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El aroma es uno de los atributos mas
importantes de una bebida y un aspecto
clave en la definicion de su calidad sen-
sorial. Su andlisis cuantitativo constituye
una fuente de informacion imprescindible
para predecir las caracteristicas organo-
Iépticas del producto.

La sidra es la bebida emblematica
de Asturias y, también, un atractivo
campo de investigacion. Profundizar en el
estudio de su aroma incluye dos aspectos
complementarios: la determinacién cuan-
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titativa de su composicion volatil y la
influencia de ésta en su percepcion sen-
sorial.

A'lo largo del siglo XX, el sector sidre-
ro ha experimentado un gran desarrollo
innovador y las bodegas han mejorado
tanto sus instalaciones como las técnicas
de elaboracién. Fruto de este compromi-
so entre calidad e innovacién ha surgido,
entre otros productos, la sidra natural de
nueva expresion. Se trata de una sidra
natural que no necesita escanciado y en
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Sidras naturales de nueva
expresion analizadas
(cosecha 2008).

cuya elaboracion se incluye una etapa de
clarificacion/filtracion que le proporciona
un aspecto transparente y brillante.

En este trabajo se abordé el andlisis
cualitativo y cuantitativo de la fraccion vo-
latil en las sidras de nueva expresion
comercializadas en Asturias. Se utilizaron
dos técnicas de cromatografia de gases
con detector de ionizacién de llama
(CG/FID) para la determinacién de los
volatiles mayoritarios y minoritarios. Los
primeros se analizaron por inyeccion
directa de la muestra, mientras que para
el andlisis de los minoritarios fue necesa-
rio un tratamiento previo de la muestra
realizando una extraccién liquido-liquido
con pentano/diclorometano (2/1). En
ambos casos, la cuantificacion se realiz6
mediante calibraciéon externa. Adicional-

Media
Masa voltimica (g/L) 0,99864
pH 3,73
Acidez Voldtil (g acético/L) 1,00
Acidez total (g sulfdrico/L) 3,49
Grado alcohélico (% vol) 6,33
Anhidrido Sulfuroso total (mg/L) 20
Extracto seco total (g/L) 243
> Presion (bar, 20° O 1,37
Tabla 1.-Caracteristicas -
enoldgicas de las sidras Indice de Polifenoles Totales (IPT) 19,8

analizadas.

DS: desviacion estandar
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mente, se utilizé un detector de espectro-
metria de masas para el analisis cualitati-
vo de cada una de las sidras analizadas.

Se estudiaron nueve sidras asturianas
de nueva expresion de la cosecha 2008,
cuyas caracteristicas enoldgicas se resu-
men en la tabla 1. Las muestras fueron
evaluadas por un grupo de personas
entrenado para el andlisis descriptivo uti-
lizando 12 atributos (olor: frutal, floral, dul-
z6n, lacteo, vinagre, borras y especiado;
boca: dulzor, acidez, amargor, astringen-
Cia y persistencia de post-gusto). Respec-
to a la valoraciéon global de olor, sabor y
post-gusto, hay que senalar que las sidras
fueron calificadas entre correctas y muy
buenas. En promedio, fueron descritas
como de acidez moderada y sensacion
débil en amargor y astringencia.

DS Maximo Minimo

0,00085 1,00018 0,99771
0,10 3,85 3,53
0,63 1,83 0,26
0,57 4,28 2,59
0,48 7,24 5,60
19 60 <10
1,6 27,0 21,8
0,63 2,92 0,97
52 28,5 14,0
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Composicion aromatica de la
sidra de nueva expresion

En la tabla 2 se recogen los compo-
nentes volatiles identificados en las sidras
analizadas mediante cromatografia de
gases con detector de espectrometria de
masas (CG/MS). Las asignaciones fueron
confirmadas por inyeccion de los patro-
nes disponibles.

Las familias quimicas mas abundantes
son los alcoholes y los ésteres de etilo,
seguidos por los acidos y los fenoles
volatiles. Estos resultados son similares a
los detectados en sidras inglesas.
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Volatiles mayoritarios

Se analizan en este grupo 12 com-
puestos: acetaldehido, acetato de etilo,
metanol, 2-butanol, 1-propanol, isobutanol,
alcohol alilico, 1-butanol, alcoholes amili-
cos, acetoina, lactato de etilo y 2-fenileta-
nol. En el gréfico 1 se representan los
valores promedios de los volatiles mayo-
ritarios mas destacados en las sidras ana-
lizadas.

Como se observa en el gréfico, el per-
fil aromatico de esta fraccidn esta consti-
tuido fundamentalmente por alcoholes,
entre los que destacan por su concentra-

ALCOHOLES ACIDOS ESTERES DE ETILO
Metanol Acético 2-metilbutirato
2-butanol Propanoico 3-metilbutirato
1-propanol Butirico Hexanoato
Isobutanol Isobutirico Lactato
Alilico 2-metilbutirico Octanoato
1-butanol Pentanoico (valérico) 3-hidroxibutirato
Amilicos Hexanoico (caproico) Decanoato
3-metil-3-butenol Octanoico (caprilico) Benzoato*
1-pentanol Decanoico (caprico) Succinato (de dietilo)
2-butenol* Benzoico 4-hidroxibutirato*

3-metil-2-butenol
3-metil-1-pentanol
1-hexanol
4-metil-1-pentanol*
trans-3-hexenol
cis-3-hexenol

2-octanol
2-metil-6-heptenol
(R,R-S,S)-2,3-butanodiol
1-octanol
2,3-butanodiol (forma meso)
1,2-propanodiol
5-octenol*
1,3-propanodiol
Bencilico

2-feniletanol

COMPUESTOS
CARBONILICOS Y
LACTONAS

Acetaldehido
Benzaldehido
Acetoina
3-metoxibenzaldehido
y-butirolactona
y-caprolactona*
y-decalactona

*) Compuestos identificados s6lo espectralmente (probabilidad superior al 80%)
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Dodecanoico (latrico)
Tetradecanoico (miristico)
Hexandecanoico (palmitico)
Octadecanoico (esteéarico)

FENOLES VOLATILES

Guayacol

4-etilguayacol
2-metoxibencenoetanol*
2-etilfenol

Eugenol
2-metoxi-3-(2-propenilfenol*
2,4-dimetilfenol*

4-etilfenol

4-alilfenol (chavicol*
5-vinilfenol
4-metoxibencenopropanol*
4-etilcatecol

Tirosol

OTRAS FAMILIAS

3-etoxi-1-propanol
Oxido de trans linalool*
Metionol

Malato (de dietilo)*

Hidroxibutirato (de dietilo)*

Tetradecanoato*

Cinamato*

Hexadecanoato

2-hidroxi-3-fenilpropanoato*

Hidrogenosuccinato*

3-(4-hidroxi-3-
metilfenol)propanoato*

ESTERES DE ACETATO

Etilo
Isobutilo
Butilo
Isoamilo
Amilo
Hexilo
2-feniletilo

OTROS ESTERES

2-hidroxibenzoato de metilo*
Octanoato de 2-feniletilo*
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Tabla 2.-Compuestos
volétiles identificados en
sidras naturales de nueva
expresion.
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Gréfico 1.-
Concentraciones prome-
dio y desviacion estandar
de algunos compuestos
volétiles mayoritarios.

¥

Equipo de cromatografia
de gases (GC/FID/MS)

utilizado para el andlisis
de compuestos volatiles.

300

Metanol
Isobutanol
Amilicos

Acetato de etilo
Lactato de etilo

cion los amilicos y el 2-feniletanol. Los
primeros aportan complejidad al aroma y
el segundo se asocia con caracteres flo-
rales. Los alcoholes superiores son gene-
rados durante la fermentacién y sus con-
tenidos dependen de aspectos tecnologi-
cos y de las cepas de levaduras implica-
das en la transformacion del mosto en
sidra.

Los ésteres de etilo mayoritarios son
el lactato y el acetato, con concentra-
ciones promedio de 182 y 59 mg/L,
respectivamente (Grafico 1). La fermenta-
cién malolactica aumenta el nivel de lac-
tato de etilo, un compuesto no muy rele-
vante desde el punto de vista aromatico,
pero asociado a la sensacion de suavidad
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mg/L

2-feniletanol
Propanol
1-butanol

Alcohol alilico

de la sidra. En cuanto al acetato de etilo,
su contribucion al perfil sensorial depen-
de de su contenido y de la composicion
global de las sidras, estando asociado
con aromas frutales y frescos, aunque en
concentraciones elevadas aporta olores
no deseables (pegamento y/o disolvente).
En las muestras analizadas, la concentra-
cion de este acetato fue siempre inferior
al umbral de deteccién (180 mg/L, vino).

Volatiles minoritarios

Se eligen para su determinacion cuan-
titativa 25 compuestos pertenecientes a
las familias quimicas mas importantes.

Como se indica en el gréfico 2, desta-
can por su concentracion los acidos gra-
sos, los fenoles volatiles y los alcoholes,
que representan en conjunto el 90 % de
esta fraccion aromatica.

Desde el punto de vista sensorial, los
acidos grasos tienen una influencia signi-
ficativa en las propiedades espumantes
de la sidra y, por tanto, en su aspecto
visual. También contribuyen al aroma, bien
como precursores de aldehidos y alcoho-
les o formando ésteres con los alcoholes
presentes en el medio.

Los acidos analizados en estas mues-
tras se encuentran en rangos de concen-
tracion comprendidos entre 0,2 y 11 mg/L.
Predomina el 4cido octanoico, con conte-
nidos promedio de 5 mg/L (Gréafico 3A),
seguido por los dacidos hexanoico (3,3
mg/L) y decanoico (1,6 mg/L). Estos
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resultados son comparables a los obteni-
dos anteriormente por nuestro laborato-
rio en sidras naturales tradicionales.

Los fenoles volatiles en vinos y cerve-
zas son responsables de defectos senso-
riales descritos como cuero, cuadra,
medicinal. En las sidras estan asociados
con caracteres especiados o fendlicos,
tipicos de esta bebida.

Acetato de isoamilo
2-metilbutirato de etilo Acetato de 2-feniletilo
Hexanoato de etilo
3-hidroxibutirato de etilo
Octanoato de etilo

4-hidroxibutirato de etilo

4-etilguayacol
4-etilfenol
4-vinilguayacol

4-eticatecol

Y-butirolactona
Metionol
3-etoxi-1-propanol
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Los vinil-fenoles pueden ser originados
durante la fermentacion alcohdlica por
levaduras de distintos géneros, mediante
una descarboxilacidon no oxidativa de aci-
dos fendlicos presentes en los mostos.
Por su parte, los etil-fenoles pueden ser
producidos por determinadas bacterias
lacticas y, también, por levaduras con-
taminantes del género Brettanomyces/
Dekkera. Atendiendo a los contenidos

3-metil-3 butenol
1-pentanol
3-metil-2-butenol
3-metil-1-pentanol
Hexanol
t-3-hexenol
c-3-hexenol
Alcohol bencilico

[ Alcoholes
[O] Esteres de Etilo

@ Acidos grasos
[[] Esteres de acetato [] Otros

[l Fenoles volatiles
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Graéfico 2.-Distribucion
de las familias volétiles
analizadas en las sidras

de nueva expresion.
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Gréfico 3.-
Concentraciones
promedio y desviacion
estandar de los
compuestos volatiles
mas destacados.

A) acidos grasos;

B) fenoles volétiles;

Q) alcoholes.
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Gréfico 4.-
Concentraciones
promedio y desviaciones
estandar de ésteres de
etilo y de acetatos

en sidras de

nueva expresion.
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hexanoato de etilo
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2-metilbutirato de etilo

medios, los compuestos mayoritarios son
el 4-etilfenol y el 4-etilcatecol (Grafico 3B).
El primero estd presente en todas las si-
dras en concentraciones entre 1y 3 mg/L,
en tanto que el segundo muestra una
mayor variabilidad (entre 0,4y 7 mg/L).

Entre los alcoholes analizados, cabe
mencionar tres de origen varietal y carac-
ter herbaceo: el hexanol, con unos valo-
res de concentracion medios de 4 mg/L,
y los isdmeros del 3-hexenol (Gréafico 3C).
El cis-3-hexenol estd presente en con-
centraciones un orden de magnitud
mayor a las encontradas para el trans-3-
hexenol.

Los ésteres son un grupo de com-
puestos asociados al caracter afrutado y
floral de las bebidas fermentadas, siendo
potencialmente relevantes para el aroma
a pesar de su pequena concentracion. Su
origen y proporciones relativas depen-
den, fundamentalmente, de los precurso-
res presentes en el mosto y, por tanto, de
las variedades de manzana utilizadas, asi
como de las cepas de levaduras predo-
minantes en la fermentacion alcohdlica,
del desarrollo de la transformacion malo-
lactica y del tiempo de almacenamiento
sobre las lias.

En estas sidras se analizaron cinco
ésteres etilicos y dos acetatos de alcoho-
les superiores (Grafico 4). Entre los pri-
meros predomina el 4-hidroxibutirato,
con una concentraciéon promedio de 332
pg/L y con un perfil aromatico dulzén o
de caramelo, seguido de los ésteres de
los acidos grasos de cadena lineal hexa-
noico y octanoico, descritos como fruta
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acetato de iscamilo
acetato de 2-feniletilo

3-hidroxibutirato de etilo
4-hidroxibutirato de etilo

verde y madura, respectivamente. De los
dos acetatos cuantificados, destacé el de
isoamilo (olor a platano) con respecto al
de 2-feniletilo (floral). Los niveles de éste-
res etilicos y de acetatos encontrados en
este conjunto de sidras fueron, en gene-
ral, inferiores a los descritos anteriormen-
te en sidras naturales asturianas.

La y-butirolactona se considera un
descriptor tipico de las reacciones de
“Maillard” y determina la nota a caramelo
0 aroma tostado. Su concentracion en la
mayoria de estas sidras resulta ser menor
que los valores encontrados en sidra
natural.

Por su parte, el metionol, un sulfuro
volatil generado a partir del aminoacido
metionina, se caracteriza por un perfil
sensorial tipo “coliflor, verdura cocida” en
concentraciones superiores a su umbral
de deteccion (1,2 pg/l). Este sulfuro se
encuentra presente en la sidra de nueva
expresion en concentraciones que varian
entre 360 y 1.012 ug/L, valores similares
a los descritos en vino y cerveza.

Nota

Estos resultados, forman parte del Trabajo
de Investigacion titulado “Descripcion del
aroma de Sidra Natural de Nueva Expresion
por Cromatografia de Gases y Olfatometria”,
defendido en la Universidad de Oviedo en
Junio de 2011 por Maria José Antén Diaz y
financiado por el Instituto Nacional de Inves-
tigacion y Tecnologia Agraria y Alimentaria
(INIA) con fondos ERDF y ESF (RTA2009-00-
11). m
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