-Ciocalteu (IFC), la 

tendència era la mateixa.  

Alhora, aquest ordre de més a menys concentració es mantenia per la concentració de tanins, 

sent els vins de Chardonnay els que presentaven una concentració superior, 61 mg/L, seguit 

dels de Xarel.lo, 58 mg/L i 49mg/L i 48 mg/L respectivament pels vins de Macabeu i Sauvignon 

blanc i finalment els de Parellada amb 44 mg/L. En referència als compostos fenòlics no 

flavonoides (No Flav), les concentracions variaven des de 257mg/L pels vins de Chardonnay a 

188 mg/L  pels de Parellada.  

 

Taula 13. Mitjana, màxim i mínim pels paràmetres de polifenols en vins blancs varietals. 

  CFT 
(u.a) 

IFC     (mg/L) Flav 
(mg/L) 

No Flav 
(mg/L) 

Tanins 
(mg/L) 

odiOH 
(mg/L) 

I.Dmach 
(mg/L) 

Xa Mitjana 7.211 224 22 224 43 40 9 

 Màxim 11.938 353 63 317 281 80 34 

 Mínim 4.135 143 0 114 10 13 0 

Mac Mitjana 6.582 214 23 215 29 41 7 

 Màxim 9.161 349 77 280 66 50 15 

 Mínim 4.491 170 0 157 14 24 2 

Pa Mitjana 5.870 201 25 188 39 36 10 

 Màxim 7.450 255 47 253 59 61 15 

 Mínim 5.108 136 0 124 12 18 0 

Cha Mitjana 8.780 267 24 257 46 51 10 

 Màxim 13.530 448 90 357 283 95 30 

 Mínim 4.434 114 0 106 8 15 0 

Sb Mitjana 7.610 234 21 218 33 32 6 

 Màxim 11.230 371 50 294 257 55 18 

 Mínim 4.941 134 0 150 10 13 0 
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Taula 14. Mitjana, màxim i mínim per les variables de color en vins blancs varietals. 

  A620(u.a) A520(u.a) A420(u.a) L* a* b* H* C* IC(u.a) To A320(u.a) 

Xa Mitjana 0.007 0.026 0.089 97.93 -0.28 5.76 91.65 5.84 0.125 3.611 25.64 

 Màxim 0.015 0.071 0.150 99.20 -1.20 9.90 100.3 9.90 0.224 6.141 50.95 

 Mínim 0.001 0.008 0.043 96.70 0.70 3.10 78.70 3.10 0.051 2.100 10.36 

Mac Mitjana 0.005 0.024 0.069 98.63 -0.27 4.56 91.94 5.26 0.093 3.725 24.99 

 Màxim 0.013 0.069 0.139 99.40 -1.2 5.80 100.2 9.90 0.128 5.966 55.24 

 Mínim 0.002 0.005 0.030 97.20 0.6 2.20 74.20 2.20 0.036 2.286 13.60 

Pa Mitjana 0.004 0.020 0.084 98.75 -0.28 4.69 93.16 4.85 0.085 3.971 27.63 

 Màxim 0.009 0.050 0.143 99.40 -0.80 5.80 99.80 9.30 0.102 6.275 42.91 

 Mínim 0.001 0.001 0.052 98.00 0.30 3.40 85.20 3.40 0.061 2.697 14.92 

Cha Mitjana 0.009 0.033 0.119 97.76 -0.48 7.62 93.17 7.66 0.149 3.853 35.33 

 Màxim 0.016 0.071 0.247 99.69 -1.8 12.60 102.8 14.60 0.266 7.542 66.13 

 Mínim 0.001 0.008 0.051 95.20 0.7 3.40 77.50 3.40 0.014 2.267 10.52 

Sb Mitjana 0.008 0.031 0.100 98.30 -0.27 6.50 90.26 6.56 0.141 3.613 29.62 

 Màxim 0.018 0.066 0.174 99.40 -1.40 11.10 100.0 11.00 0.223 6.137 55.30 

 Mínim 0.001 0.009 0.056 96.20 1.0 4.70 62.70 3.70 0.067 1.620 13.12 
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Un dels principals problemes que pateixen els vins blancs és l’enfosquiment o browning en 

terminologia anglosaxona. Consisteix en l’aparició d’una tonalitat marronosa en el vi, i són molts 

els possibles compostos implicats en aquest fenomen.  L’enfosquiment es pot produir mitjançant 

mecanismes enzimàtics o no. La via enzimàtica està regulada per enzims que catalitzen la 

hidroxilació dels monofenols a orto-difenols i l’oxidació d’aquests últims a orto-quinones. El 

paràmetre o-dihidroxifenols (odiOH) precisament mesura la concentració de orto-difenols i per 

tant la facilitat a la seva oxidació. Els vins de Chardonnay eren els que presenten els valors més 

elevats, i, per tant, són els que més fàcilment es poden oxidar, i en conseqüènica són els que 

pateixen més aquest fenomen d’enfosquiment.  

Altres consideracions a fer per als vins blancs són els paràmetres de color (taula 14). En concret 

les tres absorbàncies: A420 nm, A520 nm i A620 nm, i les coordenades colorimètriques del espai 

CIELAB. Tradicionalment el color dels vins s’expressava mitjançant la suma dels valors de les 3 

absorbàncies, paràmetre denominat intensitat colorant (IC) (Glories, 1984). El valor de la 

absorbància a 420 nm indica indirectament la “quantitat” de pigments de color groc, a 520 nm els 

de color vermell i a 620 nm els de color blau. En l’actualitat, també s’està implantant el sistema de 

coordenades del color de la Comissió Internacional (CIE), CIELAB, que permet una mesura precisa 

de la percepció del color i on es tenen en compte diverses absorbàncies i la lluminositat (Bakker et 

al., 1986).  

En la taula 14 s’observa la mateixa tendència que en el contingut de polifenols. Els vins de 

Chardonnay eren els que presentaven valors més elevats de IC, de l’ordre d’un 40% més que els 

vins de Macabeu i de Parellada, que eren els que presentaven menys IC amb una mitjana de 0.093 

u.a. i 0.085 u.a respectivament. En canvi per la magnitud L* de l’espai CIELAB el comportament 

era a l’inrevés, els vins de Parellada eren els que presentaven valors més elevats de lluminositat 

per ser els menys intensos en el color. Respecte a la tonalitat dels vins, no es trobaven diferencies 

entre ells. Per als valors obtinguts en els paràmetres colorimètrics en el sistema CIELAB, es pot 

apreciar que els vins de Chardonnay eren els que presentaven els valors més elevats de la 

magnitud a* i la resta de vins varietals de Xarel.lo, Parellada, Macabeu i Sauvingon blanc, 

presentaven valors del mateix ordre.   

 

 

 



[RESULTATS I DISCUSSIÓ] 

 

70 

 

A nivell de significació estadística, el que es va fer en primer lloc, es comprovar si alguna de les 

variables de polifenols i color per si soles, podien discriminar entre els vins blancs en funció de la 

varietat emprada durant l’elaboració. Per això, es van tractar individualment cada una de les 

variables de compostos fenòlics analitzades, mitjançant un estudi univariant.  

Per a fer aquest estudi, es van realitzar els diagrames de caixa (Box-Whisker) per cada un dels 

compostos fenòlics estudiats (figures 13 a 18). El gràfic divideix les dades en quatre zones d’igual 

freqüència. Les dues zones centrals contenen el 50% del total de la població, mentre que els dos 

altres extrems representats pels dos segments verticals, representen respectivament el 25% del 

total de la població i la línia horitzontal representa la mitjana. Si alguna variable presenta mitjanes 

dels grups que són diferents i la variabilitat és petita, llavors es pot considerar que aquesta 

variable serà important alhora de discriminar entre els grups  

Es pot comprovar en les figures, 13 a 18, que hi ha diferències en el valor de la mitjana segons la 

varietat que es va fer servir durant l’elaboració dels vins, però els intervals de concentració per a 

les diferents variables de polifenols es superposaven i per tant, a la vista dels resultats, es va 

concloure que cap dels compostos fenòlics i paràmetres de color analitzats permetien una 

discriminació entre vins blancs segons la varietat.  

Com cap de les variables per si sola era capaç de diferenciar-se entre varietats, es va aplicar a les 

dades obtingudes les tècniques d’anàlisis multivariant, amb l’objectiu d’estudiar si era possible a 

partir de la combinació de les diferents variables de polifenols, classificar aquests vins en base a 

l’origen varietal (apartat 4.3). 
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Figura 13. Diagrames de caixa pels paràmetres A420, A520 i A620 nm en vins blancs. 
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Figura 14. Diagrames de caixa pels paràmetres a*,b* i L* en vins blancs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



[RESULTATS I DISCUSSIÓ] 

 

73 

 

Figura 15. Diagrames de caixa pels paràmetres H*, C* i to en vins blancs. 
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Figura 16. Diagrames de caixa pels paràmetres IC, A320 i CFT en vins blancs. 
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Figura 17. Diagrames de caixa pels paràmetres IFC, No Flav i Flav en vins blancs. 
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Figura 18. Diagrames de caixa pels paràmetres Tanins, I.Dmach i odiOH en vins blancs. 
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4.2 CARACTERITZACIÓ FENÒLICA DELS VINS NEGRES VARIETALS 

Per als vins negres, la base de dades es va construir a partir de 866 mostres en total, procedents 

de 7 anyades (2000 al 2006) i per a tres tipus de vins varietals de les següents varietats: Merlot 

(Mt), Cabernet Sauvignon (Cs) i Ull de Llebre (Te) (taula 15). 

Com en el cas dels vins blancs, en els vins negres les dues primeres campanyes, la caracterització 

es va fer en base als següents paràmetres: A420, A520 i A620 nm, Intensitat colorant (IC), 

Tonalitat (To), CFT, antocians totals i lliures (AntT i AntLl respectivament), Tanins, hidroxicinamats 

(A320) i els índexs de dmach (I.Dmach), de gelatina (I.Gelatina), de HCl (I.HCl) i d’etanol (I.Etanol). 

A més, durant la campanya del 2001, es va ampliar la caracterització amb les coordenades de 

l’espai CIELAB i finalment en les darreres campanyes, a partir del 2002, es va completar l’anàlisi 

dels vins amb les següents famílies de compostos: flavonoides i no flavonoides (Flav i No Flav 

respectivament) i o-dihidroxifenols (odiOH). 

 

  Taula 15. Nombre de mostres de vins negres segons varietat i anyada. 

Any Mt CS Te Total 

2000 17 25 16 58 

2001 31 35 25 91 

2002 52 39 30 121 

2003 52 42 37 131 

2004 62 60 35 157 

2005 59 53 36 148 

2006 70 54 36 160 

Total 343 308 215 866 

    

Tenint en compte les dades estadístiques de la DO Penedès, en referència a la plantació de vinya, 

les varietats negres amb més hectàrees inscrites eren, a data 1 d’agost de 2013: Merlot 1543,29 

ha, Cabernet Sauvignon 934.27 ha, Ull de Llebre  886.61 ha, Pinot Noir 224.65 ha, Syrah 148.68 

ha, Samsó 107,34 ha.  
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Per tant, les varietats majoritàries en la DO Penedès eren: Mt, CS i Te i conseqüentment són les 

que es van  escollir per a l’estudi de caracterització fenòlica. Pel que fa als anys estudiats, les 

proporcions relatives de vins varietals per a  cada varietat es pot veure en el gràfic de la figura 19.  

 

Figura 19. Distribució percentual dels vins negres segons varietat en les diferents anyades. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les proporcions relatives entre varietats a nivell de superfície no tenen perquè mantenir-se a 

nivell de vins varietals elaborats. S’ha de tenir en compte, que molts dels vins produïts per la DO 

Penedès eren cupatges de diferents varietats i que no es van incloure en aquest estudi. El que si 

que es pot observar en la figura 19, és que majoritàriament els vins varietals eren de Merlot o 

Cabernet Sauvignon.   
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A continuació, a la taula 16, es mostra per a cada variable analítica de polifenols i de color, la 

mitjana, el màxim, el mínim i la desviació estàndard pel conjunt dels 886 vins negres analitzats, 

independentment del factor varietat o anyada.   

En relació amb la mitjana del conjunt de vins, el contingut total de compostos fenòlics (CFT) 

estava en el rang dels valors observats per autors com Soto et al. (2011) on descrivien per a 155 

vins negres  de diferents DO d’Espanya  una mitjana de concentració de compostos fenòlics totals 

de 50.1 u.a. i també en la concentració de tanins entre 1000 i 5000 mg/L.  

Pel grau de polimerització dels tanins, expressat amb l’índex de HCl (I.HCl), aquest valor varia 

usualment entre 10% i 25% per vins de criança (Zamora i Marin, 2003). En el cas dels vins 

analitzats (taula 16), els resultats eren més elevats, de l’ordre de 40%, indicant que eren vins 

joves.  

En referència al % de tanins combinats amb sucres, expressats mitjançant l’índex etanol (I.Etanol) 

va ser molt similar en totes les mostres de vins negres analitzades i també de l’ordre (8%), dels 

descrits per Soto et al. (2011). Aquests investigadors també quantificaven una concentració 

mitjana d’antocians totals (antT) de 433 mg/L,  de l’ordre dels valors trobats en aquest estudi. Les 

coordenades del espai CIELAB també eren del mateix rang que els valors trobats pels mateixos 

autors. 
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Taula 16. Concentració mitjana, màxima, mínima i desviació estàndard en polifenols i color pels 

vins negres. 

Variable Nº mostres Mitjana Màxim Mínim Sd 

A620 (u.a) 866 1.460 2.973 0.558 0.377 

A520 (u.a) 866 7.297 13.430 2.513 1.875 

A420 (u.a) 866 4.300 7.312 2.033 0.919 

IC (u.a) 866 13.058 24.739 5.011 3.057 

To  866 1.468 1.049 0.430 0.085 

CFT (u.a) 866 57.987 100.00 21.28 12.224 

IFC (mg/L) 866 2213 3797 1054 430 

I.Dmach (mg/L) 866 489 1292 0.642 192 

L* 808 11.38 30.88 9.60 3.787 

a* 808 42.06 58.00 28.30 5.037 

b* 808 19.40 37.00 7.80 6.221 

C* 808 46.23 77.60 0.10 7.287 

H* 808 24.08 50.66 0.25 4.557 

No Flav (mg/L) 717 383 588 133 78 

Flav (mg/L) 717 1829 3289 756 441 

Tanins (mg/L) 866 2515 5552 571 928 

odiOH (mg/L) 717 952 1830 111 279 

I.Gelatina (%) 866 67 97 34 12 

I.HCl (%) 866 42 81 0 20 

I.Etanol (%) 866 14 97 0 10 

A320 (u.a) 866 168.03 301.44 81.35 51.89 

AntLl (mg/L) 866 228 558 3 109 

AntT (mg/L) 866 336 729 71 100 
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En comparar els valors de IFC amb els trobats a la bibliografia per a vins negres d’altres regions, 

Granato et al. (2011) analitzaven vins del Brasil i observaven valors de compostos fenòlics entre 

1041 i 1958 mg/L d’àcid gàl.lic. En canvi per a vins grecs, Kallithraka et al. (2011) trobaven valors 

entre 622 i 3200 mg/L. Li et al. (2009) detectaven per a vins de la Xina, valors entre 1402 i 3130 

mg/L. A Itàlia, Minussini et al. (2003) observaven nivells entre 3314 i 4177 mg/L, nivells molt 

superiors als de la tesi, mentre que per Paixao et al. (2007) els valors eren inferiors entre 1724 i 

1936 mg/L. Lopez-Vélez, et al. (2003) per a de vins d’Espanya determinaven un rang de variació 

del contingut en polifenols similar als resultats de la taula 16, entre 1848 i 2315 mg/L.  

A les taules 17 i 18, es presenten la mitjana, el màxim i el mínim per les variables de color i de 

polifenols  per a cada tipus de vi negre varietal. En relació a les característiques cromàtiques, els 

vins produïts a partir de Cabernet Sauvignon o Merlot, presentaven una intensitat de color (IC) 

més elevada que els obtinguts a partir de Ull de Llebre. Els valors concorden amb els publicats per 

Ribéreau-Gayon, et al., (2003) i es troben dins el rang descrit per aquets autors.  

Els valors també es correlacionen amb els publicats per autors com Arozarena et al. (2000). En el 

seu treball amb vins de dues regions (Aragó i Navarra) i de 7 varietats diferents, entre les quals 

vins de Merlot, Cabernet Sauvignon i Ull de Llebre, publicaven resultats de paràmetres de 

polifenols totals (IFC), antocians totals (AntT), i els corresponents paràmetres de color: intensitat 

(IC) i tonalitat (to) del mateix ordre que els trobats en aquest treball (taula 17). En aquest estudi, 

els autors també indicaven que els vins de Ull de Llebre es caracteritzaven per presentar valors 

inferiors per aquestes variables, com els que es presenten els vins negres de la DO Penedès 

analitzats.   

Al igual que en els vins blancs (apartat 4.1) també es va realitzar l’estudi  univariant per veure si 

alguna variable per si sola era capaç de discriminar els vins negres en funció de l’origen varietal. 

En les figures de la 20 a la 27 es mostren els corresponents gràfics de Box-Whisker (diagrames de 

caixa).  
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Taula 17. Mitjana, màxim i mínim per les variables de colors segons la varietat per a vins negres. 

 

  A620 (u.a) A520 (u.a) A420 (u.a) L* a* b* H* C* IC     (u.a) To A320 (u.a) 

Mt Mitjana 1.607 8.135 4.624 10.92 40.83 16.34 23.07 44.68 14.371 0.583 164.47 

 Màxim 2.603 13.430 7.206 30.88 57.03 35.00 42.90 77.61 23.422 1.041 295.61 

 Mínim 0.558 2.708 2.033 10.73 30.10 10.03 13.52 0.1 5.623 0.430 87.722 

CS Mitjana 1.673 8.119 4.847 9.94 38.61 18.16 21.74 43.64 14.631 2.985 174.79 

 Màxim 2.973 12.730 7.312 20.68 55.73 32.44 50.66 70.13 24.739 1.073 301.44 

 Mínim 0.720 2.597 2.770 9.60 28.32 7.83 13.63 9.721 5.773 0.443 81.358 

Te Mitjana 1.233 5.871 3.579 14.12 44.25 22.65 26.33 49.56 10.687 0.621 161.33 

 Màxim 2.182 10.138 5.954 23.03 58.75 37.06 34.80 75.12 17.807 1.049 267.38 

 Mínim 0.692 2.513 2.061 12.50 31.58 11.00 0.25 1.584 5.011 0.470 90.311 
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Taula 18. Mitjana, màxim i mínim per les variables de polifenols per a vins negres. 

 

  CFT 

(u.a) 

IFC 

(mg/L) 

Flav 

(mg/L) 

No Flav 

(mg/L) 

AntT 

(mg/L) 

AntLl 

(mg/L) 

OdiOH 

(mg/L) 

I.Dmach 

(mg/L) 

I.Gelatina 

(%) 

I.HCl  

(%) 

I.Etanol 

(%) 

Tanins 

(mg/L) 

Mt Mitjana 60.922 2258 1870 418 351 228 1006 416 64 40 15 2513 

 Màxim 95.98 3644 3289 588 668 525 1758 1292 95 80 54 5202 

 Mínim 21.289 1054 756 237 86 3 191 0.7 35 0 0 571 

   CS Mitjana 62.364 2370 2002 392 380 261 1061 426 66 41 13 2769 

 Màxim 100.01 3797 3255 577 729 558 1830 1092 97 77 97 5552 

 Mínim 28.897 1164 910 240 103 7 311 0.6 43 0.6 0 828 

Te Mitjana 52.362 2022 1735 345 308 229 856 343 69 44 17 2456 

 Màxim 77.05 3375 2902 557 537 479 1458 967 89 81 71 4790 

 Mínim 25.223 1098 958 133 71 8 204 0.8 34 0 0 651 
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Figura 20. Diagrames de caixa pels paràmetres 420 nm, 520 nm i 620 nm en vins negres. 
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Figura 21. Diagrames de caixa pels paràmetres, a*, b* i L* en vins negres. 
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Figura 22. Diagrames de caixa pels paràmetres  H*, C* i to en vins negres. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



[RESULTATS I DISCUSSIÓ] 

 

87 

 

Figura 23. Diagrames de caixa pels paràmetres IC, A320  i CFT en vins negres. 
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Figura 24. Diagrames de caixa pels paràmetres IFC, No Flav i Flav en vins negres. 
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Figura 25. Diagrames de caixa pels paràmetres Tanins, I.Dmach i odiOH en vins negres. 
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Figura 26. Diagrames de caixa pels paràmetres I.Gelatina, I.HCl i I.Etanol en vins negres. 
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Figura 27. Diagrames de caixa pels paràmetres AntL i AntT en vins negres. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Es pot comprovar en els gràfcs de les figures (20 a 27) que tot i les diferències entre la mitjana, els 

intervals de concentració obtinguts es superposen i per tant, cap dels paràmetres de polifenols i 

de color constituïa un factor discriminant per si sol.  

Com es pot observar dels valors de les taules 17 i 18, i  de les figures 20 a 27, a l’analitzar els 

paràmetres  fenòlics generals (CFT i IFC), els vins de Cs i Mt presentaven una major riquesa 

fenòlica que els de Te. Aquesta tendència es confirmava principalment en els nivells de 

compostos flavonoides (Flav), no flavonoides (No Flav), tanins i antocians totals (AntT). En canvi, 

la concentració mitjana d’antocians lliures ha estat lleugerament superior en els vins de Te que en 

els de Mt.   



[RESULTATS I DISCUSSIÓ] 

 

92 

 

L’índex de gelatina (I.Gelatina) també ha estat superior en els vins de Te que en els vins de Cs i Mt. 

Respecte a la concentració de tanins, no s’observaven diferències a nivell de concentració mitjana 

entre Cs i Te, però en canvi, els vins de Mt presentaven una concentració mitjana inferior. El valor 

del índex de HCl (I.HCl) en els diferents tipus de vins era  similars.  

Respecte als paràmetres de color, tot i que hi havia solapament de rangs, s’observava  un valor de 

IC superior pels vins de Cs i Mt, acompanyat per un menor valor de L* i b*, indicant un color més 

intens d’aquests vins, que alhora corrobora els majors valors d’absorbàncies a A520 nm 

(component vermella) i A620 nm (component blava). En referència al contingut de 

hidroxicinamats (A320) i o-dihidroxifenols (odiOH) no presentaven diferències a nivell varietal. En 

canvi en els vins blancs varietals aquestes dues variables si que es distingien a nivell de 

concentració mitjana, tot i ser molt gran la dispersió dels valors. 

Els valors observats en les taules 17 i 18, i els gràfics de les figures 20 al 27, per als diferents 

paràmetres que es van analitzar per caracteritzar els vins, han estat molt similar als descrits en la 

literatura per molts autors. Fanzone et al. (2011) per a vins argentins observaven un nivell de 

compostos fenòlics totals (IFC) del mateix ordre i amb la mateixa tendència, els vins de Cs i Mt 

presentaven un contingut lleugerament superior als de Te. També en el mateix article, trobaven  

valors del índex de gelatina (I.Gelatina) superiors pel Te que pels altres vins. També a nivell de 

paràmetres de color, presentaven la mateixa tendència, sent els vins de Te els de menor intensitat 

de color.   

En el matiex article, observaven valors de L* (lluminositat) que eren el doble dels valors trobats en 

aquest estudi (taula 17), però la tendència es mantenia en el fet que els vins de Te eren els que 

presentaven major valor. Finalment, els autors tampoc trobaven diferències significatives entre 

els vins varietals en funció dels paràmetres analitzats.  

Autors espanyols com Monagas et al. (2005) també observaven nivells de compostos fenòlics del 

de l’ordre dels vins negres de la DO Penedès. Tenint en compte tots aquests resultats, es poden 

distingir dos grups de vins varietals: els de Cabernet Sauvignon i els de Merlot,  ambdues varietats 

de baies petites i amb un contingut de polifenols i antocians elevat i en l’altre grup els vins d’Ull 

de Llebre elaborats amb una varietat de raïm de baies de mida mitjana a gran, i amb 

concentracions inferiors de compostos fenòlics en general.  
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Com en els vins blancs, en el cas dels vins negres, tampoc cap de les variables mesurades per si 

sola permetia discriminar entre varietats, i per tant es va aplicar l’anàlisi discriminant amb 

l’objectiu d’examinar quin grup de variables de compostos fenòlics i de color podien discriminar 

els vins negres segons l’origen varietal  (apartat 4.4).  

 

4.3 ESTUDI DEL FACTOR VARIETAT.  ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS BLANCS. 

Com ja s’ha vist a l’apartat 4.1, cap de les 18 variables de polifenols i color analitzades, de manera 

individual va ser capaç de diferenciar vins blancs varietals, i per tant, es van aplicar les tècniques 

d’anàlisi multivariant.  

L’anàlisi discriminant busca conèixer quines variables contribueixen més a la diferenciació de 

grups. Es pot donar la situació que les diferències més importants entre els grups no es trobin en 

cap de les variables de forma individual, sinó en una combinació d’aquestes. L’anàlisi discriminant 

permet també una reducció de les variables necessàries per classificar els grups i alhora també 

permet assignar a un grup una mostra desconeguda.  

 

4.3.1 ESTUDI DEL FACTOR VARIETAT.  ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS BLANCS. ANYADES DEL 

2002 AL 2006. 

La base de dades que es va fer servir per a aplicar l’anàlisi discriminant estava formada per un 

total de 581 mostres de vins blancs varietals de Macabeu, Parellada, Sauvignon blanc, Xarel.lo i 

Chardonnay  de les anyades 2002 al 2006. Per a cada tipus de vi varietal el nombre de mostres va 

ser el següent: Mac (27), Pa (37), Sb (63), Xa (223) i Cha (231).  

Es va escollir aquest interval d’anys donat que la caracterització físico-química era més amplia. En 

total es van analitzar per cada un dels vins els següents paràmetres: CFT, IFC, A320, I.Dmach, 

Tanins, No Flav, odiOH, les coordenades CIELAB (a*, b* i L*) i les absorbàncies a 420, 520 i 620 

nm. La resta de coordenades de l’espai CIELAB (C* i H*) no es van introduir en el model, ja que  el 

seu valor s’obtenia a partir de les altres, i per tant al estar relacionades no aportaven informació.  
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Pel mateix motiu no es van fer servir tampoc la intensitat colorant, la tonalitat i la concentració en 

flavonoides (Flav) que s’obtenia a partir del contingut en compostos fenòlics totals (IFC) i el 

contingut en no flavonoides (No Flav). 

Per aplicar l’anàlisi discriminant en aquest i en els següents apartats, es va assumir que les 

variables seguien una distribució normal i que les matrius de variància-covariància dels grups eren 

iguals. Per suposar aquesta igualtat de les matrius es va realitzar la prova M de Box. El p-valor de 

0, impedeix acceptar la hipòtesi nul.la de igualtat de covariància dels grups (taula 19). 

 

Taula 19. Proba M de Box vins blancs factor varietat 

M de Box  307,180 

F Aprox. 4,845 

 gl1 60 

 gl2 19041,479 

 p-valor (significació) 0.000 

    

Per eliminar les variables no significatives i que no contribuïen a la capacitat total per discriminar 

entre els grups, es va fer servir la metodologia stepwise que permet seleccionar les millors 

variables segons els criteris del estadístic F establerts per el programa SPSS. De les 13 variables 

introduïdes, mitjançant 5 etapes, es van seleccionar les següents: A520, A420, CFT, A320 i 

I.Dmach.  

Amb aquestes 5 etapes, el valor de  de Wilks va prendre valors progressivament inferiors, de 

0.918 a 0.621. Valors de  de Wilks pròxims a 0 indiquen que les variables presenten poder 

discriminant elevat.  

La primera funció discriminant (FD1), de les quatre que es van obtenir, explicava fins un 81.8% de 

la variància total observada i amb una correlació canònica baixa (r=0.574). El valor del coeficient 

de la correlació canònica mesura el poder discriminant de la funció. Pren valors entre 0 i 1,  valors 

propers a 1 indiquen major capacitat discriminatòria de la funció.  Aquesta funció estava molt 

relacionada amb les següents variables: A420 en positiu i A520 en negatiu. La segona funció 

discriminant (FD2) explicava un 11.6% de la variància total, i presentava una correlació més baixa  

(r=0.255). En aquest cas estava positivament correlacionada amb l’I.Dmach i en negatiu amb la 

variable A320.  



[RESULTATS I DISCUSSIÓ] 

 

95 

 

En la taula següent es presenten els valors del percentatge de variància total, la correlació 

canònica i els autovalors per les dues primeres funcions discriminants. L’autovalor pren valors 

entre 0 i 1, valors propers a 1 assenyalen més capacitat explicativa de la funció. 

 També s’indiquen els coeficients estandaritzats assignats a cada variable per a cada funció 

discriminant, el seu valor indica el pes relatiu de cada una de les variables seleccionades en la 

funció discriminant. 

 

Taula 20. Anàlisi discriminant vins blancs, factor VARIETAT. Valors de variància total, correlació 

canònica i autovalor per les FD i coeficients estandaritzats assignats a cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 81.8 11.6 

Correlació canònica 0.574 0.255 

Autovalor 0.491 0.070 

A420 1.519 0.245 

A520 -0.988 -0.316 

CFT 0.096 0.069 

A320 0.250 -0.545 

I.Dmach 0.020 1.150 

 

La figura 28 presenta de manera gràfica el resultat d’aplicar l’anàlisi discriminant en el pla definit 

per les dues funcions discriminants FD1 i FD2. Com es pot observar, les mostres apareixien 

barrejades, no podent-se agrupar els vins blancs segons la varietat. 

L’anàlisi discriminant mitjançant aquestes funcions, estima la probabilitat de classificar 

correctament una mostra, i aquest % de correcte classificació pot ser un bon estimador del nivell 

de tipicitat dels vins.  En aquest sentit, el % de casos classificats correctament va ser del 61.1%. 

Aquest resultat era d’esperar tenint en compte els autovalors per cada funció, així com els valors 

de correlació de cada funció discriminant.  
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Figura 28.  Anàlisi discriminant vins blancs, factor VARIETAT.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En concret, el 66% de mostres de vins de Chardonnay es van classificar correctament i el 78.3% 

dels vins de Xarel.lo també. L’error de classificació va ser molt elevat per les mostres de vins de 

Parellada, Macabeu i Sauvignon blanc. Cap de les mostres de Parellada i Macabeu es van 

classificar en el seu respectiu grup de pertinença i pels vins de Sauvignon blanc, únicament dues 

de les 63 mostres es va classificar en el seu grup. La resta de mostres d’aquests vins es van 

classificar en el grup amb més mostres, els vins de Chardonnay.  

El resultat del % de classificació de les mostres segons la varietat era correcte si es comparava 

amb el % de classificació per atzar, que era en el cas dels vins de Chardonnay del 39.7% i pels vins 

de Xarel.lo del 38.4%. Aquests vins si que presenten tipicitat a nivell varietal.  

Si ens fixem en la posició dels centroides (taula 21) per aquests dos grups de vins varietals, els vins 

de Chardonnay queden situats en el quadrant definit per FD1 positiu i FD2 positiu, en canvi els de 

Xarel.lo queden en el quadrant definit per FD1 negatiu i FD2 positiu, és a dir, quadrants totalment 

oposats.  

 



[RESULTATS I DISCUSSIÓ] 

 

97 

 

Tenint en compte la posició dels centroides en el pla definit per FD1 i FD2, els vins de Chardonnay 

es caracteritzen per valors més elevats de A420 i de A320, paràmetres totalment relacionats amb 

el fenomen d’enfosquiment d’aquests vins. I per altra banda, els vins de Xarel.lo es caracteritzen 

per valors de A420  baixos i valors de l’índex de Dmach (I.Dmach) més elevats.   

 

Taula 21. Coordenades dels centroides per cada funció discriminat. Vins blancs, factor varietat. 

Varietat FD1 FD2 

Cha 0.821 0.038 

Mac -1.368 -0.53 

Sb -0.967 0.241 

Pa -0.219 -0.557 

Xa -0.494 0.240 

 

Resultats similars van obtenir De la Presa-Owens et al. (1995). En el seu treball amb mostos de 

Macabeu, Xarel.lo i Parellada de la zona del Penedès aconseguien discriminar segons la varietat 

en funció del contingut de compostos de la família dels hidroxicinamats (principalment els àcids 

coutàric i caftàric).  

 

4.3.2 ESTUDI DEL FACTOR VARIETAT.  ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS BLANCS. ANYADES DEL 

2000 AL 2006. 

A partir  dels resultats obtinguts, i en concret de les variables amb més poder discriminant que 

van ser: CFT, I.Dmach, A420, A520 i A320, es va realitzar de nou l’anàlisi discriminant amb tota la 

base de dades, és a dir amb les 684 mostres, ja que aquestes 5 variables s’havien analitzat durant 

les 7 campanyes (anys del 2000 al 2006). Afegint les mostres de les anyades 2000 i 2001, 

representava un 15% més de mostres en el conjunt total de vins blancs. Per a realitzar el 

tractament estadístic, únicament es van introduir les cinc variables comentades.  
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Es va contrastar la igualtat de les matrius de covariància en els grups mitjançant l’estadístic M de 

Box (taula 22). Com que el valor era menor de 0.05 es va rebutjar la hipòtesi nul.la de la igualtat 

de les matrius de covariància.  

 

  Taula 22. Proba M de Box vins blancs factor varietat totes les anyades. 

M de Box  110.170 

F Aprox. 2.627 

 gl1 40 

 gl2 20859,431 

 p-valor (significació) 0.000 

    

Es van obtenir 4 funcions discriminants, de les quals la primera funció (FD1) explicava el 84.3% de 

la variància total i una r=0.588 i la segona  (FD2) el 10.5% i una r=0.249. Les variables amb més pes 

per cada una de les funcions van ser les mateixes que en l’apartat anterior (4.3.1) (taula 23)  i el % 

de casos correctament classificats de vins blancs (anyades del 2000 al 2006) segons la varietat del 

56.8%.  

 

Taula 23. Anàlisi discriminant vins blancs (totes les anyades), factor VARIETAT. Valors de 

variància total, correlació canònica i autovalor per les FD i coeficients estandaritzats assignats a 

cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 84.3 10.5 

Correlació canònica 0.588 0.249 

Autovalor 0.529 0.066 

A420 1.412 0.154 

A520 -0.706 -0.143 

A320 0.186 -0.467 

I.Dmach 0.092 1.114 
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El % d’error en la classificació dels vins de Sb, Mac i Pa no va disminuir respecte al cas anterior, tot 

i incrementar el nombre de mostres. Donat aquests errors de classificació per aquests vins i 

també tenint en compte que representaven únicament un 11%, 4% i 7% respectivament, del 

global de mostres, en front al quasi 38% de vins de Xa i 40% de Cha, es va aplicar l’anàlisi 

discriminant només per aquest grup més reduït de mostres de vins de les tres varietats (Sb, Mac i 

Pa), excloent els vins de Xa i Cha.  

 

4.3.3 ESTUDI DEL FACTOR VARIETAT.  ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS BLANCS DE SAUVIGNON 

BLANC, MACABEU I PARELLADA. ANYADES DEL 2000 AL 2006.  

Es va procedir l’anàlisis discriminant només tenint en compte les tres varietats amb menys 

nombre de mostres i pitjor classificades. Per fer l’anàlisi es va treballar amb els resultats de 7 

anyades i per les tres varietats: Macabeu, Parellada i Sauvignon Blanc. En total es van analitzar 

158 mostres, en concret 29 de Mac, 52 de Pa i 77 de Sb. Únicament es van introduir en el model 

matemàtic, aquelles variables que s’havien analitzat tots els anys per no perdre informació, és a 

dir, A620, A520 i A420 nm, CFT, IFC, I.Dmach i A320.  

Com a pas previ a l’obtenció de les funcions discriminants es va realitzar la prova M de Box. El p-

valor de 0 impedeix acceptar la hipòtesi nul.la de igualtat de les matrius de covariància en els 

grups (taula 24). 

Taula 24. Proba M de Box vins blancs (Sb, Mac i Pa) factor varietat. 

M de Box  64.450 

F Aprox. 5.143 

 gl1 12 

 gl2 17339,373 

 p-valor (significació) 0.000 

    

Es van obtenir dues funcions discriminants, la FD1 que explicava un 95.1% de la variància total, 

amb una correlació de r= 0.549 i la segona, FD2, amb un 4.9% de la variància total observada i una 

correlació canònica baixa, r=0.147  (taula 25).  

Els paràmetres finalment introduïts dins el model, mitjançant la metodologia stepwise van ser 

tres: CFT, I. Dmach i A520. El valor de  de Wilks va disminuir de 0.929 fins a 0.734. 
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Taula 25. Anàlisi discriminant vins blancs (totes les anyades), factor VARIETAT (Mac, Pa i Sb). 

Valors de variància total, correlació canònica i autovalor per les FD i coeficients estandaritzats 

assignats a cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 95.1 4.9 

Correlació canònica 0.549 0.147 

Autovalor 0.432 0.022 

CFT 0.706 0.267 

A520 0.503 0.208 

I.Dmach -0.622 0.830 

 

Les variables més correlacionades amb la FD1 van ser els CFT en positiu i amb la FD2  la variable 

I.Dmach en positiu també. El resultat de la classificació fent servir aquestes dues funcions 

discriminants, va ser  del 70.7% de mostres de Sb, Mac i Pa correctament classificats en global. Per 

a cada tipus de vi blanc de Macabeu, Parellada i Sauvignon blanc va ser del 0%, 73% i 88.3% 

respectivament. 

Es pot observar en la figura 29 una millor distribució d’aquestes mostres, tot i que els centroides 

queden molt propers entre ells. Tenint en compte els resultats, es pot dir que el model 

discriminant no va resultar vàlid per diferenciar entre vins blancs varietals de Sauvignon blanc, 

Macabeu i Parellada, ja que les mostres no s’agrupaven segons la varietat en el pla definit per FD1 

i FD2. 

En resum de l’apartat 4.3, veient els resultats obtinguts, es pot afirmar que per a vins blancs 

monovarietals de Chardonnay, Xarel.lo, Parellada, Macabeu i Sauvignon blanc, no és possible fer 

servir tècniques quimiomètriques per a construir un model matemàtic de classificació de mostres 

en grups en funció de l’origen varietal.   

Tampoc  es pot fer servir aquest model per poder realitzar l’assignació d’una mostra desconeguda 

a un grup determinat. Si que s’intueix però certa tipicitat per a vins de Chardonnay i Xarel.lo 

(varietat autòtcona de la DO Penedès) en funció de paràmetres tan senzills d’analitzar com els 

valors d’absorbància de A420 i A320. 
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Figura 29.  Anàlisi discriminant vins blancs, factor VARIETAT (Sb, Mac i Pa). Representació de les 

mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De fet, existeixen pocs estudis a la bibliografia on s’analitzi la autenticitat varietal de vins blancs 

en funció dels compostos fenòlics. De les poques referències bibliogràfiques, destacar el treball ja 

comentats De La Presa-Owens et al. (1995), que es va realitzar a la mateixa zona d’estudi i amb 

mostres d’algunes de les varietats d’aquesta tesi.  

En el seu article de vins blancs de Macabeu, Xarel.lo i Parellada de la zona del Penedès, els autors 

distingien a nivell varietal fent servir variables de compostos fenòlics de la família dels no 

flavonoides com: trans-coutàric, trans-caftàric i l’àcid siríngic. En canvi, fent servir grups de 

famílies, com no flavonoides, flavonoides i compostos fenòlics totals i també paràmetres de color, 

únicament trobaven diferències segons l’anyada però no a nivell varietal.   

La resta de cites bibliogràfiques consultades on també apliquen l’anàlisi discriminant per a la 

diferenciació varietal, feien referència a compostos aromàtics (Câmara et al., 2006), composició 

en aminoàcids (Soufleros et al., 2003; Héberger et al., 2003) o bé en la composició elemental 

(Martin et al., 2012).  
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Per exemple, Câmara et al. (2006) en els seus treballs en vins blancs de Madeira, mitjançant la 

composició aromàtica classificaven el 98% de les mostres segons la varietat, amb dues funcions 

discriminants que explicaven més del 96% de la variabilitat entre les mostres.  

En el  treball de Soufleros et al. (2003) per a vins blancs de 6 regions diferents de Grècia i set tipus 

de varietats, a partir de la concentració en aminoàcids, classificava el 95% de les mostres segons 

la varietat.  

Hérberg et al. (2003) aconseguien discriminar vins blancs basant-se en el contingut en aminoàcids 

i amines biògenes amb un 63% de cassos correctament classificats. Finalment, Martin et al. (2012) 

aplicant també l’anàlisi discriminant com la resta d’autors, van generar un model que discriminava 

entre vins varietals de Chardonnay, Sémillon, Sauvignon blanc, Verdelho, Viognier i Chenin blanc 

amb un 76% de casos correctament classificats en funció de la composició elemental. 

 

4.4 ESTUDI DEL FACTOR VARIETAT.  ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS NEGRES. 

4.4.1 ESTUDI DEL FACTOR VARIETAT.  ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS NEGRES. ANYADES DEL  

2002 AL 2006. 

La base de dades per construir el model matemàtic constava d‘un total de 717 mostres de vins 

negres varietals de Cs (248), Mt (295) i Te (174). Es van fer servir les següents variables de 

compostos fenòlics i color.  En total 17: CFT, AntT, Tanins, I.Gelatina, IFC, I.Etanol, I.HCl, I.Dmach, 

Flav, odiOH, A320, i les de color (A420, A520 i A620 nm) i les magnituds del espai CIELAB (a*,b* i  

L*). La resta de variables no es van tenir en compte per estar correlacionades amb les anteriors. 

Es va fer servir la prova M de Box, p-valor de 0, per comprovar la igualtat de les matrius de 

covariància entre els grups (taula 26). 

 

Taula 26. Proba M de Box vins negres factor varietat. 

M de Box  462.945 

F Aprox. 4.063 

 gl1 110 

 gl2 362609,4 

 p-valor (significació) 0.000 
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Fent servir també la metodologia Stepwise, el programa va seleccionar les següents: AntT, 

I.Gelatina, IFC, CFT, A320, Flav i els paràmetres de color següents: A420, A520, a* i L*, en total 10 

de les 17 variables originals, com a variables més discriminatòries entre els grups. El valor de 

lambda de Wilks va disminuir de 0.982 a 0.484. 

Es van obtenir dues funcions discriminants, FD1 i FD2 que expressaven el 75.1% i 24.9% 

respectivament de la variància total. La taula 27 mostra els coeficients estandaritzats de les 

variables discriminatòries per cadascuna de les funcions, també per a cada funció el valor de 

variància total en %, la correlació canònica i el valor de lamba de Wilks. 

 

Taula 27. Anàlisi discriminant vins negres, factor VARIETAT. Valors de variància total, correlació 

canònica i autovalor per les FD i coeficients estandaritzats assignats a cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 75.1 24.9 

Correlació canònica 0.662 0.454 

Lambda Wilks 0.446 0.794 

A420 1.236 -0.363 

A520 -0.062 0.898 

a* 1.097 1.594 

L -0.793 -0.882 

CFT 0.673 0.063 

IFC 2.757 0.816 

AntT -0.060 -0.823 

Flav -2.998 -0.838 

A320 -0.926 0.634 

I.Gelatina -0.103 -0.377 
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La figura 30 mostra la distribució de les mostres en el pla bidimensional definit per FD1 i FD2. Amb 

aquestes dues funcions es va obtenir  un 72.2% de classificació global correcte de les mostres en 

funció de l’origen varietal. En concret, un 56.1% de vins varietals de Cabernet Sauvignon, 78.8% 

dels de Merlot i un 78.3% dels d’Ull de Llebre (taula 28).  

 

Figura 30. Anàlisi discriminant vins negres, factor VARIETAT. Representació de les mostres en el 

pla definit per FD1 i FD2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Taula 28. Resultats de la classificació (en %) vins negres factor VARIETAL 

 Cs Mt Te 

classificats correctament 72.2% dels casos 

Cs 56.1 36.6 7.3 

Mt 11.6 78.8 9.6 

Te 1.7 20.0 78.3 
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Si ens fixem en la posició dels centroides per cada grup varietal (taula 29), la FD1 separa els vins 

de Cs i Mt, que queden a la part positiva, dels vins de Te que tenen valors negatius de FD1, i la 

FD2 separa els de Cs i Mt, en tan que els de Cs presenten valors negatius  i els de Mt positius per 

aquesta funció.   

 

Taula 29. Coordenades dels centroides per cada funció discriminant, vins negres, factor varietal. 

Varietat FD1 FD2 

Cs 0.750 -0.684 

Mt 0.375 0.512 

Te -1.448 -0.150 

 

Les variables que més correlacionaven amb les funcions discriminants (taula 27) eren per la FD1: 

A420, IFC, ambdues en positiu i Flav en negatiu. En la FD2 eren: a* i A520 en positiu i AntT en 

negatiu. Es a dir, els vins de Cs i Mt presentaven concentracions majors de compostos fenòlics 

totals (IFC) que els de Te, resultat que corrobora els trobats en l’apartat 4.2 i entre ells es 

diferenciaven perquè els vins de Cs presentaven major concentració d’antocians totals (antT) i en 

canvi els de Mt més intensitat de color vermell (A520).  

Com es pot veure a la figura 30, existeix certa agrupació de les mostres de vins negres en funció 

de l’origen varietal en el pla bidimensional definit per FD1 i FD2, i en aquest sentit l’ús de 

compostos fenòlics com a  marcadors d’autenticitat varietal, podria ser una eina vàlida.  

Aquests resultats coincideixen amb els publicats en les últimes dècades sobre la diferenciació de 

vins negres en funció de l’origen varietal.  Makris et al., (2006) observaven que el contingut en 

flavanols, en concret d’antocians, influenciava en la diferenciació varietal i geogràfica de vins de 

sis  varietats, entre les quals el Merlot, el Cabernet Sauvignon i el Syrah.  

També a Galicia, Figueiredo-González et al. (2011) mitjançant l’anàlisi discriminant van obtenir un 

100% de classificació correcte de mostres de raïm de les varietats Brancellao, Mouraton i Grao 

Negro. De forma similar, Jaitz et al. (2010) van estudiar l’autenticitat de 97 vins negres procedents 

de 6 varietats de raïm diferents, i obtenien resultats de classificació similar als d’aquesta tesi, del 

65%.  

Di Paolo-Naranjo, et al. (2011) en el seu treball amb vins elaborats amb les varietats Malbec, 

Cabernet Sauvignon i Syrah, classificaven en base a la composició fenòlica i elemental, el 100% 
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dels vins segons l’origen varietal i a més constataven que la producció de polifenols estava 

genèticament influenciada i que per tant, era raonable fer-los servir com a paràmetre per 

caracteritzar els vins segons l’origen varietal.  Tot i així, destacaven en el seu estudi l’impacte que 

tenien en el perfil fenòlic, les pràctiques tecnològiques, el clima i les tècniques de vinificació.  

Fanzone et al. (2011) en canvi,  quan aplicaven l’anàlisi discriminant a 30 vins comercials elaborats 

a partir de 6 varietats de raïm negre cultivades a Argentina: Mendoza, Malbec, Bonarda, Cabernet 

Sauvignon, Merlot, Tempranillo i Syrah, indicaven que la diferent concentració de polifenols en els 

vins analitzats depenia principalment del factor varietal i menys d’altres factors com el clima, els 

factors culturals o les tècniques de vinificació emprades. 

 Fent servir els paràmetres de flavonols, antocians, flavanols i dihidroflavanols obtenien un 100% 

de classificació de les mostres de vins segons la varietat. García-Marino et al., (2011) discriminava 

entre vins de Tempranillo i Graciano a partir del contingut en flavan-3-ol.  

Arozarena et al., (2000) en els seus treballs amb vins produïts a Espanya a partir de 7 varietats 

diferents, entre elles, Cs, Mt i Te, i aplicant també com a eina estadística l’anàlisi discriminant i 

com a variables discriminants la composició en alcohols superiors, els paràmetres de color, els 

compostos fenòlics totals i els antocians totals,  obtenien un 94% de classificació correcte segons 

l’origen varietal, resultat que corrobora els d’aquesta tesi. Els autors també observaven un fort 

impacte de l’anyada, en els paràmetres analítics involucrats en la diferenciació dels vins.  

Aquest efecte de l’anyada també el subratllen autors com Lorrain et al., (2011). En el seu article 

correlacionaven el contingut global de compostos fenòlics i de tanins en vins de les varietats Cs i 

Mt amb les dades climàtiques. Tenint en compte aquestes últimes puntualitzacions, l’efecte 

anyada s’estudia en l’apartat 4.5.  

Per tal de validar el model, i estimar la fiabilitat del mateix, es va fer servir la metodologia de 

validació creuada. Mitjançant aquesta metodologia, el programa feia servir el 80% del casos per 

construir el model i el 20% dels casos restants escollits al atzar, es feien servir per a validar-lo. 

Amb les mateixes variables discriminatòries, es tornava a calcular a quin grup pertanyia de nou 

cada mostra.  A la taula 30 es mostren els resultats de classificació de les mostres de vins negres 

(anyades 2002 al 2006) segons el grup de pertinència en funció origen varietal. 
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Taula 30. Resultats de la classificació (en %) vins negres factor VARIETAL aplicant validació 

creuada. 

 Cs Mt Te 

80% casos (classificats correctament 71.1%) 

Cs 53,6% 39.2% 7.2% 

Mt 12.2% 79.9% 7.9% 

Te 4.2% 22.1% 73.7% 

20% casos (classificats correctament 65.0%) 

Cs 53.8% 30.8% 15.4% 

Mt 11.8% 67.6% 20.6% 

Te 0% 25.0% 75.0% 

   

Per les mostres que es van fer servir per validar el model de discriminant (20% de les mostres), 

més del 50% de les mostres de cada origen varietal es van classificar correctament en el seu grup, 

augmentant per sobre del 65% les correctes classificades per els vins de Merlot i fins un 75% per 

els d’Ull de Llebre, indicant aquests resultats que l’anàlisi discriminant permetia una bona 

classificació de les mostres de vins negres segons l’origen varietal en funció únicament de les 

variables de polifenols següents: contingut en compostos fenòlics totals (IFC), en flavonoides 

(Flav) i en antocians totals (antT) i amb els paràmetres de color A520, A420 i a*. 

 

4.4.2 ESTUDI DEL FACTOR VARIETAT.  ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS NEGRES. ANYADES DEL  

2000 AL 2006. 

Es va aplicar l’anàlisi discriminant al conjunt de totes les mostres, un total de 866, tenint en 

compte totes les anyades caracteritzades. En total van ser 308 mostres de Cabernet Sauvignon, 

343 de Merlot i 215 de Ull de Llebre. Es van fer servir menys variables analítiques, CFT, AntT, 

Tanins, I.Gelatina, I.Etanol, I.HCl, IFC, A320 i les absorbàncies a A420, A520 i A620. En total 11 

variables analítiques. No es van incloure la resta de variables per ser combinació lineal de les 

anteriors. Com a pas previ a l’obtenció de les funcions discriminants es va realitzar la prova M de 

Box, i com que el p-value (taula 31) era menor a 0.05 es va rebutjar la hipòtesis nul·la de igualtat 

de covariància dels grups. 
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Taula 31. Proba M de Box vins negres factor varietat totes les anyades. 

M de Box  94.452 

F Aprox. 4.678 

 gl1 20 

 gl2 870923.1 

 p-valor (significació) 0.000 

  

De totes les variables introduïdes i mitjançant la metodologia stepwise , només les variables CFT, 

AntT, I.Gelatina i I.Etanol van ser les que més van discriminar. Amb aquestes variables el valor de 

 de Wilks va prendre valors decreixents, de  0.982 a 0.877.  

Es van obtenir 2 funcions discriminants, la FD1 que explicava el 78.3% de la variància total i la FD2 

la resta. Les correlacions canòniques van ser baixes, r=0.329 i r=0.180 respectivament per FD1 i 

FD2. Les variables analítiques més correlacionades amb la FD1 van ser el contingut en compostos 

fenòlics (CFT) en negatiu i per la FD2 el contingut en antocians totals (AntT) en positiu (Taula 32). 

 

Taula 32. Anàlisi discriminant vins negres (totes les anyades), factor VARIETAT. Valors de 

variància total, correlació canònica i autovalor per les FD i coeficients estandaritzats assignats a 

cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 78.3 21.7 

Correlació canònica 0.329 0.180 

Autovalor 0.122 0.034 

CFT -0.952 -0.082 

AntT -0.021 0.802 

I.Gelatina 0.691 0.530 

I.Etanol 0.402 0.376 
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Fent servir aquestes dues funcions l’error de classificació global va ser gran, més del 50%, en 

concret del 51.5%, indicant que el model únicament amb aquestes 4 variables no era vàlid per a la 

discriminació dels vins en funció de l’origen varietal. En concret, per a cada tipus de vi negre 

varietal el % de casos correctament classificats va ser del 50.8% pels vins de Cabernet Sauvignon, 

57.9% pels vins de Merlot i 26.4% pels vins d’Ull de Llebre. 

Aquest resultat constata la importància de les variables com la coordenada a* de l’espai CIELAB 

en la FD2 i el contingut en compostos flavonoides (Flav) i  de compostos fenòlics totals (IFC) per la 

FD1 que van ser les variables amb més pes per a la discriminació dels vins negres segons la 

varietat (taula 27). Com es pot comprovar en el gràfic de la figura 31, les mostres no queden 

separades i els centroides queden molt propers entre ells.  

 

Figura 31. Anàlisi discriminant vins negres (totes les anyades), factor VARIETAT. Representació 

de les mostres en pla definit per FD1 i FD2.  
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En resum de l’apartat 4.4, la classificació de vins negres de la DO Penedès en funció de l’origen 

varietal, indica tipicitat a nivell de composició fenòlica i paràmetres de color pels vins de Cabernet 

Sauvignon, Merlot i Ull de Llebre.  Les variables amb més pes en les funcions discriminats FD1 i 

FD2 per a la classificació d’aquests vins negres, van ser el contingut de compostos fenòlics totals 

expressat com a IFC, els paràmetres de color A420 i A520, la coordenada a* de l’espai CIELAB i 

finalment el contingut en compostos flavonoides (Flav) i en antocians totals (antT). Amb aquestes 

variables es van obtenir uns percentatges de mostres classificades correctament del 71.1% i fent 

servir la metodologia de validació creuada per comprovar l’eficàcia dels model discriminant, el 

65% de les mostres es van classificar correctament.  

 

4.5 ESTUDI DEL FACTOR ANYADA.   

El clima, en concret la temperatura i la pluviometria,  poden exercir una influència important tant 

en la quantitat com en les diferents famílies de compostos fenòlics que es sintetitzen en el raïm.  

Amb aquest objectiu, es va determinar la composició fenòlica dels vins blancs i negres varietals de 

la DO Penedès durant diferents anyades, per comprovar la incidència dels elements climàtics en el 

seu contingut i en conseqüència, en la qualitat del vi final.  

Diferents autors avalen la tesis de que les característiques fenòliques del vi, podrien veure’s 

influenciades per les condicions climàtiques de la zona (Rankine et al., 1971; Pérez-Magariño i 

Gónzalez-San José, 2001;  Ortega-Regules et al., 2006; Mira-Orduña, 2010).  

A la zona del Penedès, les precipitacions al llarg del cicle vegetatiu presenten força oscil·lacions. 

Els seus efectes dependran de si les precipitacions es donen a la tardor o bé durant el període 

final de la maduració del raïm, en que el seu efecte pot comprometre més la qualitat, ja que les 

precipitacions comporten una disminució de concentració dels components de la baia i en 

particular dels compostos fenòlics.  

La temperatura també té efectes en la fisiologia de la planta, en el creixement i desenvolupament, 

ja que incideix en el procés fotosintètic. La influencia de la temperatura en la concentració de 

polifenols la van estudiar Herrick i Nagel (1985) i van concloure què els vins produïts en zones 

fredes presentaven menor concentració en polifenols que els de zones càlides degut a que les 

temperatures altes estimulaven el metabolisme de la planta, mentre que les baixes frenaven 

l’enriquiment en sucres de la baia i, per tant, la síntesis de compostos fenòlics.   
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En la síntesi d’antocians, els enzims que participen en la ruta biosintètica d’aquests pigments 

funcionen millor en un rang concret de temperatures, que segons Pirie (1977) es trobaria entre 

17-26 °C. Similars resultats van descriure Spayd et al. (2002) i Haselgrove et al. (2000). 

En aquest treball s’han proposat dues línies d’investigació, la primera es centra en la discriminació 

de les mostres de vi en funció de l’anyada sense tenir en compte el factor varietat, tan per a vins 

negres com per a blancs. Pels vins negres donada la major influència dels compostos fenòlics i els 

resultats de classificació obtinguts en l’anàlisi discriminant, s’ha plantejat una la segona línia, en la 

qual la discriminació s’ha fet fixant l’anyada i s’ha classificat en funció de la varietat de raïm 

emprada en l’elaboració dels vins i també s’ha fixat la varietat i s’ha discriminant en funció de 

l’anyada.  En els següents apartats, únicament s’ha treballat amb les anyades del 2002 al 2006 per 

poder introduir més variables analítiques en el model i veure quines i quina combinació d’elles era 

la més discriminant.  

 

4.5.1 ANÀLISI DISCRIMINANT SEGONS L’ANYADA EN VINS BLANCS. ANYADES DEL 2002 AL 2006. 

La base de dades es va construir a partir dels 581 vins blancs varietals de Xa, Pa, Mac, Sb i Cha de 

les anyades 2002 al 2006. Per a cada anyada el nombre de mostres va ser el següent: 2002 (91), 

2003 (112), 2004 (118), 2005 (128) i 2006 (132). Es va escollir aquest interval d’anys donat que la 

caracterització fisico-química era més amplia. En total es van analitzar per cada un dels vins els 

següents 13 paràmetres: CFT, IFC, A320, I.Dmach, Tanins,  NoFlav, odiOH, coordenades CIELAB 

(a*, b* i L*), i les absorbàncies A420, A520 i A620. La resta de variables analítiques de polifenols i 

de color no es van introduir en el progama estadístic per ser combinació lineal de les altres. 

Es va fer servir l’estadístic M de Box per comprovar la igualtat de les matrius de covariància en els 

grups.  

Taula 33. Proba M de Box vins blancs factor anyada. 

M de Box  289.242 

F Aprox. 3.327 

 gl1 84 

 gl2 252711.9 

 p-valor (significació) 0.000 
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Per tal de restringir el nombre final de paràmetres necessaris per a la correcta classificació de les 

mostres, es va aplicar la metodologia stepwise. De les 13 variables introduïdes, finalment es van 

incloure dins el model 6 paràmetres i la   de Wilks va passar de 0.964 a 0.595.  

De totes les variables introduïdes en el model, únicament discriminaven les següents:  CFT, IFC, 

I.Dmach, A320, No Flav i odiOH. La primera funció (FD1) estava caracteritzada principalment per 

les variables IFC i odiOH en negatiu, i en positiu I.Dmach i A320. La segona funció discriminant 

(FD2) estava representada majoritàriament pel contingut en compostos fenòlics totals (CFT) en 

positiu i el de no flavonoides (No Flav) en negatiu.  

La contribució de cada variable a les funcions discriminants s’explica a la taula 34. Les variables 

A320 i CFT, coincideixen amb les que indicaven De la Presa-Owens et al. (1995) en el seu article 

com a variables significatives en la diferenciació per anyades en mostos de les varietats Macabeu, 

Xarel.lo i Parellada.  

 

Taula 34. Anàlisi discriminant vins blancs, factor ANYADA. Valors de variància total, correlació 

canònica i autovalor per les FD i coeficients estandaritzats assignats a cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 76.6 18.5 

Correlació canònica 0.586 0.335 

Autovalor 0.522 0.126 

CFT -0.016 1.044 

IFC -1.325 0.729 

I.Dmach 0.829 -0.244 

A320 0.847 0.349 

No Flav 0.802 -1.540 

odiOH -0.811 0.083 
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En la figura 32 es representa la distribució de les mostres de vins blancs varietals segons l’anyada, 

en el pla constituït per les dues primeres funcions discriminants FD1 i FD2. Els centroides de cada 

grup queden molt pròxims entre ells i, per tant, la diferenciació dels vins blancs segons l’anyada 

no va ser molt  bona. De les quatre funcions discriminants que es van obtenir al aplicar l’anàlisi 

discriminant, la FD1 explicava un 76.6% de la variància total i una correlació canònica de r=0.586, i 

la FD2 explicava  un 18.5% de la variància total i una correlació canònica de r=0.335.   

Mitjançant les dues primeres funcions discriminants, FD1 i FD2, només es van classificar 

correctament el 43.5% dels vins blancs segons l’anyada. És a dir, l’error de classificació va ser molt 

elevat, sent per totes les anyades superior al 50%, excepte per l’any 2002, en el qual es van 

classificar correctament el 70.6% de les mostres de vi blanc .  

En resum, el model no va resultar vàlid per obtenir unes funcions discriminants que permetessin 

classificar les mostres de vins blancs segons l’anyada.  

 

Figura 32. Anàlisi discriminant vins blancs, factor ANYADA. Representació de les mostres en el 

pla definit per FD1 i FD2. 
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4.5.2 ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS NEGRES. ANYADES DEL 2002 AL 2006. 

En aquest apartat, la base de dades es va construir a partir de les 717 mostres de vins negres 

varietals de Cs, Mt i Te de les anyades del 2002 al 2006. En concret, 121 vins pel 2002, 131 pel 

2003, 157 pel 2004, 148 pel 2005 i 160 pel 2006. Amb les següents 17 variables analítiques: CFT, 

AntT, Tanins, I.Gelatina, IFC, I.HCl, I.Etanol i I.Dmach, Flav, A320 i odiOH. De les coordenades de 

color es van introduir les 3 absorbàncies, 420, 520 i 620 nm, i les coordenades del espai CIELAB, 

a*, b* i L*. No es van incloure els altres paràmetres de color i de polifenols  per presentar una 

elevada correlació amb les altres variables.  

Es va aplicar l’anàlisi discriminant sense tenir en compte l’efecte varietal, únicament amb 

l’objectiu de trobar marcadors a nivell de composició fenòlica indicatius del canvi climàtic.  Primer 

de tot, es va realitzar la prova M de Box, (taula 35) i com que el resultat obtingut presentava un p-

valor menor a 0.05, es va rebutjar la hipòtesi nul.la de que les matrius de covariància eren iguals.  

 

Taula 35. Proba M de Box vins negres factor anyada. 

M de Box  1067.621 

F Aprox. 3.214 

 gl1 312 

 gl2 270480.7 

 p-valor (significació) 0.000 

 

També es va fer servir la metodologia stepwise, i de les 17 variables inicials, finalment es van 

incloure dins el model, 12 variables. El valor de  de Wilks va passar de 0.504 a 0.111, valor molt 

pròxim a 0 indicant que les variables presentaven poder discriminant. En la taula 36 s’indiquen els 

resultats d’aplicar l’anàlisi discriminant en funció de l’anyada. Es presenten el % de variància 

explicat per cada funció, la correlació canònica, l’autovalor, així com la contribució de cada 

variable analítica a les respectives funcions discriminants.  

Es van obtenir 4 funcions discriminants, de les quals, les dues primeres explicaven el 82.2% de la 

variància total observada. En concret la FD1 explicava el 43% i presentava una r=0.763, i la FD2 

explicava un 39.2% i una r=0.748. En aquest cas, les correlacions eren elevades (properes a 1) i per 

tant les funcions possiblement podrien discriminar força. 
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Taula 36. Anàlisi discriminant vins negres, factor ANYADA. Valors de variància total, correlació 

canònica i autovalor per al FD i coeficients estandaritzats assignats a cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 43.0 39.2 

Correlació canònica 0.763 0.748 

Autovalor 1.395 1.271 

A420 0.745 -0.036 

A520 -0.499 0.405 

A620 -0.058 0.245 

a* 0.370 0.696 

Tanins -1.074 0.446 

CFT 0.671 0.167 

IFC -0.455 -0.556 

AntT 0.507 0.106 

I.HCl 0.716 0.108 

I.Etanol 0.140 0.267 

I.Gelatina 0.254 0.429 

I.Dmach 0.365 0.741 

   

Com es pot veure en la taula 36, la FD1 està caracteritzada principalment per les variables tanins 

en negatiu i en positiu I.HCl, el contingut en compostos fenòlics totals (CFT), A420 i Antocians 

totals (AntT). En la FD2 les variables amb més incidència van ser el I.Dmach i la coordenada a*de 

l’espai CIELAB en positiu. 

Amb aquestes dues funcions es van obtenir uns percentatges (%) de discriminació de les mostres 

de vins negres segons l’anyada i en funció de la composició fenòlica i color molt elevats, del 

78.9%, i  molt bons per les anyades del 2002 (92.9%), 2004 (90.5%) i 2006 (87%).  
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Per els vins negres de les anyades 2003 i 2005, el % de classificació correcte dels vins en funció de 

l’anyada va ser inferior, del 56% i 61.5% respectivament (taula 37). En la figura 33 es representa la 

distribució de les mostres segons l’anyada, en el pla constituït per les dues primeres funcions 

discriminants FD1 i FD2. 

 

Taula 37. Resultats de la classificació (en %) vins negres factor ANYADA. 

 2002 2003 2004 2005 2006 

2002 92.9% 1.4% 1.4% 1.4% 2.9% 

2003 1.3% 56.0% 14.7% 9.3% 18.7% 

2004 3.8% 2.9% 90.5% 1.9% 1.0% 

2005 0% 7.7% 17.9% 61.5% 12.8% 

2006 0.9% 5.6% 3.7% 2.8% 87.0% 

 

Figura 33. Anàlisi discriminant vins negres, factor ANYADA. Representació de les mostres en el 

pla definit per FD1 i FD2. 
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Taula 38. Coordenades dels centroides per cada funció discriminant, vins negres, factor anyada. 

Anyada FD1 FD2 

2002 -1.638 -1.954 

2003 0.205 0.102 

2004 1.671 -0.711 

2005 0.390 0.933 

2006 -0.987 1.213 

   

Si ens fixem en la posició dels centroides per cada anyada (taula 38 ), en el primer quadrant (I) de 

la figura 33, amb valors de FD1 i FD2 positius, queden situats els centroides de les anyades 2003 i 

2005. Tenint en compte les variables analítiques que més correlacionen en cada funció (taula 36),  

són els anys en què els vins presenten graus de polimerització més elevats dels tanins (I.HCl) i més 

% de pigments de color groc (A420) i també valors més elevats de l’index de Dmach (I.Dmach). 

En el segon quadrant definit per valors de FD1 negatius i FD2 positius, queden localitzades 

majoritàriament les mostres de l’anyada 2006. Es podria dir, doncs, que és un any en el qual els 

vins es caracteritzen per presentar valors de l’índex de Dmach més elevats (I.Dmach) i alhora 

concentracions més elevades de Tanins.  

Les mostres de l’anyada 2002, any en que el % de classificació correcte és el més elevat, queden 

emmarcades en el quadrant III (valors negatius de les dues funcions discriminants). Els vins 

d’aquesta anyada es caracteritzen per concentracions elevades de tanins. 

Finalment en el IV quadrant, pla definit per valors de FD1 positius i FD2 negatius, queden 

localitzades les mostres de l’anyada 2004 que es caracteritzen per una concentració elevada de 

compostos fenòlics (CFT) i graus de polimerització de tanins elevats (I.HCl), tot i ser baixa la 

concentració en tanins i valors elevats de la component groga (A420).  

Quan es va repetir l’anàlisi discriminant, aplicant la validació creuada, es van obtenir els següents 

resultats de classificació dels vins segons l’anyada, que es mostren a la taula 39. Els percentatges 

inicials van variar lleugerament respecte als de la taula 37 perquè el programa va escollir al atzar 

el 80% dels casos per construir el model i llavors va tornar a calcular de nou el valor de la FD1 i 

FD2 per cada mostra. 
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Taula 39. Resultats de la classificació (en %) vins negres factor ANYADA aplicant validació 

creuda. 

 2002 2003 2004 2005 2006 

80% casos (classificats correctament 79.2%)   

2002 90.2% 3.3% 1.6% 1.6% 3.3% 

2003 1.6% 54.8% 17.7% 9.7% 16.1% 

2004 3.3% 3.3% 91.2% 2.2% 0% 

2005 0% 9.1% 16.4% 61.8% 12.7% 

2006 1.1% 5.7% 3.4% 2.3% 87.4% 

20% casos (classificats correctament 66.3%)   

2002 100% 0% 0% 0% 0% 

2003 0% 46.2% 15.4% 23.1% 15.4% 

2004 7.1% 0% 85.7% 0% 7.1% 

2005 4.3% 13.0% 26.1% 47.8% 8.7% 

2006 4.8% 14.3% 4.8% 4.8% 71.4% 

 

En resum, l’anàlisi discriminant va permetre establir quins compostos fenòlics tenien més 

incidència en la diferenciació dels vins negres segons l’anyada i que, per tant, estaven més 

influenciats pel canvi climàtic.  Existeixen pocs estudis on es comparin anyades dels vins en funció 

de la composició fenòlica.  Jaitz et al. (2010) van discriminar segons l’anyada (2003 a 2007) vins  

negres d’Àustria amb un 95% dels casos correctament classificats en funció de la composició en 

compostos fenòlics.  Lorrain et al. (2011) en els seus estudis de raïms de les varietats Cabernet 

Sauvignon i Merlot de França, van concloure que la concentració en polifenols de la baia estava 

influenciada per les condicions climàtiques.  

Els resultats de l’anàlisi discriminant (taula 36 i figura 33) per les anyades estudiades, 2002 al 

2006, ens indiquen que les variables de polifenols, en concret la concentració en catequines 

(I.Dmach), la concentració en tanins i el grau de polimerització d’aquests (I.HCl), el contingut final 

en compostos fenòlics dels vins (CFT i IFC),  junt amb els paràmetres de color A420 i la coordenada 

a* de l’espai CIELAB, i la concentració en antocians totals (antT), permeten una diferenciació dels 

vins negres de la DO Penedès segons les anyades amb uns percentatges de discriminació molt 

elevats.  
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Per contextualitzar aquest resultats amb la climatologia, es van representar gràficament les dades 

de temperatura mitjana mensual  i pluviometria mitja mensual per a cadascun dels mesos de l’any 

al llarg de tota la sèrie estudiada (2002 al 2006). Les dades (figures 34 i 35) han estat 

proporcionades per l’observatori núm. 0066 INM, del Centre Meteorologia Territorial a Catalunya, 

situat a Vilafranca del Penedès. 

 

Figura 34.Distribució de la temperatura mitjana mensual  al llarg de la sèrie estudiada (2002 al 

2006). 

 

 

Si ens fixem en el gràfic de temperatures mitjanes mensuals (figura 34), els anys 2003, 2005 i 2006 

es caracteritzen perquè durant el verol (mesos juny a juliol) van ser els més càlids i alhora els 

mesos més secs (taula 40). Aquests tres anys presentaven valors de FD2 positius i per tan 

presentaven valors de la coordenada a* (color vermell) i de l’index de Dmach (I.Dmach) més 

elevats. Aquests resultats concorden amb els d’altres autors com Ferrer-Gallego et al. (2012), on 

citaven que la pluja acumulada durant aquests mesos era inversament proporcional al contingut 

d’antocians i també que un estiu calorós provocava un avançament de l’acumulació d’antocians a 

les pells del raïm.  

 

Si ens fixem en les dades de pluviometria (figura 35), abans del període de brotació dels ceps 

(mesos de Gener a Març)  l’any 2002 és el que presenta menys pluviometria acumulada durant 

aquests tres mesos (62.6 L/m2) en front als 179.8 L/ m2 acumulats durant l’any 2004 (taula 40).   
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Els vins d’aquestes dues anyades quedaven situats en l’anàlisi discriminat, en quadrants totalment 

oposats separats per la FD1. És a dir, els vins de l’any 2002 al costat negatiu de FD1 i els de 

l’anyada 2004 al positiu, i per tant, els vins de l’any 2002 amb una concentració més elevada de 

tanins, afavorida per les condicions d’estrès hídric de la planta. En canvi, aquests dos anys queden 

separats de la resta d’anyades per la FD2.  

 

Figura 35.Distribució de la pluviometria mitjana mensual al llarg de la sèrie estudiada (2002 al 

2006). 

 

 

 

Taula 40. Dades climàtiques de pluviometria i temperatura mitjana. 

Pluges (L/m2) 2002 2003 2004 2005 2006 

Gener 17.0 14.7 2.3 0 132.0 

Febrer 6.2 98.6 100.7 52.5 5.1 

Març 39.4 42.9 76.8 19.1 2.4 

 

Temperatura ( °C) 2002 2003 2004 2005 2006 

Juny 22.14 24.67 22.03 23.25 22.06 

Juliol 23.43 25.45 23.13 24.57 26.29 

Agost 22.00 27.01 24.81 23.20 23.10 
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En resum, paràmetres de compostos fenòlics, com la composició en tanins o la coordenada 

colorimètrica a* podrien servir com a índex de variacions climàtiques entre anyades. Les variables 

analítiques que més van correlacionar amb la funció discriminant FD1 i que van tenir més pes en 

la discriminació entre anyades van ser: Tanins i I.HCl, variables analítiques que tenen més relació 

amb la composició fenòlica de les llavors dels raïms i A420. Per a la FD2 les variables amb més pes 

van ser la coordenada a* (color vermell) i el I.Dmach. 

 

En aquest primer anàlisi discriminant de vins negres segons l’anyada, no es va tenir en compte 

l’origen varietal dels vins. Per estudiar com afecta la varietat en l’agrupació dels vins negres 

segons l’anyada, es va estudiar per separat cada tipus de vi varietal.  

 

 4.5.3. ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS NEGRES DE MERLOT SEGONS L’ANYADA. Anyades del  

2002 al 2006. 

La base de dades es va construir a partir de 295 mostres de vins varietals de Merlot i de les 

anyades del 2002 al 2006. En concret, per els any 2002 i 2003 es van analitzar 52 vins per cada 

anyada, el 2004 se’n van analitzar 62, 59 al 2005 i finalment al 2006, 70 vins.   

Es van fer servir per l’anàlisi discriminant les següents variables: CFT, AntT, Tanins, I.Gelatina, 

I.HCl, I.Etanol, IFC, I.Dmach, Flav, odiOH, A320 i les 3 absorbàncies, A420, A520 i A620. També les 

coordenades del espai CIELAB, a*, b* i L*, en total 17 variables analítiques. La resta de variables 

analítiques no es van fer servir perquè no eren independents. El p-valor de la prova M-de Box, era 

inferior a 0.05 i per tant es va rebutjar la hipòtesis nul.la de igualtat entre les matrius de 

covariància.   

 

  Taula 41. Proba M de Box vins negres MERLOT factor anyada. 

M de Box  575,388 

F Aprox. 2,979 

 gl1 180 

 gl2 134736.2 

 p-valor (significació) 0.000 
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A l‘aplicar l’anàlisi discriminant per anyades per els vins negres de Merlot, es van obtenir quatre 

funcions discriminants, i les dues primeres FD1 i FD2 explicaven el 50.4% i 33.8% respectivament 

de la variància total, amb una correlació de r=0.763 per la FD1 i de r=0.696 per la FD2. De les 17 

variables inicials, aplicant la metodologia Stepwise, es van reduir a 8 variables amb poder 

discriminant i el valor de  de Wilks va passar de 0.556 a 0.146 . En la taula 42 es pot veure el % 

de variància total explicada per cada funció, la correlació canònica, el valor de Lambda Wilks, i el 

valor de correlació de les variables analítiques  per a les dues primeres funcions discriminants.  

 

Taula 42. Anàlisi discriminant vins negres MERLOT, factor anyada. Valors de variància total, 

correlació canònica i autovalor per les FD i coeficients estandaritzats assignats a cada 

paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 50.4 33.8 

Correlació canònica 0.763 0.696 

Autovalor 1.396 0.937 

Tanins -0.830 0.948 

CFT 0.296 -0.215 

IFC -0.791 -0.526 

AntT 0.157 -0.067 

I.HCl 0.473 -0.103 

I.Etanol 0.347 0.088 

I.Gelatina 0.345 0.253 

I.Dmach 0.845 0.541 

   

 

La FD1 estava altament correlacionada amb  la variable I.Dmach en positiu i per  IFC en negatiu. La 

FD2 estava altament correlacionada en positiu amb la concentració de tanins.  

En la figura 36 es presenta la distribució de les mostres de vins de Merlot segons l’anyada, en el 

pla definit per FD1 i FD2 i en la taula 43 s’indica la posició dels centroides. 
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Figura 36. Anàlisi discriminant vins negres de MERLOT, factor ANYADA. Representació de les 

mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Taula 43. Coordenades dels centroides per cada funció discriminant, vins negres de Merlot 

segons l’anyada. 

Anyada FD1 FD2 

2002 -2.121 -0.959 

2003 -0.111 -0.085 

2004 1.497 -1.187 

2005 0.693 0.655 

2006 -0.253 1.253 

 

 

La distribució de les anyades en el pla definit per les dues primeres funcions discriminants va ser 

similar a l’agrupació dels vins negres segons l’anyada sense tenir en compte el factor varietat 

(figura 33). Els vins negres de Merlot de l’anyada 2002 quedaven clarament separats de la resta  

per  valors negatius de FD1 i els de l’any 2004 per valors positius.  
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La diferència entre els anys 2002 i 2004, com ja s’ha comentat en l’apartat anterior, vindria 

donada per l’acumulació de pluges durant l’hivern, que va ser molt diferent, de 62.6L/m2 

acumulats durant els mesos de gener a març de l’any 2002, a 179.8 L/m2  de l’any 2004. Aquesta 

diferencia d’estrès hídric de la planta, condicionaria la concentració de compostos fenòlics globals 

(IFC), sent els vins de Merlot de l’anyada 2002 els que presentaven major concentració i també  

de tanins (valors negatius de FD1).   

 

Si ens fixem en la FD2, permet diferenciar els vins de les anyades 2004 i 2006. Els vins de l’anyada 

del 2006 prenen valors positius d’aquesta funció, mentre que els del 2004 negatius. Si ens fixem 

en les variables que presentaven un coeficient més elevat en aquesta funció eren Tanins i I.Dmach 

que és la mesura dels monòmers de catequina en positiu. És a dir, que els vins de l’anyada 2006 

presentaven valors més elevats d’aquests paràmetres.  

Si relacionem aquesta diferència de concentració, a les condicions climàtiques, l’hivern del 2004 

va ser el més hunit de la sèrie de 5 anys estudiada, amb abundants pluges que van continuar fins 

la primavera i això va anar en detriment de la concentració de polifenols en el raïm.  

 

Aplicant aquestes funcions discriminants, es va obtenir un percentatge de casos correctament 

classificats molt elevat, del 72.9 %. En concret, els percentatges de correcte classificació per cada 

anyada van ser molt bons pels anys, 2002, 2004 i 2006, del 84.3%, 86.9% i 81.4% respectivament, i 

en canvi pels anys 2003 i 2005 van ser del 54.9% i 53.4% respectivament (taula 44).  

 

Taula 44. Resultats de la classificació (en %) vins negres de MERLOT factor ANYADA. 

 2002 2003 2004 2005 2006 

2002 84.3 5.9 2.0 2.0 5.9 

2003 9.8 54.9 7.8 11.8 15.7 

2004 0 6.6 86.9 4.9 1.6 

2005 1.7 6.9 20.7 53.4 17.2 

2006 4.6 5.7 5.7 2.9 81.4 
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Es pot dir que, l’aplicació de l’anàlisi discriminant en vins varietals de Merlot segons l’anyada, fent 

servir les variables analítiques de compostos fenòlics totals (IFC), tanins, l.Dmach i I.HCl, permet 

una bona separació d’aquests vins en funció de paràmetres senzills de polifenols. Per avaluar 

l’eficiència d’aquesta classificació, es va fer servir la metodologia de validació creuada.  

Les 295 mostres de vi negre de Merlot es van dividir en dos grups:  aproximadament el 80% de les 

mostres escollides a l’atzar es van fer servir per estimar les funcions discriminants i el 20% restant 

per avaluar el mètode.  Els % de classificació  s’indiquen a la taula 45.   

 

Taula 45. Resultats de la classificació (en %) vins negres MERLOT factor ANYADA aplicant 

validació creuada. 

 2002 2003 2004 2005 2006 

80% casos (classificats correctament 74.2%)   

2002 87.8% 7.3% 0% 0% 4.9% 

2003 7.5% 47.5% 10.0% 15.0% 20.0% 

2004 0% 2.3% 93.2% 4.5% 0% 

2005 2.2% 8.9% 20.0% 51.1% 17.8% 

2006 1.7% 6.8% 3.4% 1.7% 86.4% 

20% casos (classificats correctament 66.1%)   

2002 70.0% 10.0% 0.0% 10.0% 10.0% 

2003 9.1% 63.6% 0.0% 18.2% 9.1% 

2004 5.9% 11.8% 76.5% 0.0% 5.9% 

2005 0% 7.7% 15.4% 46.2% 30.8% 

2006 9.1% 9.1% 9.1% 0.0% 72.7% 

 

 

El 74.2% dels vins de Merlot es classificaven correctament en el seu grup de pertinença segons 

l’anyada, i pel 20% de les mostres no seleccionades per construir el model, però que es van 

emprar per estimar l’eficàcia del mateix, es classificaven correctament el 66.1% dels casos.  Per 

cada una de les anyades, es classificaven correctament, el 70% dels vins de l’any 2002, 63.6% pel 

2003, 76.5% pel 2004, 46.2% pel 2005 i 72.7% pel 2006. Aquest resultat es pot considerar 

correcte, si tenim en compte que per atzar la probabilitat d’encert era del 17.5% pels anys 2002 i 

2003, 21% pel 2004, 19.9% pel 2005 i 24.1% pel 2006.  
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4.5.4. ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS NEGRES D’ULL DE LLEBRE SEGONS L’ANYADA. ANYADES  

2002 al 2006 

 

La base de dades es va construir amb 174 mostres de vins varietals d’Ull de Llebre, i les variables 

analítiques: CFT, IFC, AntT, Tanins, I.Gelatina, I.HCl, I.Etanol, I.Dmach, Flav, odiOH, A320 i les 3 

absorbàncies: A420, A520 i A620. També les coordenades del espai CIELAB, a*, b* i L*, en total 17. 

Les altres variables analítiques no es van introduir en el progama perquè eren combinació lineal 

d’altres variables introduïdes. Per cada any el nombre de mostres va ser: 2002 (30), 2003 (37), 

2004 (35), 2005 (36) i 2006 (36).  

El resultat de la prova M de Box (p-valor de 0) va permetre comprovar la restricció de l’anàlisi 

discriminant de que les matrius de covariància han de ser iguals en els grups (taula 46). 

 

  Taula 46. Proba M de Box vins negres d’ULL DE LLEBRE factor anyada 

M de Box  1067.621 

F Aprox. 3.214 

 gl1 312 

 gl2 270480.7 

 p-valor (significació) 0.000 

 

Es va aplicar l’anàlisi discriminant a aquesta bases de dades i amb les dues primeres funcions 

discriminants de les 4 obtingudes, ja s’explicava el 80% de la variància total observada. En concret 

la FD1 explicava un 46.9% i la FD2 un 33.1%. De totes les variables introduïdes, mitjançant la 

metodologia stepwise el model es va quedar amb 9 variables i les més discriminants van ser: 

Tanins, A520, Flav, I.Dmach i la coordenada a* de l’espai CIELAB.  

En la taula 47, es pot veure el % de variància total explicada per cada funció, la correlació 

canònica, l’autovalor i el valor de correlació de les variables analítiques. Per la FD1 les variables 

més correlacionades van ser A520 i a* en positiu i la concentració en flavonoides en negatiu. Per 

la FD2 la variable amb un coeficient més elevat i amb diferència respecte la resta va ser la 

concentració en tanins en negatiu.  

En la figura 37 es presenta la distribució de les mostres de vins d’Ull de Llebre, segons l’anyada en 

el pla definit per les dues primeres funcions  FD1 i FD2.   
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Taula 47. Anàlisi discriminant vins negres ULL DE LLEBRE, factor anyada. Valors de variància 

total, correlació canònica i autovalor i coeficients estandaritzats assignats a cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 46.9 33.1 

Correlació canònica 0.786 0.730 

Autovalor 1.621 1.143 

Tanins 0.438 -1.231 

A520 0.888 0.134 

a* 0.614 0.253 

AntT 0.137 0.449 

I.HCl -0.215 0.511 

L* 0.413 0.407 

I.Gelatina 0.470 0.310 

I.Dmach 0.686 0.582 

Flav -0.825 0.231 

 

Figura 37. Anàlisi discriminant vins negres ULL DE LLEBRE, factor ANYADA. Representació de les 

mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 
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Si ens fixem en la posició dels centroides per cada any (taula 48) en el pla definit per les dues 

funcions (figura 37) i si dividim aquest en quatre quadrants (I a IV), els anys més diferenciats entre 

ells són el 2002 i 2006, situats en el III quadrant (valors de FD1 i FD2 negatius) i IV quadrant 

respectivament (valors de FD1 positius i FD2 negatiu). Els valors de FD1 separen clarament les 

mostres d’aquests dos anys, i per tant, els vins de l’any 2002 presentaven concentracions més 

elevades de compostos fenòlics, en concret de Flavonoides (Flav). 

A nivell de climatologia, aquests dos anys es diferenciaven, com ja s’ha comentat, perquè l’any 

2002  l’hivern va ser molt sec, 62.62 L/m2,acumulats durant els mesos de gener a març, en front 

als 139.5 L/m2  de l’any 2006, que van caure principalment al gener (132.0 L/m2). Aquest excés 

d’aigua de l’any 2006, va anar en detriment de la síntesi de polifenols.  

La FD2 separava les anyades del 2002 i 2004. Els vins de l’any 2002 tenien valors negatius per 

aquesta funció i els del 2004 positius. Com en els apartats anteriors més concentració de tanins 

pels vins de l’any 2002 que pels de l’any 2004.   

Com passava amb els vins de Merlot, els vins dels anys 2003 i 2005, queden més pròxims entre si i 

no tant diferenciats de la resta d’anyades. El percentatge de vins negres d’Ull de Llebre 

correctament classificats aplicant aquestes funcions discriminants va ser del 77.9%. En concret, 

per cada any es pot veure en la taula 49.  

 

Taula 48. Coordenades dels centroides per cada funció discriminant, vins negres d’Ull de Llebre 

segons l’anyada. 

Anyada FD1 FD2 

2002 -1.769 -1.406 

2003 -0.726 -0.051 

2004 -0.462 1.744 

2005 0.655 0.124 

2006 1.886 -0.665 
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Taula 49. Resultats de la classificació (en %) vins negres d’ ULL DE LLEBRE factor ANYADA 

 2002 2003 2004 2005 2006 

2002 96.7% 3.3% 0.0% 0.0% 0.0% 

2003 6.5% 71.0% 6.5% 6.5% 9.7% 

2004 8.6% 5.7% 85.7% 0.0% 0.0% 

2005 3.2% 9.7% 19.4% 51.6% 16.1% 

2006 2.8% 2.8% 2.8% 8.3% 83.3% 

  

 

En les campanyes estudiades, el percentatge de mostres de vins d’Ull de Llebre classificats en 

cada anyada va ser molt correcte, excepte per l’any 2005. El mateix passava pels vins varietals de 

Merlot i també per l’anàlisi discriminant de l’apartat (4.5) on es feia classificació dels vins negres 

segons l’anyada sense tenir en compte el factor varietal.  

L’eficàcia d’aquesta classificació, es va comprovar fent  servir la metodologia de validació creuada. 

Els % de classificació van els que s’indiquen a la taula 50.  

 

Taula 50. Resultats de la classificació (en %) vins negres Ull de Llebre factor ANYADA aplicant 

validació creuada. 

 2002 2003 2004 2005 2006 

80% casos (classificats correctament 74.8%)   

2002 92.0% 7.1% 0.0% 0.0% 0.0% 

2003 4.5% 63.6% 18.2% 0.0% 4.5% 

2004 0.0% 8.0% 92.0% 0.0% 0.0% 

2005 3.8% 11.5% 15.4% 40.0% 26.9% 

2006 3.3% 3.3% 3.3% 0.0% 80.0% 

20% casos (classificats correctament 75.0%)   

2002 100% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 

2003 0.0% 77.8% 0.0% 0.0% 22.2% 

2004 10.0% 20.0% 70.0% 0.0% 0.0% 

2005 0.0% 0.0% 20.0% 40.0% 40.0% 

2006 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 100.% 
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Els resultats de classificació en global són molt bons i també individualment per cada anyada, 

excepte per l’any 2005, en el qual els errors de classificació van ser molt elevats. Destacar que 

aquest any va ser atípic degut a la forta sequera des de la tardor anterior fins al moment de la 

verema, a més va ser un any d’escassa collita.  

 

A diferència dels dos apartats anteriors, les variables de polifenols: concentració en flavonoides 

(Flav) i  la component vermella (A520) participaven en la discriminació i a més la distribució de les 

mostres segons l’anyada en el pla definit per les dues primeres funcions va ser diferent als 

anteriors gràfics (figures 33 i 36) . 

 

4.5.5. ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS NEGRES DE CABERNET SAUVIGNON SEGONS L’ANYADA. 

ANYADES DEL 2002 al 2006. 

La base de dades per aquest grup es va construir a partir de 248 mostres de vins varietals de 

Cabernet Sauvignon de les anyades del 2002 al 2006. En concret, 39 per  l’any 2002, 42 pel 2003, 

el 2004 se’n van analitzar 60, 53 al 2005 i finalment pel 2006, 54 vins. Es van fer servir per l’anàlisi 

discriminant les següents variables: CFT, AntT, Tanins, I.Gelatina, I.HCl, I.Etanol, IFC, I.Dmach, Flav, 

odiOH, A320 i les 3 absorbàncies: A420, A520 i A620 nm. També les coordenades del espai 

CIELAB, a*, b* i L*, en total 17 variables analítiques. Igual que ens els apartats anteriors no es van 

incloure les altres variables analítiques: IC, to, AntLl, No Flav i les coordenades de l’espai CIELAB 

per ser combinació lineal de les altres introduïdes en el programa estadístic. 

La igualtat de les matrius de covariància entre els grups es va comprovar amb el valor de 

significació de 0 de la prova M de Box (taula 51).  

 

Taula 51. Proba M de Box vins negres CABERNET SAUVIGNON factor anyada. 

M de Box  463.964 

F Aprox. 2.935 

 gl1 144 

 gl2 59253.517 

 p-valor (significació) 0.000 
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A l’aplicar l’anàlisi discriminant per anyades per els vins negres de Cabernet Sauvignon, es van 

obtenir quatre funcions discriminants. Les dues primeres FD1 i FD2, explicaven el 39.3% i 36.7% 

de la variància total, amb una correlació de r=0.735 per la FD1 i de r=0.724 per la FD2. De les 17 

variables inicials, aplicant la metodologia Stepwise, es van reduir a 8 variables amb poder 

discriminant. A la taula 52 es pot veure el % de variància total explicada per les dues primeres 

funcions, la correlació canònica, el valor de Lambda Wilks i el valor de correlació de les variables 

analítiques  per cada funció.  

 

Taula 52. Anàlisi discriminant vins negres CABERNET SAUVIGNON, factor anyada. Valors de 

variància total, correlació canònica i autovalor per les FD i coeficients estandaritzats assignats a 

cada paràmetre. 

 FD1 FD2 

% variància total 39.3 36.7 

Correlació canònica 0.735 0.724 

Lambda Wilks 0.119 0.258 

Tanins 1.232 0.213 

A620 -0.015 0.693 

a* 0.157 0.871 

I.HCl -0.387 0.135 

IFC 0.195 -0.827 

I.Dmach -0.227 0.817 

A320 -0.295 0.330 

CFT -0.389 0.541 

   

 

La concentració en tanins va ser la variable que presentava  un coeficient  més elevat per la funció 

FD1 i en positiu. En canvi, les altres variables com I.Dmach i la coordenada a*de l’espai CIELAB, 

estaven correlacionades amb positiu a la funció FD2 i la variable IFC en negatiu per la mateixa 

funció.  

 



[RESULTATS I DISCUSSIÓ] 

 

132 

 

A la figura 38 es presenta la distribució de les mostres de vins de Cabernet Sauvignon, segons 

l’anyada, en el pla definit per les funcions FD1 i FD2. A diferència dels altres apartats de l’anàlisi 

discriminant segons l’anyada, en el cas dels vins de Cabernet Sauvignon, la localització de les 

mostres de l’any 2002 en el pla definit per les dues primers funcions discriminants és totalment 

diferent. Igual que els vins de Merlot i Ull de Llebre, les anyades 2003 i 2005 no quedaven tan 

diferenciades, i en canvi l’anyada del 2002 quedava separada de la resta i en un pla oposat a la del 

2004.  

 

Figura 38. Anàlisi discriminant vins negres CABERNET SAUVIGNON, factor anyada. 

Representació de les mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Si ens fixem en la posició dels centroides (taula 53), la FD1 permetia diferenciar els vins negres de 

Cabernet Sauvignon del 2004 dels de l’any 2006, per presentar els de l’any 2006 valors de FD1 

positius, amb més concentració de tanins.  
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La FD2 permetia diferenciar els vins del any 2002 dels vins dels anys 2005 i 2006. Els vins del 2005 

i 2006 presentaven valors més elevats de l’index de Dmach i en canvi, la concentració global de 

compostos fenòlics (IFC) era molt més elevada pels vins del 2002, com va passar en els vins de 

Merlot i Ull de Llebre.  El percentatge de vins correctament classificats aplicant aquestes funcions 

discriminants va ser  elevat, del 77.7%.  En concret per cada any, es pot veure a la taula 54.  

 

Taula 53. Coordenades dels centroides per cada funció discriminant, vins negres de Cs segons 

l’anyada. 

Anyada FD1 FD2 

2002 0.743 -2.162 

2003 -0.094 -0.004 

2004 -1.663 0.005 

2005 0.239 0.857 

2006 1.220 0.832 

 

 

Taula 54. Resultats de la classificació (en %) vins negres CABERNET SAUVIGNON factor ANYADA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Quan es va repetir l’anàlisi discriminant per les mateixes mostres, aplicant la validació creuada per 

per avaluar l’eficàcia de les funcions discriminants, fent servir les mateixes variables, es van 

obtenir els següents resultats de classificació de les mostres de vins de Cabernet Sauvignon 

segons el grup de pertinència en funció de l’anyada, que es mostren a la taula 55. En general, els 

resultats de classificació en funció de l’anyada, segons el model basat en la composició fenòlica i 

color, van ser molt correctes, excepte pels anys 2003 i 2005 

 2002 2003 2004 2005 2006 

2002 88.2% 5.9% 5.9% 0.0% 0.0% 

2003 3.1% 62.5% 12.5% 6.3% 15.6% 

2004 5.7% 5.7% 81.1% 1.9% 5.7% 

2005 0.0% 14.6% 7.3% 68.3% 9.8% 

2006 2.2% 6.5% 0.0% 6.5% 84.8% 
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Taula 55. Resultats de la classificació (en %) vins negres CABERNET SAUVIGNON factor ANYADA 

aplicant la validació creuada. 

 2002 2003 2004 2005 2006 

80% casos (classificats correctament 76.6%)   

2002 93.3% 3.3% 3.3% 0.0% 0.0% 

2003 4.2% 58.3% 16.7% 4.2% 16.7% 

2004 6.4% 4.3% 85.1% 2.1% 2.1% 

2005 0.0% 3.2% 12.9% 64.5% 19.4% 

2006 5.1% 12.8% 0.0% 7.7% 74.4% 

20% casos (classificats correctament 52.8%)   

2002 80.0% 20.0% 0.0% 0.0% 0.0% 

2003 0.0% 37.5% 37.5% 0.0% 25.0% 

2004 16.7% 0.0% 66.7% 0.0% 16.7% 

2005 0.0% 40.0% 0.0% 30.0% 30.0% 

2006 14.3% 0.0% 0.0% 14.3% 71.4% 

 

En resum, es pot dir que l’anàlisi discriminant per anyades va donar resultats molt bons i també 

quan es va fer servir el model per mostres desconegudes (validació creuada). En el quadre 

següent (taula 56) es mostren els percentatges de classificació de les mostres en funció de 

l’anyada per a cada tipus de vi negre varietal i també per tots els vins en general sense tenir en 

compte el factor varietal.   

 

Taula 56.  Resum dels resultats de la classificació (en %) vins negres factor ANYADA 

 2002 2003 2004 2005 2006 

Vins Cs 88.2% 62.5% 81.2% 68.3% 84.8% 

Vins Mt 87.8% 47.5% 93.2% 51.5% 86.4% 

Vins Te 92.9% 63.6% 92.0% 42.3% 80.0% 

Vins (Tots) 92.9% 56.3% 90.5% 61.5% 87.0% 

 

 

Respecte aquest apartat de diferenciació segons l’anayada per a cada tipus de vi negre varietal, 

els anys 2002, 2004 i 2006 els % de classificació van ser correctes, independentment del factor 

varietat i per tant es podria parlar de tipicitat dels vins segons l’anyada en funció de la composició 
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fenòlica. Pels anys 2003 i 2005 els percentatges no van ser tan bons. Justament, aquests dos anys 

(2003 i 2005), es van caracteritzar per ser climatològicament els més atípics. 

 

L’estiu de l’any 2003 va ser molt calorós, la mitjana de les temperatures mitjanes per els mesos 

d’estiu (juny a agost) va ser de 25.71 °C (la resta d’anys era de l’odre dels 23 °C, taula 40) i l’ 

hivern va ser relativament fred, amb abundants pluges que van continuar fins a la primavera. A 

partir del mes de juny van començar les fortes calors abans esmentades i un període de sequera 

que no es va trencar fins a finals d’agost (figura 34). 

 

L’any 2005 es va caracteritzar per la forta sequera des de la tardor anterior fins al moment de la 

verema. L’hivern va ser molt fred i extremadament sec i amb cap pluja significativa per crear 

reserves hídriques en el sòl. De gener a setembre s’havien acumulat 144.6 L/m2, en canvi els 

altres anys, pel mateix període, s’havien acumulat el 2002, 518.7 L/m2, 385.4 L/m2 al 2003, 440.8 

L/m2 al 2004 i 323.8 L/m2 al 2006 (figura 35).  

 

Amb aquests resultats de classificació de les mostres, es va comprovar que sense tenir en compte 

el factor varietal, s’obtenia un elevat percentatge de classificació de les mostres en funció de 

l’anyada, i per tant, l’efecte varietal per les mostres analitzades i les variables de polifenols 

utilitzades no emmascarava l’efecte exercit per l’anyada.  

 

Les variables que més van discriminar els vins en funció de l’anyada, per cada tipus de vi varietal i 

també pel global de vins, tenint en compte els coeficients de cadascuna d’elles en les funcions 

discriminants,  van ser:  

 

Taula 57. Variables de polifenols amb més poder discriminant segons l’anyada. 

Mt Tanins I.Dmach I.HCl A320 IFC I.Etanol I.Gelatina CFT AntT 

Te Tanins I.Dmach I.HCl a* A520 Flav I.Gelatina AntT L* 

CS Tanins I.Dmach a* I.HCl IFC CFT    

Tots Tanins I.Dmach I.HCl IFC A420 a*    
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Com ja s’ha comentat al fer servir la metodologia stepwise, permet incloure en el model 

únicament aquelles variables que realment són útils per a la classificació i a més permet avaluar la 

importància de cada variable en el model discriminant. Els paràmetres tanins, I.Dmach i I.HCl són 

bons marcadors de l’anyada, perquè en totes les línies estudiades han estat les variables més 

discriminants. És a dir, segons els resultat obtinguts en aquest estudi, les condicions climàtiques 

de l’anyada influeixen en la quantitat i en l’estructura química dels tanins.  

Sembla doncs, que hi ha un fort efecte de l’anyada i de la climatologia en el contingut de 

polifenols final del vi. Cacho et al. (1992) també remarcaven aquest fort efecte, que en el seu 

estudi implicava diferents nivells finals d’antocians en verema, registrant entre un 50% i 100% de 

diferències en comparar dues anyades, en les varietats Garnatxa, Ull de Llebre i Monastrell. 

També Ryan et al. (2003) en el seu treball amb raïm trobaven una disminució dels continguts en 

antocians, en concret de delfinidina i petunidina, que associaven a les condicions climàtiques de 

l’any, en el sentit que els anys relativament frescos, els continguts eren superiors que en els anys 

més càlids.     

Donat aquest efecte de l’anyada, en l’apartat següent d’aquest treball es va decidir provar de 

diferenciar cada tipus de vi negre en funció de la varietat, tractant cada anyada per separat, per 

esbrinar si l’efecte de l’anyada podria produir un emmascarament a l’hora d’agrupar les mostres 

segons la varietat. L’estudi de Arozarena et al. (2000) indicava que la diferenciació varietal era 

més complicada quan hi havia  el factor anyada.  

 

4.6 ANÀLISI DISCRIMINANT EN VINS NEGRES SEGONS LA VARIETAT PER DIFERENTS ANYADES.  

Es va aplicar l’anàlisi discriminant per cada anyada per separat per estudiar l’efecte varietal i 

ometre així l’efecte anyada.  

Per l’any 2002, la base de dades estava formada per un total de 121 mostres de vins, 52 de 

Merlot, 39 de Cabernet Sauvignon i 30 de Ull de Llebre i les 17 variables analítiques utilitzades en 

els  apartats anteriors. Es va aplicar l’anàlisi discriminant a aquesta matriu (figura 39), la 

metodologia stepwise i es van obtenir dues funcions discriminants que explicaven el 72.4% i 

27.6% de la variància total, respectivament, amb una r= 0.525 per la FD1 i r=0.356 per la FD2.  
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Únicament dues variables analítiques van tenir capacitat de discriminar: A520  (pigments de color 

vermell) per la FD1 i l’índex de gelatina (I.Gelatina) per la FD2, ambdós en positiu.  Amb aquestes 

dues funcions es van obtenir uns percentatges de classificació bons pel Merlot de 78.4% i 65% pel 

Ull de Llebre però en canvi cap mostra de Cabernet Sauvignon es va classificar en el seu grup de 

pertinença.  

Figura 39. Anàlisi discriminant vins negres any 2002, factor VARIETAT. Representació de les 

mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 

 

Es va aplicar l’anàlisi discriminant als vins de l’any 2003 (figura 40), un total de 131 mostres de vi 

negre, distribuïdes segons l’origen varietal en 42 de Cs, 52 de Mt i 37 de Te. Fent servir les 

mateixes variables, i la metodologia stepwise, es van obtenir dues funcions discriminants, FD1 que 

explicava el 89.4% de la variància total i una r=0.744, i la FD2 amb una variància total de 10.6% i 

r=0.358. En total quatre variables presentaven poder discriminant.  

Per la FD1 el valor de A520 en positiu i A320 en negatiu i per la FD2 les variables I.Gelatina i 

I.Dmach, ambdós en positiu. Amb la combinació lineal d’aquestes quatre variables en les funcions 

discriminants es van obtenir un 70.7% de mostres correctament classificades, amb % elevats per 

els vins de Merlot (82.9%) i de Ull de Llebre (85%) però dolents pel Cabernet Sauvingon, amb un 

error del 65% de classificació, com l’any 2002. 
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Figura 40. Anàlisi discriminant vins negres any 2003, factor VARIETAT. Representació de les 

mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 

 

Per les mostres del 2004 (figura 41), igualment es van obtenir dues funcions discriminants, la FD1 

explicava el 68.8% de la variància total i r=0.626 i la FD2 el % restant i r=0.476. La base de dades 

estava formada per 157 mostres de vi negre, en concret 60 de Cs, 62 de Mt i 35 de Te. També, sols 

quatre variables configuraven les funcions discriminants: A420, tanins, a* i A320 . Els percentatges 

de vins correctament classificats, van ser molt bons, en general per tots els vins, 71.9% pels vins 

de Cabernet Sauvignon , 76.1% pels vins de Merlot i 70.4% pels  d’Ull de Llebre.  

Es va aplicar el mateix procediment d’anàlisi estadística per les mostres de vi de l’any 2005 (figura 

42), en total 148, 59 de Mt, 53 de CS i 36 de Te. La combinació de sis variables: A420, a*, A320, 

AntT, Tanins i CFT configuraven les dues funcions discriminant, FD1 i FD2 que explicaven el 67.5% i 

32.5% respectivament de la variància total i una correlació de r= 0.736 i r= 0.602 respectivament. 

Els % de classificació també van ser molt bons, com l’any 2004,  el 79.5% de les mostres de vi es 

classificaven segons l’origen varietal i en concret pels vins de Cabernet Sauvignon el 69.6%, pels 

vins de Merlot el 80% i pels vins d’Ull de Llebre el 90%.  
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Figura 41. Anàlisi discriminant vins negres any 2004, factor VARIETAT. Representació de les 

mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 

 

Figura 42. Anàlisi discriminant vins negres any 2005, factor VARIETAT. Representació de les 

mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 
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Finalment per les mostres de vi de l’any 2006 (figura 43), quatre variables configuraven les dues 

funcions discriminants: A420, I.Gelatina, A520 i tanins. La FD1 explicava el 73.7% de la variància 

total i una r=0.630, i la FD2 explicava el 26.3% restant i una correlació de r=0.436. Mitjançant 

aquestes dues funcions, es van classificar correctament el 64.8% de les mostres. Pels vins de 

Cabernet Sauvingon el % va ser molt baix, del 48.6%, pels vins de Merlot del 66.7% i pels vins d’Ull 

de Llebre es van classificar correctament un 82.1% de les mostres. 

 

Figura 43. Anàlisi discriminant vins negres  any 2006, factor VARIETAT. Representació de les 

mostres en el pla definit per FD1 i FD2. 

 

 

En resum, a la taula següent s’indica els % de  classificació de les mostres de vins negres segons 

l’origen varietal per cada any d’elaboració. Com es pot veure els % tampoc milloren si es tracten 

els vins per separat, tenint en compte l’anyada.  A més tampoc hi ha homogeneïtat de les 

variables que discriminen segons la varietat entre els diferents anys.  
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Taula 58. Resultats classificació (en %) per a vins negres segons l’anyada i varietat. 

 Cs Mt Te 

2002 0 78.4 65.0 

2003 35.0 82.9 85.0 

2004 71.9 76.1 70.4 

2005 69.6 80.0 90.0 

2006 48.6 66.7 82.1 

Tots els anys 56.1% 78.8% 78.3% 

    

4.7 APLICACIÓ DE L’ANÀLISI DISCRIMINANT: RESUM DE LA INTERACCIÓ VARIETAT I ANYADA. 

A les següentes taules es resumeixen els resultats d’aplicar l’anàlisi discriminant a les mostres de 

vins blancs (taula 59) i negres varietals de la DO Penedès (apartats 4.3 al 4.5) segons el factor  

varietat o anyada en funció de la concentració en compostos fenòlics i paràmetres de color.  

 

Taula 59. Variables que intervenen en la discriminació pel factor varietat o anyada en vins 

blancs. 

 Varietat Anyada 

No Flav  X 

odiOH  X 

IFC  X 

A420 X  

A520 X  

CFT X X 

A320 X X 

I.Dmach X X 

%classificats correctament 61.1% 43.5% 

 

Com es pot observar de la taula 59, tres variables tenen poder discriminant pel factor varietat i 

anyada: el contingut en compostos fenòlics totals (CFT), el contingut en hidroxicinamats (A320) i 

finalment el contingut en catequines (I.Dmach). Tres paràmetres que podrien servir com a 

indicadors de les condicions climàtiques de cada anyada, així com de la tipicitat varietal dels vins 

blancs. 
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Pels vins negres la influencia dels compostos fenòlics i paràmetres de color a nivell fenotípic 

(varietat) o condicions climàtiques (anyada) es resumeix a la taula 60. Pels vins negres són més les 

variables de polifenols i color que incideixen en l’agrupament dels vins bé sigui a nivell de varietat 

o anyada. Destaquen 4 variables que tenen poder discriminant tan a nivell d’anyada com de 

varietat: el contingut en hidroxicinamats (A320), el contingut en polifenols totals (IFC i CFT) i la 

coordenada a* de l’espai CIELAB (component vermella). 

Taula 60 . Variables que intervenen en la discriminació pel factor varietat o anyada en vins 

negres. 

 Varietat Anyada 

I.HCl  X 

Tanins  X 

A620  X 

I.Dmach  X 

A420 X  

A520 X  

a* X X 

L* X  

CFT X X 

IFC X X 

AntT X  

Flav X  

A320 X X 

I.Gelatina x  

%classificats correctament 72.2% 78.9% 

 

 

4.8 CORRELACIÓ ENTRE L’ANÀLISI SENSORIAL I LA COMPOSICIÓ FENÒLICA DELS VINS 

En aquest apartat, es va estudiar la relació entre la  composició fenòlica i l’anàlisi sensorial dels 

vins, i com es correlacionaven amb les diferents propietats organolèptiques. Com s’ha descrit ja 

en la metodologia, l’anàlisi organolèptica dels vins es va realitzar mitjançant un panell de tast 

format per un mínim de set tastadors experts seleccionats que formaven part del comitè de 

qualificació del Consell Regulador de la DO Penedès. 
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L’execució del tast, es divideix en tres fases consecutives: la fase visual, la olfactiva i finalment la 

gustativa. La fase visual constitueix el primer contacte amb el vi. Durant aquesta fase s’avalua la 

transparència, la brillantor i el color del vi.  

La fase olfactiva és una part fonamental del tast, perquè permet apreciar les qualitats o defectes 

d’un vi, i a més està molt relacionada amb la fase gustativa. Els aromes es perceben a través de la 

via nasal directa i també la via retronasal. Cal tenir en compte, que en la descripció aromàtica 

d’un vi, intervenen una multitud de substàncies odorants. Els diferents aromes del vi es 

classifiquen en tres famílies: aromes primaris, secundaris i terciaris. Els primers són aquells propis 

de la varietat de raïm que s’ha fet servir durant l’elaboració. Els secundaris són aquells derivats o 

produïts durant el procés fermentatiu i per últim els terciaris són el resultat de l’envelliment o 

criança.  

Finalment la fase gustativa, és el resultat de les sensacions gustatives (dolç, àcid, salat i amarg), de 

la sensació retronasal i finalment de les sensacions de contacte del vi amb la boca.  

En el vi, l’anàlisi sensorial té molta importància en el marc del Consell Regulador d’una DO. El 

Comitè de Qualificació del Consell Regulador, tasta els vins i decideix si ha de ser qualificat o no 

dins una determinada DO, depenent sempre de la seva qualitat organolèptica. En aquest control 

per part del Consell Regulador, a més de la degustació, els vins també són sotmesos a anàlisis 

fisicoquímiques.  

En aquest apartat es va estudiar si la composició fenòlica repercutia de forma directa  en els vins i 

per tant, si generava diferències apreciables a nivell de tast. La relació entre l’avaluació sensorial i 

la composició química del vi és un punt d’interès  per a l’enologia.  

Diferents autors han estudiat la influència de la composició volàtil sobre les característiques 

organolèptiques (Escudero et al., 2007; Saenz-Navajas et al., 2010),  d’altres  també han examinat 

les relacions entre els compostos fenòlics i els seus atributs sensorials (Aranson i Ebeler, 2004; 

Boselli et al., 2004; Preys, et al., 2006; Cliff, et al., 2007; Holt, et al., 2008; Granato et al., 2012; 

Kallithraka et al., 2011; Chira et al., 2011; Lorrain, et al. 2013; Cadot, et al., 2012; Añon et al. 

2014). 
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La composició fenòlica dels vins compren un grup heterogeni de substàncies químiques 

d’estructures moleculars diverses i que són transferides al vi durant el procés de vinificació i que 

finalment li confereixen les seves particulars característiques de qualitat i sensorials.  

Per exemple, els flavanols contribueixen en gran mesura a les propietats sensorials com 

astringència, amargor i cos (Gawel et al., 1998; Peleg et al., 1999).  Segons diferents estudis, 

aquestes característiques d’astringència i amargor, depenen de les característiques estructurals 

dels tanins. I per tant, augmenta la sensació d’astringència, a mesura que augmenta el grau de 

polimerització dels tanins (Peleg et al., 1999).  

L’estudi de la relació entre els paràmetres fisicoquímics de compostos fenòlics dels vins blancs 

varietals d’aquest treball i valor de la puntuació sensorial, es va realitzar mitjançant l’anàlisi de 

correlació canònica de Pearson. La base de dades que es va  fer servir contenia un total de 581 

mostres de vins blancs varietals i de 18 variable analítiques. La taula 61 presenta els valors de 

correlació entre la puntuació sensorial i concentració de polifenols per a vins blancs, tan a nivell 

de puntuació global com per a la puntuació a cada fase del tast (aspecte, olor i gust). Només 

s’indiquen aquelles variables analitzades que presentaven correlació per alguna de les fases del 

tast. Entre parèntesi s’indica el nivell de significació.  

 

Taula 61. Correlacions Pearson entre paràmetres de color i polifenols i l’avaluació sensorial per 

a vins blancs. 

 Nota global Aspecte Olor Gust 

A420  -0.188(0.01)   

A620 -0.101(0.05) -0.136(0.01)   

A520 -0.109(0.05) -0.225(0.01)   

IC -0.117(0.05) -0.188(0.05)   

L* 0.116(0.05) 0.229(0.01)   

To  0.100(0.05)   

CFT  -0.146(0.01) 0.115(0.01) 0.103(0.05) 

b*  -0.191(0.01)   

I.Dmach    0.111(0.05) 

C*  -0.189(0.01)   

odiOH  -0.120(0.01)   

Tanins    0.143(0.01) 
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Les variables que presentaven correlació amb la puntuació global estan relacionades amb 

paràmetres del color: IC, A520, A620 i L*.  

Si ens fixem en la fase visual del tast (aspecte) les variables de color i les de l’espai CIELAB estan 

totes relacionades amb l’aspecte, tal i com es podia esperar, A420, A520, i A620, totes tres en 

sentit negatiu, es a dir, a més nota en la fase visual, menys proporció de groc, vermell o blau.  La 

coordenada L* en positiu, és a dir vins més lluminosos són millor puntuats, i la b* en negatiu (més 

color groc) menys puntuació. La tonalitat està correlacionada positivament amb l’aspecte, i per 

tant a més proporció de groc que de vermell més puntuació en la fase visual.  

També destaca la correlació entre el contingut en o-dihidroxifenols (odiOH) en sentit negatiu i 

l’aspecte. A més concentració d’aquests compostos, donat que condueixen a l’enfosquiment 

(oxidació) dels vins blancs, menys puntuació en la valoració del color dels vins. Majoritàriament 

l’àcid cafeïc i els seus ésters de catequina i epicatequina i l’àcid gàl·lic, són considerats com els 

compostos més susceptibles a patir una oxidació en el procés d’enfosquiment (Buxaderas et al., 

2010; Fernández-Zurbano et al., 1995; Saucier i Waterhouse 1999).  

Finalment també el contingut en compostos fenòlics (CFT) està inversament correlacionat amb la 

puntuació de la fase visual, en el sentit que a més concentració d’aquests compostos, menys 

puntuació.  

Amb la fase olfactiva, la única variable correlacionada de totes les de polifenols, és el contingut en 

compostos fenòlics totals (CFT), en sentit positiu: a més concentració, més puntuació en la fase 

olfactiva. Aquests resultats de la fase olfactiva, estan d’acord amb els trobats a la literatura per 

autors com Aronson i Ebeler (2004), en el seu estudi amb solucions model, demostraven 

interaccions entre els compostos fenòlics i la percepció de la intensitat de certs aromes.  

En referència a la fase gustativa, les úniques variables de polifenols correlacionades són CFT, 

I.Dmach i la concentració en tanins. Totes tres correlacionades en sentit positiu amb la puntuació 

dels vins a nivell gustatiu. Les tres variables es relacionen amb conceptes d’estructura en boca  

dels vins. Aquests resultats demostren el pes dels els compostos fenòlics en la qualitat del vi, 

donat que contribueixen a les característiques de color i gust dels vins.  
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La influència de la composició fenòlica en l’anàlisi sensorial dels vins, ha estat extensament 

estudiada, però la majoria de treballs es concentren en vins negres. De l’estudi de correlació en 

vins blancs (taula 61), sembla que si que existeix relació entre el contingut de compostos fenòlics i 

la percepció sensorial dels vins, és a dir, amb la percepció de la qualitat, apreciada pel Comitè de 

Qualificació de la DO Penedès. 

Per als vins negres, l’estudi de correlació es va fer a partir de la base de dades global, amb un total 

de 717 mostres. Els resultats de l’estudi de correlació es mostren a la taula 60. En tots els casos, el 

nivell de significació va ser del 0.01 excepte pel índex de gelatina que va ser del 0.05. 

Taula 62. Correlacions de Pearson entre els paràmetres de color i polifenols i l’avaluació 

sensorial per a vins negres. 

 

 Nota global Aspecte Olor Gust 

A420 0.310 0.398 0.290  

A620 0.224 0.424 0.215  

A520 0.258 0.382 0.238  

IC 0.279 0.406 0.250  

L* -0.295 -0.453 -0.281  

To  -0.124   

CFT 0.266 0.327 0.259  

AntT 0.309 0.216 0.297  

AntLl 0.262  0.247  

Tanins 0.193 0.129 0.225  

I.Gelatina  0.104(0.05)   

I.HCl -0.153 0.166 -0.111 -0.174 

I.Etanol  0.143   

IFC 0.290 0.304 0.304  

I.dmach 0.148 0.190 0.170  

b* -0.284 -0.460 -0.271  

a* -0.290 -0.425 -0.275  

C* -0.254 -0.398 -0.236  

odiOH 0.228 0.234 0.248  

A320 0.216 0.283 0.179  

No Flav 0.183  0.136  

Flav 0.250 0.299 0.271  

S*  0.610   
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Segons els resultats obtinguts, a nivell de puntuació global, presenten correlació totes les 

variables excepte: to, I.Gelatina, S* i I.Etanol. Les variables analítiques més correlacionades amb la 

puntuació global van ser: AntT, IFC i A420 en positiu, i en sentit oposat L*, totalment lògic donat 

que a més valors de L* indica més lluminositat i per tant en vins negres menys intensitat de color.  

Les referències bibliogràfiques també corroboren aquests resultats de correlació. En l’article de 

Cadot et al. (2012), la concentració en flavonoides, particularment antocians i tanins, tenien un rol 

molt important en l’astringència i el color dels vins. També la concentració en hidroxicinamats 

(A320) incidia en la sensació d’astringència i amargor. En el mateix article els autors trobaven 

relacions entre descriptors aromàtics de fruites negres i el color, i entre fruites vermelles i la 

concentració total de compostos fenòlics. També els descriptors visuals que feien servir es 

correlacionaven positivament amb els valors de 420, 520 i 620 nm, i negativament amb la 

coordenada L*, resultats que són totalment coincidents amb els d’aquesta tesi. Al final del seu 

estudi raonaven que la composició fenòlica dels vins contribuia a la puntuació organolèptica.  

També, destaquen els treballs de Mercurio et al. (2010) en els quals analitzaven 1643 vins 

d’Austràlia de diferents campanyes, 2005 al 2007, i avaluaven el pes de les diferents variables de 

compostos fenòlics en l’anàlisi sensorial. En el seu treball observaven també que els vins millor 

puntuats presentaven concentracions de compostos fenòlics i tanins més elevades.  

Si ens fixem en les variables que es correlacionen amb la puntuació de la fase visual (taula 62), 

totes presenten correlació excepte la concentració en compostos no flavonoides (No Flav) i la 

mesura d’antocians lliures (AntLl). Preys et al. (2006) a partir de 30 vins comercials de França i 29 

d’Alemanya, de diferents anyades, els caracteritzaven a nivell de composició fenòlica i 

organolèpticament. En els seus treballs afirmaven que el contingut en pigments vermells (és a dir, 

antocians), no estava linealment relacionat amb la percepció del color. Això explicaria la no 

correlació trobada entre la variable antocians lliures (antLl) i la fase visual d’aquesta tesi.  

La variable més correlacionada amb la fase visual en positiu, és el paràmetre S* de l’espai CIELAB, 

que expressa la saturació del color, i la més correlacionada però en negatiu també és una 

coordenada de l’espai CIELAB, la b*. La correlació positiva de variables analítiques com la 

composició en tanins i els respectius índex:  I.Gelatina, I.HCl i I.Etanol, es pot relacionar amb  les 

reaccions químiques que es donen entre tanins i antocians, bé sigui per reaccions a través de 

l’acetaldehid o bé de forma directa, ja que les associacions entre aquestes molècules donen lloc a 

l’estabilització del color dels vins (Vidal et al., 2004).  
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A nivell de la fase olfactiva la variable més correlacionada és IFC en positiu. En negatiu, la 

coordenada L* de l’espai CIELAB. No es pot establir un motiu clar per aquestes correlacions, tot i 

que Somers (1971) en els seus estudis trobava que la intensitat d’aroma d’un vi i la seva qualitat, 

estava correlacionada amb la intensitat de color.  

L’estudi de Lorrain et al., (2013) demostrava la correlació que existeix entre l’aroma dels vins i els 

compostos fenòlics, especialment antocians i tanins. En concret, els seus resultats, evidencien que 

una concentració elevada de catequines (monòmers dels tanins) altera la percepció dels ésters: 

etilbutirat, etilisobutirat i etiloctanoat. Tot i que afirmen que les interaccions aroma-polifenol són 

complexes i es necessiten més estudis per entendre i predir millor la percepció de l’aroma dels 

vins.  

Dufour i Sauvaitre  (2000) en el seu article estudiaven també les interaccions entre el contingut en 

antocians i l’aroma dels vins, i raonaven que a nivells més elevats d’antocians més influència.  

Añon et al. (2014) demostraven  la contribució dels compostos fenòlics (antocians i tanins) a la 

nota de cata. En el seu treball trobava correlació lineal entre el contingut en antocians i 14 

compostos volàtils diferents.  

Finalment per la fase gustativa, únicament hi ha incidència d’una variable, l’índex de HCl (I.HCl) i 

en negatiu. Curiosament la mesura de l’astringència i de la concentració en tanins, no es 

correlacionen amb la puntuació de la fase gustativa. Aquests resultats sorprenen però estan 

d’acord amb els trobat per Holt et al., (2008). En el seu treball no trobaven relació entre la 

concentració de tanins dels vins i la sensació d’astringència, i també destacaven  que  més que la 

concentració en tanins, calia tenir en compte la composició dels tanins en quan a dímers, polímers 

etc.  

També Rinaldi et al. (2012)  en el seu estudi demostraven que l’activitat sensorial dels tanins no és 

fàcil de predir, perquè està influenciada per altres aspectes com són l’estructura química dels 

tanins, la quantitat i equilibri amb altres compostos. Aquests resultats explicarien que l’única 

variable correlacionada amb la fase gustativa, era l’índex HCl que mesura el grau de polimerització 

d’aquets tanins, més que no pas la seva concentració.  

Aquests resultats també els sostenen altres autors com Vidal et al., (2004) i Kallitharaka et al. 

(2011). En aquest últim article, els seus autors determinaven que en la percepció d’astringència 

dels tanins, s’havia de tenir en compte si eren monòmers o oligòmers i a més, tenir en present 

que els oligòmers tenen més hidrofobicitat i per tant augmenten la sensació d’astringència.  
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Clift et al., (2007) en els seus estudis amb una matriu de 173 vins comercials de 7 anyades, 4 

varietats i 13 localitzacions diferents, aplicant l’anàlisi PCA, determinaven que de totes les 

variables analitzades: tanins, antocians, color, flavonol, hidroxicinamats, tonalitat, a*,b* i L*,  les 

que més altament correlacionaven amb la sensació d’astringència eren: els flavonols i els 

hidroxicinamats.  

Els resultats de correlació de les taules 61 i 62 demostren la importància dels compostos fenòlics 

en la nota de tast. La relació entre els compostos fenòlics i les seves propietats sensorials pot 

utilitzar-se per els cellers elaboradors com a guia per a l’obtenció de productes de qualitat.  

Els compostos fenòlics presenten correlació amb la nota global, amb la puntuació de la fase visual 

i també amb la de la fase l’olfactiva dels vins. A nivell de la fase gustativa únicament està 

influenciada per l’estructura dels tanins. Per a vins blancs, els vins de major puntuació es 

correlacionen negativament amb els paràmetres de color i per a vins negres amb major puntuació 

es correlacionen positivament amb un contingut major de compostos fenòlics i de paràmetres de 

color. 
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I. La quantificació dels compostos fenòlics en vins blancs i negres monovarietals de la DO 

Penedès ha permès obtenir una informació àmplia i detallada de la diversitat fenòlica 

segons l’origen varietal, i alhora, donat el gran nombre de mostres analitzades, crear una 

important base de dades.  

  

II. La simplicitat de la metodologia emprada permet que siguin tècniques a disposició dels 

cellers i Consells Reguladors, per avaluar i definir la qualitat dels seus vins en funció de la 

composició fenòlica i paràmetres de color.  

 

III. Els resultats de la classificació mitjançant l’anàlisi discriminant, remarquen la importància 

del factor genètic (varietat) i de l’anyada per explicar el contingut en compostos fenòlics 

presents en els vins, en especial en vins negres.  

 

IV. Per a vins blancs varietals de la DO Penedès de Chardonnay i Xarel.lo de les anyades 2002 

al 2006, els resultats d’aplicar l’anàlisi discriminant demostren que es poden agrupar 

segons l’origen varietal. Els resultats de mostres de vi correctament classificades ha estat 

del 66% pels vins de Chardonnay i del 78.3% pels de Xarel.lo, en funció de paràmetres 

com l’absorbància a 420 nm, 520 nm, el contingut en hidroxicinamats (A320) i el 

contingut en catequines (I.Dmach). Per a vins blancs de Parellada, Sauvignon blanc i 

Macabeu no s’ha aconseguit un model que discrimini bé entre aquestes mostres segons la 

varietat.  

 

V. Per a vins blancs varietals, la composició en polifenols i color, no ha permès una 

diferenciació de les mostres de vi segons l’anyada.  

 

VI. Per a vins negres varietals de Merlot, Ull de Llebre i Cabernet Sauvignon de la DO Penedès 

i de les anyades 2002 al 2006, a partir de paràmetres quantitatius de polifenols com el 

contingut en compostos fenòlics totals (IFC), en compostos flavonoides i antocians totals, 

i els paràmetres de color: absorbàncies a 420 nm, 520 nm i la coordenada a* de l’espai 

CIELAB, s’han classificat correctament el 71.1% de les mostres de vi segons la varietat, 

aplicant l’anàlisi discriminant. 

 

VII. L’agrupació dels vins negres varietals en funció de l’anyada ha donat elevats percentatges 

de classificació de les mostres. En concret, el 79.2% dels vins han estat correctament 

classificats en funció de paràmetres com la concentració en tanins i el grau de 

polimerització d’aquests (I.HCl), i també de variables de color com l’absorbància a 420 nm 

i la coordenada a* de l’espai CIELAB. 

 

VIII. Per cada tipus de vi negre varietal, l’agrupació segons l’anyada, ha donat resultats de 

classificació del 74.2% per les mostres de vins varietals de Merlot, del 74.8% pels d’Ull de 

Llebre i del 76.6% pels de Cabernet Sauvignon en funció de les següents variables 
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analítiques: concentració en tanins, l’índex de Dmach, l’índex de HCl, compostos fenòlics 

totals (IFC) i a*.   

 

IX. Per cada anyada en concret, s’ha estudiat la classificació de les mostres de vins negres en 

funció de l’origen varietal. L’anàlisi discriminant ha permès per l’any 2002 la correcta 

classificació del 61.4% dels vins, pel 2003 del 70.7%, pel 2004 del 73.3%, pel 2005 del 

79.5% i pel 2006 del 64.8%. Les diferències observades en el perfil fenòlic dels vins negres 

segons les anyades, s’ha pogut relacionar amb diferències climàtiques entre anyades. 

 

X. Els resultats demostren que la conjunció de l’espectrofotometria com a tècnica d’anàlisi 

de compostos fenòlics i color en vins i la quimiometria (anàlisi discriminant) com a eina de 

tractament de les dades generades, resolen la necessitat per part dels Consells 

Reguladors de disposar d’una eina per avaluar la tipicitat i garantir la qualitat i traçabilitat 

dels seus vins.  

 

XI. Tres paràmetres podrien servir com a indicadors de les condicions climàtiques de cada 

anyada, així com de la tipicitat varietal.  Pels vins blancs: el contingut en compostos 

fenòlics totals (CFT), el contingut en hidroxicinamats (A320) i finalment el contingut en 

catequines (I.Dmach). Pels vins negres en destaquen 4 : el contingut en hidroxicinamats 

(A320), el contingut en polifenols totals (IFC i CFT) i la coordenada a* de l’espai CIELAB 

(component vermella). 

 

XII. Els resultats de correlació entre la puntuació de l’anàlisi organolèptica per part del comitè 

de qualificació i les variables de polifenols i color, demostren la importància d’aquests 

compostos en l’apreciació sensorial dels vins i, per tant, la seva relació pot ser utilitzada 

pels cellers com a guia per a l’obtenció de vins de qualitat. 
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