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Miguel Javier Quiroga Martinez I. INTRODUCCION

El presente trabajo se ha realizado sobre un vifiedo asentado en un suelo de la
provincia de Leon, dentro de la D.O. Bierzo. Este estudio se basa en la incorporacion
de diferentes materiales encalantes con el fin de corregir el problema de la acidez y
fitotoxicidad del suelo provocadas por aluminio iénico, observar como modifican las
propiedades fisico-quimicas y biologicas del suelo y la respuesta de las plantas de
vid a nivel de su produccion y al vino obtenido de ellas, centrdndonos
principalmente en los compuestos fendlicos.

I.1. EL SUELO

Existen gran cantidad de definiciones al respecto del suelo para un
aprovechamiento agricola y que por lo tanto han sufrido los procesos de
intemperizacion, asi una de ellas es la que lo define como: “El suelo es la formacién
natural de la superficie con estructura mévil y de espesor variable, resultante de la
transformacion de la roca madre subyacente bajo la influencia de diversos
procesos de origen fisico, quimico y biolégico” (Demolén 1965).

En él coexisten las tres fases (sélida, liquida y gaseosa), es dindmico, porque
dentro del suelo ocurren procesos que involucran cambios fisicos y reacciones
quimicas, estando este en continua evolucién. También posee microorganismos que
ayudan en los procesos de evolucién de los compuestos orgénicos y es el medio
natural donde se nutren y crecen las plantas, (figura 1.1, Dominguez Vivancos 1997),
por tanto sirve como soporte para estas (Javier Sanchez 2007).

ATMOSFERA
energia
i N i
[ amo/“ // Wiy, Luz (insolacion)

i, Calor (temperatura)
\_' . CO; (anhidrido carbdnico)

V_E NTO NN )

Hoja

— Fotosintesis

(clorofila)
CO,;+H,0+Energia —
2 i ; o == Azicar+0,
Enmiendas orgdnicas  de reservas)
Enmiendas célcicas VIA
FERTILIZANTES Tallo|[| '

lor

Ca Floema
(azlicares, grasas,
proteinas, etc.)

Elementos
nutritivos
(almacenamiento!

Acumulacion de
— resesvas

|___Xilema.
(agua y elementos) |RIEGO

Agua

y fijacién) )~ ;
g _~~.“Absorcién agus  profundidad
| activa de T~ AGUA~" v'dememos de/
{elomentos nutritivos AIRE (OXIGENO) forma pasiva |
FERTILIDAD (textura y estructura) permankibiches

(elementos nutritivos)
i SUELO drenaje 1

Pérdidas por lavado

Figura 1.1. Esquema de la nutricién de las plantas.
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I. INTRODUCCION Miguel Javier Quiroga Martinez
1.1.1. LA COMARCA DEL BIERZO

La Comarca del Bierzo est4 situada al Noroeste de la Provincia de Ledn. Con
2.954,28 km?, el Bierzo ocupa el 18% de la superficie provincial (figura 1.2).
Geogréficamente limita con las provincias de Orense, Lugo, Oviedo, y con las
siguientes comarcas leonesas: Laciana, la Cepeda, la Cabrera y la Maragateria, siendo
por tanto una zona de transicion entre Galicia, Leon y Asturias.

) “ﬁn BIERZO
. | ' [

LEON

L <~ CASTILLA Y LEON

ESPANA

Figura 1.2. Situacion del Bierzo.

1.1.2. LAD.O. BIERZO

La zona de produccion de los vinos amparados por la Denominacion de
Origen Bierzo, esta constituida por los terrenos ubicados en la provincia de Leén y
son: Arganza, Bembibre, Borrenes, Cabafias Raras, Cacabelos, Camponaraya,
Carracedelo, Carucedo, Castropodame, Congosto, Corullén, Cubillos del Sil,
Fresnedo, Molinaseca, Noceda, Ponferrada, Priaranza, Puente Domingo Florez,
Sancedo, Vega de Espinareda, Villadecanes, Toral de los Vados y Villafranca del
Bierzo, segun consta en el Consejo Regulador de la Denominacion de Origen.

Las variedades de uva autorizadas para esta D.O. son Mencia (como variedad
principal), y Garnacha tintorera para vinos tintos, asi como Godello, Dofa Blanca,
Palomino y Malvasia para vinos blancos.

Los datos técnicos segun constan en el Consejo Regulador de la D.O., en 2009,
fueron:

Hectareas de vifiedo inscritas: 3 683.

Viticultores registrados: 4 210.

Bodegas registradas: 55.

Tesis Doctoral 16 Universidad de Leén



Miguel Javier Quiroga Martinez I. INTRODUCCION

La comarca del Bierzo es un conjunto de pequefios valles en la zona
montafiesa y una amplia y llana depresién, el Bajo Bierzo, que van a configurar los
tipos de cultivo que en ellos se asientan.

l.1.3. LOS SUELOS DEL BIERZO

Los suelos que aparecen en la comarca del Bierzo se clasifican como
Cambisoles, Leptosoles, Regosoles, Arenosoles y, mas ocasionalmente, Fluvisoles,
segun los grupos de suelo incluidos en la base mundial de referencia de la FAO
(WRB 2007). Se trata, en la mayoria de los casos, de suelos azonales con escaso
desarrollo que solamente presentan un epipeddn 6crico o antrépico (Entisoles) y un
horizonte cambico subyacente (Inceptisoles). Son suelos asociados a las regiones
montafiosas, en las que el relieve condiciona y limita la aparicion de suelos mas
evolucionados (Garcia Alvarez y Diaz Puente 2012).

e Cambisoles: Presentan un horizonte subsuperficial que muestra evidencias de
alteracion respecto de horizontes subyacentes. Tiene una textura en la fraccion
tierra fina de arenosa muy fina, arenosa franca muy fina, o mas fina; y tiene
estructura del suelo o ausencia de estructura de roca en la mitad o méas del
volumen de la tierra fina; y muestra evidencia de alteracion en una o més de
las siguientes formas:

- croma Munsell més alto (himedo), value mas alto (himedo), hue
mas rojo, 0 mayor contenido de arcilla que la capa subyacente o una
capa suprayacente.

- evidencia de remocidn de carbonatos o yeso.

- presencia de estructura de suelo y ausencia de estructura de roca en
toda la fraccidn tierra fina, si los carbonatos y yeso estan ausentes
en el material originario y en el polvo que cae sobre el suelo.

No forma parte de una capa de arado, no consiste de material organico
y no forma parte de un horizonte antracuico, argico, calcico, durico, ferrélico,
fragico, gipsico, hortico,hidréagrico, irragrico, molico, néatrico, nitico, petrocélcico,
petrodarico, petrogipsico, petroplintico, pisoplintico, plagico, plintico, sélico,
sémbrico, spodico, Umbrico, térrico, vértico o vorénico; y tiene un espesor de 15 cm
0 maés.

e Leptosoles: Son suelos muy someros sobre roca continua y suelos

extremadamente gravillosos y/o pedregosos. Son suelos azonales vy
particularmente comunes en regiones montafiosas. En muchos sistemas

Universidad de Leén 17 Tesis Doctoral



I. INTRODUCCION Miguel Javier Quiroga Martinez

nacionales, los Leptosoles sobre roca calcarea pertenecen a las Rendzinas, y
aquellos sobre otras rocas, a los Rankers. La roca continua en la superficie se
considera no suelo en muchos sistemas de clasificacion de suelos.

Son suelos someros compuestos por varios tipos de roca continua o de
materiales no consolidados con menos de 20 porciento (en volumen) de tierra
fina. Se sittan principalmente en tierras en altitud media o alta con topografia
fuertemente disectada. Se encuentran en todas las zonas climéticas (muchos de
ellos en regiones secas calidas o frias), en particular en &reas fuertemente
erosionadas. Tienen roca continua en 0 muy cerca de la superficie 0 son
extremadamente gravillosos. Los Leptosoles en material calcdreo meteorizado
pueden tener un horizonte malico.

e Regosoles: Forman un grupo remanente taxondmico que contiene todos los
suelos que no pudieron acomodarse en alguno de los otros GSR. En la
practica, son suelos minerales muy débilmente desarrollados en materiales no
consolidados que no tienen un horizonte mélico o Umbrico, no son muy
someros ni muy ricos en gravas (Leptosoles), arenosos (Arenosoles ) o con
materiales flavicos (Fluvisoles). Los Regosoles estan extendidos en tierras
erosionadas, particularmente en areas aridas y semiaridas y en terrenos
montanosos.

Suelos débilmente desarrollados en material no consolidado y de grano
fino. Se dan en todas las zonas climaticas sin permafrost y todas las alturas.
Son particularmente comunes en &reas aridas (incluyendo el tropico seco) y en
regiones montafiosas. Sin horizontes de diagnoéstico. El desarrollo del perfil es
minimo como consecuencia de edad joven y/o lenta formacion del suelo, e.g.
debido a la aridez.

e Arenosoles: comprenden suelos arenosos, incluyendo tanto suelos
desarrollados en arenas residuales después de la meteorizacion in situ de
sedimentos o0 rocas ricos en cuarzo, y suelos desarrollados en arenas recién
depositadas tales como dunas en desiertos y tierras de playas.

Son suelos arenosos; del latin arena. Formados a partir de material no
consolidado, en algunos lugares materiales traslocados, calcareos, de textura
arenosa; aparecen areas relativamente pequefias de Arenosoles sobre rocas
siliceas extremadamente meteorizadas.

Se dan en climas desde arido hasta humedo y perhumedo, y desde
extremadamente frio hasta extremadamente calido; las geoformas varian
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Miguel Javier Quiroga Martinez I. INTRODUCCION

desde dunas recientes, cordones de playa, y planicies a plateaus muy antiguos
arenosos; la vegetacion varia desde vegetacion de desierto a dispersa
(principalmente herbacea) hasta bosque ligero. En la zona seca hay poco o
ningun desarrollo de perfil. En los trépicos perhumedos tienden a
desarrollarse horizontes eluviales élbicos gruesos (con un horizonte spédico por
debajo de 200 metros de la superficie del suelo) mientras la mayoria de los
Arenosoles de la zona templado hiumeda muestran signos de alteracién o
transporte de humus, hierro o arcilla, pero demasiado débil para ser de
diagndstico.

e Fluvisoles: acomodan suelos azonales genéticamente joévenes, en depdsitos
aluviales. EI nombre puede ser confuso en el sentido de que estos suelos no
estdn confinados s6lo a los sedimentos de rios; también pueden ocurrir en
depasitos lacustres y marinos.

Se sittan en planicies aluviales, abanicos de rios, valles y marismas
costeras en todos los continentes y en todas las zonas climéticas; muchos
Fluvisoles bajo condiciones naturales se inundan periddicamente. Presentan
perfiles con evidencia de estratificacion; débil diferenciacion de horizontes
pero puede haber presente un horizonte superficial diferente. Los rasgos
redoximorficos son comunes, en particular en la parte inferior del perfil.

En el Bierzo, los suelos de la montafia estan constituidos por una mezcla de
elementos finos (cuarcitas y pizarras principalmente), recibiendo las vegas que se
forman en los valles las continuas aportaciones de las laderas. El cultivo de vifas se
asienta fundamentalmente sobre los suelos de tierra parda humeda, acidos y
arcillosos y por tanto con ausencia de carbonatos, propio de climas humedos. El
grado de acidez de estos suelos varia entre 4 y 6,5; en los valles predominan los
valores superiores a 6. El contenido de calcio de cambio es deficiente, excepto en
algunas vegas. Los niveles edéaficos de materia organica y nitrégeno total se sitian
entre el 1y el 4%. Los valores medios dan una mayor riqueza para los valles que para
las laderas.

Los suelos presentan un adecuado grado de humidificacion y nitrificacion
debido a la relacién Carbono/Nitrogeno que se sitUa alrededor de 12. Existe escasez
de fosforo en la zona, valores inferiores a los limites normales de concentracion para
un oOptimo desarrollo de cultivo, acentudndose esta pobreza en las laderas. El
contenido en potasio de cambio es deficiente para la mayoria de los cultivos, no solo
para el de vid, aunque en las zonas de altos contenidos en arcilla (endopedion
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argilico), gran parte es retenido, y en otros suelos con un contenido inferior en arcilla,
se pierde por procesos de lixiviacion.

Desde el punto de vista climatologico el Bierzo se encuentra situado en una
zona que corresponde a un clima que va desde subarido a humedo, segun la
clasificacion de Thornthwaite, presentando una evapotranspiracion potencial anual
con valores que llegan a superar los 700 mm (Ramirez Estévez y Reguera de Castro
1995). Desde un punto de vista bioclimatico, atendiendo a nivel de termotipos, el
Bierzo se ubica en una zona que corresponde a un clima que va de
mesomediterrdneo superior a supramediterraneo inferior; atendiendo a nivel de
ombrotipos, abarca los tres tipos de region mediterrdnea de clima subhimedo
superior, medio e inferior (Alonso Herrero et al. 1995).

I.1. 4. LOS SUELOS ACIDOS Y SU PROBLEMATICA

La acidez del suelo esta determinada en gran medida por sus compuestos
(silicatos, 6xidos minerales sobre todo de hierro y aluminio y acidos solubles), por la
cantidad y composicion de la materia organica presente y su papel en el aporte de
iones de cambio Yy las reacciones de hidrdlisis (siendo una de las mas importantes la
gue involucra al aluminio) asociadas con varios de los componentes del suelo
(Adams 1984).

El proceso de acidificacion del suelo se manifiesta de diferentes maneras,
como se muestra en la figura 1.3 (Van Breemen et al. 1983):

v" Disminucion del pH del suelo.

v' Disminucién del porcentaje de saturacion de bases en el complejo de
cambio.

v Desequilibrios de elementos nutritivos en la proximidad de las raices.

v Disminucién de la capacidad de neutralizar &cidos del medio edafico.

Ademas, el hombre puede agravar el proceso de acidificacién mediante la
utilizacion de fertilizantes minerales con amonio o urea etc., el empleo de enmiendas
organicas con gran contenido en nitrégeno o en un estado temprano de
mineralizacion, el drenaje y aireacién de suelos con capa freética elevada, sobre todo
aquellos que han estado anegados durante largo periodo de tiempo y la
contaminacién con lixiviados procedentes de actividades mineras e industriales y
deposicion acida humeda o seca (Zapata 2004).
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En el proceso de acidificacion de los suelos tiene un papel fundamental la
generacion de iones HsO* como resultado de la reaccion de los iones Al3* con el agua
del suelo, constituyendo la presencia de estos iones en la solucién del suelo uno de
los principales motivos de la falta de fertilidad de los suelos &cidos, ya que llegan a
encontrarse en concentraciones fitotdxicas y en algunos casos el manganeso que se
encuentra en altas concentraciones como ion de cambio, cuya toxicidad se da entre
pH 5,5y 5,0, mientras que a pH< 5,0 se da toxicidad por Al**y Mn (Rengel 2003).
Ademas, en los suelos &cidos se ralentiza la actividad biolégica, y los procesos de
nitrificacion y de fijacion del nitrégeno atmosférico llegan a desaparecer totalmente a
pH inferior a 4,5 (Frostegard et al. 1993, Dick et al. 2000).

Figura 1.3. Modelo conceptual del balance de H* en el suelo.

Aportes meteorolégicos de H*
y sustancias potencialmente acidas:
Deposicion humeda (H*, NH4*) Salida de gases potencialmente acidos:
Deposicion seca (COz, N2, NHz, NOx, (N2, NH3, NOy, SO, HS, CO,)
(NH4)2SO4, SO, SHy)

ﬂ Limite del suelo H

Fuentes de H*: Deposito de H*:

Reacciones de oxidacién Reacciones de reduccion
e 1 -
i Captacion de cationes Mineralizacion de cationes el Bl_omasa
: : vivay
1 ) . ., . ., . =
! Mineralizacién de aniones Captaci6n de aniones T muerta
L e E e E e et e, e, e, e e e e, e = = d

Degradacion reversible de cationes Degradacion de cationes

Degradacion de SO3; y P,Os Degradacion reversible de SO; y P,Os

Adsorcion de cationes Desorcion de cationes

Desorcion de aniones Absorcion de aniones

Disociacion de CO, y Asociacion de COyy

&cidos organicos aniones organicos

Complejacion de iones metalicos Descomplejacion de iones metalicos

|

Exportacion de H* en el agua de drenaje
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La concentracion y actividad de los iones AR+ en el suelo dependen de una
serie de reacciones que tienen lugar en la solucidn acuosa del suelo. La magnitud de
estas reacciones depende de (Olego et al. 2012):

pH del suelo.
Fuerza ionica.
Naturaleza y concentracion de los ligandos complejantes.
Naturaleza y concentracion de los cationes competidores.

NN NN

Entre estas reacciones, se pueden sefialar como las mas importantes la
hidrolisis, la polimerizacién y la complejacién con aniones inorganicos.

El aluminio en solucion acuosa se hidroliza rapidamente dando lugar a
especies monomeéricas . Un ion monomérico de Al con seis moléculas de agua da
lugar al hidrolizarse a los siguientes productos (Porta Casanellas et al. 1999):

[Al (H20)¢]** + H2O < [Al (OH) (H20)5]2* + H3O*
[Al (OH) (H20)5]2" + H20 < [Al (OH)2 (H20)4]1+ + H30O*
[Al (OH)2 (H20)4]1* + H20 < [Al (OH)3 (H20)3]%* + H30*

[Al (OH)3 (H20)3]°* + H20 < [Al (OH)4 (H20)3]* + H30*

La hidrolisis avanza y genera iones HsO*. Los iones hidroxialuminicos
hidratados que se forman tienden a polimerizar.

En los suelos arcillosos, la doble capa de arcilla y la solucion del suelo tienen
un equilibrio de iones AlR* y AI(OH),Gm* que al hidrolizarse liberan protones que
provocan una disminucién del pH (aumentando la acidez). Se ha comprobado que
una arcilla saturada -H* no resulta estable, la red cristalina se colapsa, liberando Al3*,
Mg?*, Fe3+... Los dos primeros iones pasan a la solucion del suelo y a las sedes de
intercambio, mientras que el hierro, en presencia de oxigeno, precipita como Fe;Os.
Por otro lado se ha observado en laboratorio que si se prepara una arcilla -H*, se
comporta como un acido fuerte y no como un acido débil, que es el comportamiento
del suelo.

A pH acido (< 5,5) una serie de formas de aluminio con cargas positivas
(policationes) no resultan intercambiables, al estar firmemente retenidas, bloqueando
sedes de intercambio. A medida que el valor del pH aumenta, los diversos
policationes se hacen inestables y liberan sedes de intercambio, aumentando asi
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estas. Ese aluminio solubilizado es la principal fuente de fitotoxicidad para las
plantas a esos valores de pH. En condiciones de mayor acidez (pH< 4,5), el Al3* se
muestra con una mayor potencialidad de intercambio que las especies idnicas
Al-hidroxilo que se presentan a pH mas elevado (4,5 - 6,5).

El comportamiento del aluminio monomérico en el suelo condiciona las
caracteristicas de los suelos acidos. Existen formas intercambiables, el Al3*, junto con
las que resultan de su hidrdlisis, AI(OH)%*, Al(OH).*, fase sélida Al(OH)s (gibsita) y
formas anionicas, tales como AI(OH)4s~ y AI(OH)s%. La existencia en forma soluble de
las diferentes especies de aluminio depende del intervalo de pH considerado y de la
fuerza idnica, asi para una concentracion 0,1M la distribucion de especies seria la
presentada en la figura 1.4 (Kass 1996).

ACIDEZ DE LOS SUELOS

Al(OH) ;

+3

+
N

+ OlJAWO¥Ud YDUVYD

+

PORCENTAJE TOTAL DE ALUMINIO

3 4 5 6 7 8 9 10
Unidades de pH del suelo

Figura 1.4. Especies de aluminio en funcidn del intervalo de pH.

Dado que el aluminio sélo actia con un estado de valencia, la presencia de
unas especies u otras dependera exclusivamente del pH (Bohn et al. 2001), mientras
gue en el caso del hierro y el manganeso influye ademas el potencial redox.

No todas las especies idnicas del aluminio provocan el mismo grado de
toxicidad, siendo el Al*3 y sus mondmeros hidroxilicos los principales responsables
de la aparicién de las fitotoxicidades agudas. Ademas, estos trastornos estan
asociados a interferencias de absorciéon de otros elementos nutricionales, como
fosforo, calcio, magnesio, cobre y zinc, cuya biodisponibilidad también se haya
influenciada por el pH como se muestra en la figura 1.5 (Driscoll et al. 2001).

Los efectos provocados por la acidez no se manifiestan hasta valores de pH
inferiores a 6,0 - 5,5 (Porta Casanellas et al. 1999, Urbano 2002), dichos efectos sobre
el cultivo de la vid son el menor desarrollo radicular (Kirchhof et al. 1991, Himelrick
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1991) comprobado sobre Vitis vinifera L. cv. Chardonnay y un menor vigor y mayor
estrés radicular (Woolridge et al. 2010), estudiado sobre una combinacién de los cv.
Pinot noir y Chardonnay sobre cuatro portainjerto diferentes. También se ha
observado descenso del &rea foliar y del contenido en Ca, Mg y P en los tejidos,
aumentando el de Al, Mn y Fe. Estos efectos también dependen de la variedad
cultivada segun se ha demostrado en algun estudio (Himelrick 1991).

Manganese
) E——— —
Copper and Zinc

Figura 1.5. Influencia del pH sobre la biodisponibilidad de los nutrientes minerales.

I. 1. 5. TECNICAS EMPLEADAS EN LA MEJORA DE LA
FERTILIDAD DE LOS SUELOS ACIDOS

Para la correccion habitual de este problema se realiza la aplicacion de
diversos productos denominados enmiendas calizas, como tales son considerados
todos los materiales de origen calcareo y sus derivados, como 6xidos e hidroxidos de
calcio, carbonato célcico (caliza) y calcico-magnésico (dolomitas), sulfato célcico
hidratado (yeso), margas, cretas, silicatos de calcio o magnesio, y algunos residuos
industriales ricos en calcio (cenizas de cementeras, residuos dolomiticos) , conchas de
algunos bivalvos y espumas de azucareria.

La incorporacién de enmiendas calizas provoca un incremento del pH del
suelo, neutraliza la toxicidad del Al3*(figura 1.6), mejora la actividad microbioldgica e
incrementa la disponibilidad del nitrogeno (N) y del fésforo (P), favorece la
porosidad, mejora la circulacion de agua y aire, etc. También se ha descrito que las
enmiendas calizas mejoran el contenido de Ca?* en los suelos, mejorando asi la
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produccién de cultivos, y mejora el desarrollo radicular en el suelo y en el subsuelo
debido a la neutralizacion del AR+ (Sousa y Lobato 1996, Bernier y Alfaro 2006,
Lanyon et al 2004).

Hay que tener en cuenta tres factores muy importantes (Rice 1999, Olego et al.
2012):

e La adicion de enmiendas calizas generalmente mejora la estructura del
suelo, especialmente en suelos arcillosos, y en combinacién con el fésforo
(P), puede producir mayor aumento de los rendimientos que el aporte de
caliza sola.

e Los niveles tdxicos de aluminio soluble e intercambiable, pueden ser casi
eliminados por el aumento del pH a valores comprendidos entre 5,2 — 6,5
tras la aplicacion de enmiendas calizas. Los efectos beneficiosos del
aumento del pH de valores 52 a 6,5 son probablemente debidos al
incremento de la actividad biolégica, lo que aumenta la mineralizacion de la
materia organica, disponibilidad del nitrégeno (N), y las concentraciones de
las bases de cambio calcio (Ca), magnesio (Mg) y el micronutriente
molibdeno (Mo), que solo se encuentra disponible a pH bésicos.

e Laadicion de elevadas cantidades de enmienda caliza (con aumento del
pH > 6,5), puede requerir el aporte adicional de nutrientes como el hierro
(Fe), zinc (Zn), cobre (Cu), manganeso (Mn) y fosforo (P), que se haran
menos disponibles para las plantas a esos valores de pH, haciendo ademas
incrementar el coste de la correccidn del problema de la acidez del suelo.

Las enmiendas calizas aportan CaCOs, que se hidroliza en presencia de agua y
de temperatura adecuada descomponiéndose en iones de Caz*, iones HCOz e iones
OH-, que reaccionaran en el suelo como muestra la figura 1.6, precipitando
finalmente AI(OH)3, y quedando asi neutralizado el efecto toxico del Al3* (Bernier y
Alfaro 2006).

A la hora de aportar enmiendas para la correccidn de los suelos hay que tener
en cuenta qué criterio seguir (Porta Casanellas et al. 1999), un enfoque clasico como
es el intervalo 6ptimo de pH (5,6 — 7,0 para Vitis sp.), el valor critico de pH , que
expresa el valor maximo de pH al que hay que llegar con una enmienda para que el
rendimiento de un cultivo sea maximo, considerados los restantes factores en su
optimo. O el método del aluminio (Kamprath 1970), que recomienda afadir
unicamente el suficiente carbonato calcico para eliminar el AR+ de las sedes de
intercambio.
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Cal Agua ’b|carbonato |

CaCOj + Ho

Ca'?+ HCO + OH'

X Captura de factores acidos (H+)

gas

> v 2H*+ 2 HCE)-3 == [ ,CO; —*CO,+H,0
Ca*2
Ca*2
bicarbonato
Cal Agua
CaCoO; + H,0 Ca*2 + HCO, + (OHY

X Ocupacion de los sitios vacios dejados por H* por Ca*2 de la cal

L A3+ 30H ——  AI(OH), >

X Neutralizacion del aluminio precipitado
(no dana)

Figura 1.6. Reacciones del CaCOzen el suelo.

La efectividad de las enmiendas depende de la calidad de las mismas
(composicion quimica) y de su grado de fineza (tamafio de las particulas), porque el
grado de reaccion depende de la superficie del area en contacto con el suelo (Rice
1999), de su contenido en humedad (Alfaro y Bernier 2008) y ademas también va a
depender de la dosis aplicada, y de la forma y época y eficacia de la aplicacién
(Pinilla Quezada 2001).

1.1.5. 1. MATERIALES EMPLEADOS

Los materiales mas comunmente empleados son el carbonato de calcio
(CaCO:3), carbonato doble de calcio y magnesio [Ca(Mg) COs3], el éxido de calcio
(Ca0), y el hidroxido de calcio [(CaOH)].
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» Reaccion del carbonato de calcio. Es el producto que més se utiliza para
corregir la acidez de los suelos y se obtiene por la molienda de rocas
calcareas cuyo principal constituyente quimico es el CaCOs. Su accion
neutralizante sigue la siguiente reaccion:

CaCO3 + H,O == Ca?* + COs?>
CO3> + H,O & HCOs + OH-
HCOz + H.O <= H,CO3 + OH-
H.CO: = ° H0 +CO;
En estas reacciones resulta fundamental la presencia de agua en cada
paso, y como resultado de la hidrélisis del carbonato de calcio se producen

tres efectos favorables: incremento del pH, incremento del contenido de
calcio y disminucién del aluminio de cambio.

La reaccion de hidrolisis de un carbonato doble de calcio y magnesio
sigue los mismos pasos anteriores, generandose a la vez un aumento en el
contenido de magnesio del suelo. Segun la presencia de magnesio en los
materiales encalantes empleados como enmiendas, éstos se clasifican en :

= Calcareo con un contenido en MgO < 5%.
= Calcareo magnesiano, con un contenido en MgO entre el 5,1 - 12%.

= Calcareo dolomitico, con un contenido en MgO > 12%.

» Reaccion del 6xido de calcio. Se prepara calcinando los carbonatos los
cuales se descomponen siguiendo la siguiente reaccion:

Ca(Mg)CO3 == Ca(Mg)O + CO:
850 °C

Ca(Mg)O +2 H,O =——  Ca?*(Mg?*) + 20H- + calor

El 6xido de calcio preparado de esta manera reacciona con gran
rapidez produciéendose el efecto corrector en forma muy répida. Sin
embargo su uso no estd muy difundido por tratarse de una sustancia
caustica y de dificil manejo. El calor generado puede dafiar las plantas, las
semillas e incluso a los microorganismos. Para evitar estos dafios, el 6xido
de calcio precisa ser aplicado con cierta antelacion, y la Unica dificultad

Universidad de Leén 27 Tesis Doctoral



I. INTRODUCCION Miguel Javier Quiroga Martinez

gue se puede encontrar en el suelo es que el agua absorbida pueda
producir granulos endurecidos al recubrirse con una capa de CaCOs,
retardando la reaccion.

» Reaccion del hidroxido de calcio. Se denomina cal apagada y se obtiene
segun la siguiente reaccion:

Ca(Mg)O +2H,O0O ==  Ca?*(Mg?*)(OH)2 + calor

Caz*(Mg?*)(OH)2 + H,O = Ca?*(Mg?") + 20H-

En este caso la accion neutralizante es inmediata, por la disolucién
del hidréxido, y es mas manejable que el 6xido, por ser quimicamente
menos activo.

I. 1. 5. 2. TOLERANCIA DEL CULTIVO DE LA VID AL
ALUMINIO

Las recomendaciones del encalado para suelos &acidos basadas en la
neutralizacion del aluminio, han sido usadas desde mediados del siglo XIX. Los
cultivos varian en su tolerancia al aluminio aunque para la mayoria de ellos no se ha
realizado este estudio de tolerancia, por eso en general se hace referencia al
porcentaje de saturacién de la capacidad de intercambio del catién efectivo del
aluminio dentro del complejo de la solucién del suelo. De este modo es necesario
aplicar solo una cantidad de material encalante suficiente para disminuir el
porcentaje de saturacién del aluminio a niveles que no afecten a la calidad o a la
produccién (Cochrane et al. 1980).

Para estimar la cantidad de material encalante necesaria, Cochrane et al.,
desarrollaron la siguiente ecuacion:

mequivalentes Ca/100 g suelo que requiere encalado =

1,5 x [Al - RAS (Al+Ca+Mg)/100]

Siendo RAS = Porcentaje de saturacion de Al requerido.

Los valores de todos los elementos que intervienen en la ecuacion junto con el
aluminio se expresan en mequivalentes/100 g suelo sin encalar.
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I. 1. 5. 3. VALORES DE NEUTRALIZACION

El valor de neutralizacion (VN) del material corrector estd dado por la
cantidad de &cido que es capaz de neutralizar, el cual dependera de su composicién
qguimica y grado de pureza. El carbonato de calcio puro se considera como patrén de
referencia, siendo su poder de neutralizacién del 100%. De este modo el valor de
neutralizacidn se expresa como “porcentaje equivalente en carbonato de calcio”. El
peso equivalente del CaCOz es 50 (PM/2) y el del MgCOs es 42 (PM/2). Por lo tanto
42 g de MgCOs neutralizan la misma cantidad de acido que 50 g de CaCOs, de ahi que
el porcentaje equivalente en carbonato de calcio del carbonato de magnesio puro sea
119%. De acuerdo a este procedimiento en la tabla 1.1. se muestran los valores de
neutralizacion de las principales especies quimicas presentes en los diversos
materiales correctores que se suelen emplear (Pinilla Quezada 2001).

Tabla I.1. Valor de neutralizacion de las especies quimicas de los materiales correctores de
la acidez del suelo.

. Valor de -
Denominacion Espegles Neutralizacién kg equivalentes a
Quimicas (VN) % 1000 kg de CaCOs3
Carbonato de calcio CaCOs 100 1000
Carbonato de magnesio MgCOs3 119 840
Oxido de calcio Ca0 179 560
Oxido de magnesio MgO 248 400
Hidréxido de calcio Ca(OH): 135 740
Hidréxido de magnesio Mg(OH): 172 580
Silicato de calcio CaSiOs 86 1160
Silicato de magnesio MgSiOs 100 1000

Por convencion, los niveles de calcio y magnesio de un material encalante, son
expresados respectivamente como % CaO y MgO.

La eficiencia de los materiales encalantes va a depender del tamafo de
particula como se ha sefialado anteriormente, debido a que la velocidad de reaccion
estd directamente relacionada con el area superficial de contacto de la particula con
el suelo. Cuanto menor sea el didmetro, mayor va a ser su velocidad de reaccién. De
este modo se tiene en cuenta la “eficiencia relativa” (ER), que tiene en cuenta el
grado de molienda de los materiales encalantes empleados como se muestra en la
tabla 1.2 (Pinilla Quezada 2001).
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Tabla I.2. Eficiencia relativa de las diferentes fracciones granulométricas de los
materiales encalantes.

Tamafno(mm) N° malla ASTM* Eficiencia relativa (%)
>2 > 10 0
0,84 —2,00 10-20 20
0,30-0,84 20-50 60
<0,30 <50 100

*ASTM: American Society for Testing Materials.

Asi el poder relativo de neutralizacion total (PRNT) de un material calcareo
va a depender de su valor de neutralizaciéon (VN), el cual estq estrechamente
relacionado con su composicion quimica y con su eficiencia relativa (ER) que
depende del tamafio de la particula del material.

VN x ER

PRNT = 100

También se ha de tener en cuenta el porcentaje de humedad que contiene el
material encalante:

Factor Humedad = 100168/""'

Asi, teniendo en cuenta todo lo expuesto, la cantidad final a aplicar en un
suelo se calcularia del siguiente modo:

Dosis recomendada x 100
PRNT

Cantidad a aplicar =
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I. 2. LAPLANTA: VITIS VINIFERA L. cv. MENCIA

La variedad Mencia, fue introducida en Espafia después de la crisis filoxérica
(Huetz de Lemps 1967, Ministerio de Fomento 1911), no es por lo tanto autoctona de
nuestro pais. Procede originariamente de Burdeos y se introdujo en la Peninsula a
través del camino jacobeo, asentdndose en algunas zonas del noroeste peninsular
como Valdeorras, Ribeiro y El Bierzo (Pefiin y Diez 1997).

Se le atribuia el sinbnimo de cepa del Medoc o Cabernet (Ferndndez Crespo
1897), y se aseguraba que habia sido introducida en la provincia de Lugo en 1884,
gue era una variedad de gran produccion, de uva dulce, fina, jugosa y aroméatica y
resistente a las enfermedades criptogamicas.

En los estudios llevados a cabo sobre la variedad Mencia, se ha observado que
presenta calidad para la elaboracion de vinos, tanto desde el punto de vista sensorial
como en su composicion volatil (Cortés et al. 2008).

Hay que decir que existe una gran variabilidad intravarietal, sobre todo en lo
referente a diversos caracteres relacionados con el racimo, fertilidad, incluso
graduacion alcohdlica y también en algunos caracteres de hoja (Martinez et al. 2005).

. 2. 1. DESCRIPCION AMPELOGRAFICA (Salazar y Lopez 2006).

Sinonimias: Negra brava.

Racimos: De pequefio tamafo, de compacidad media, con uvas uniformes en
tamafio y color, con pedunculo de tamafio medio y poco lignificado.

Uvas: Son bayas de pequefio tamafio, de forma eliptico-acuminada, de dificil
desprendimiento de su pedicelo, con epidermis negro azulada muy oscura y con
mucha pruina, con cicatriz estilar muy poco marcada. Hollejo grueso. Pulpa no
pigmentada, de consistencia media sin llegar a ser dura, jugosa.

Cepas: De mediano vigor y porte tendente a la vertical. Es un cultivar de
brotacién precoz y maduracién de media estacion. Poco productivas.

Sumidades: Abiertas, con muy baja pigmentacion antocidnica y baja densidad
de pelos tumbados que son muy largos, con ocreas marrones, apergaminadas, muy
pequefias. Con yemas cénicas.
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Padmpanos: Verdes tanto en nudos como en entrenudos y con muy baja
densidad de pelos tumbados. De seccion circular ligeramente aplanada. Tras el
agostamiento da sarmientos con la superficie muy estriada y de color marrén claro,
manteniendo los nudos verdes. Poco ramificados. Con nudos muy marcados.

Hojas jévenes: De muy baja intensidad antocidnica y también con muy baja
densidad de pelos tumbados aunque estos son visibles en peciolos y en el envés en
los nervios y entre estos en las primeras hojas expandidas. Envés glabro y brillante al
ir creciendo.

Hojas adultas: De tamafio medio a grande, con cinco lIébulos poco definidos
pero con clara forma pentagonal.

Figura 1.7. Hoja del cv. Mencia.

Seno peciolar en “V” semiabierta con algun diente en el mismo, este seno
peciolar puede ser, ocasionalmente, muy abierto.

Con senos foliares inferiores muy poco profundos y casi inexistentes y senos
foliares superiores marcados pero poco profundos y estrechos, con I6bulos

superpuestos.

El haz verde muy oscuro, liso sin abullonado y con perfil alabeado, sin
pigmentacion en los nervios.
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Con envés lampifio, nervios muy claros y sin pigmentar. Peciolo del mismo
tamano que el nervio central, sin pigmentacion ni vellosidad. Con dientes estrechos y
alargados, mucronados y con lados rectilineos convexos.

Caracteristicas agronémicas: Cultivar de mediano vigor y poco productivo,
con brotacién precoz y buena maduracion. Muy sensible al oidio y al mildiu, sensible
a las enfermedades de madera y de mediana sensibilidad a la botritis. Poco afectada
por &caros.

Sus mostos son muy afrutados y aromaéticos, no tiene mucha intensidad
colorante pero puede dar color intenso en maduraciones avanzadas y con regulacion
de la produccién. Posee un buen contenido en azucar y el mosto es de acidez
elevada. Muy adecuada para vinos jovenes.

.3. LABAYA

La baya (figura 1.8) constituye la materia prima para la elaboracién del vino.
De ella se obtiene el mosto y se extraen los compuestos que formaran parte del vino,
dotadndole de sus caracteristicas organolépticas primarias (color, sabor, cuerpo) que
pueden ser “esculpidas” por las manos expertas del endlogo a lo largo del proceso de
elaboracion y de la crianza.

Figura 1.8. Imagen de un racimo de variedad Mencia y detalle de una baya.
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En la baya se encuentran los azUcares que seran transformados por las
levaduras en etanol y en glicerol durante la fermentacién, acidos como el tartarico y
el malico posteriormente transformado en &cido lactico. En las partes sélidas de la
baya (hollejo y semillas) nos encontramos con los compuestos que le conferiran al
vino las cualidades diferenciadoras entre unos y otros. De entre ellos los més
importantes son los compuestos fendlicos responsables del color, astringencia,
amargor, cuerpo y aroma del vino (representados principalmente por los antocianos
y los taninos), y finalmente, pero no menos importantes, compuestos aromaticos y
sus precursores (terpenoles, isoprenoides, etc.).

I.3. 1. LOS COMPUESTOS FENOLICOS DE LA UVA

Los compuestos fendlicos, desde el punto de vista quimico, se caracterizan por
un nucleo bencénico que lleva uno o varios grupos hidroxilo. Dichos compuestos
incluyen también a sus derivados (ésteres, metil ésteres, glicésidos, etc.), que resultan
de las sustituciones de la estructura base y algunos de sus isémeros.

Estos tienen una gran importancia en enologia, ya que intervienen de manera
fundamental en la calidad de los vinos. Son el origen del color, de la astringencia, y
aportan también olor y sabor, ademas modulan el retrogusto, la persistencia y el
cuerpo de los vinos (Diaz-Plaza Martin-Lorente et al 2000, Valls et al. 2000, Catania y
Avagnina 2008, Gonzélez San José 2005). Ademas en la actualidad, cada vez son
més estudiados sus beneficios sobre la salud, tanto en la prevencion de
enfermedades cardiovasculares como en la de ciertos procesos tumorales (Frémont
2000).

Se clasifican segun se detalla a continuacion (Monagas et al. 2005):

- No flavonoides:

- Acidos fenolicos: Mayoritariamente en la pulpa.
*Acidos benzoicos:
(Ac. Galico, Ac. p-Hidroxibenzoico, Ac. Protocatéquico,
Ac. Siringico, Ac. Vainillico, Ac. Salicilico, Ac. Gentisico)
*Acidos hidroxicinamicos:
(Ac. p-cumarico, Ac. Cafeico, Ac. Ferulico, Ac. Fertarico,
Ac. Caftarico)

- Estilbenos (Resveratrol)
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- Flavonoides: Mayoritariamente en hollejos, semillas y raspon.

- Flavonoles: (Kampferol, Quercetol, Miricetol, Isoramnetol)

- Flavanoles o flavanos-3-oles o 3-flavanoles (TANINOS):
(Catequina, Galocatequina, Epicatequina, Epigalocatequina)

- Antocianidoles o antocianidinas (ANTOCIANOS):
(Cianidina, Peonidina, Petunidina, Delfinidina, Malvidina)

1.3.1. 1. NO FLAVONOIDES

Los compuestos no flavonoides incluyen a los acidos fendlicos (o acidos
fenoles) figura 1.6, que se dividen a su vez en &cidos benzoicos (C6-C1) y acidos
hidroxicinamicos (o acidos cindmicos), portadores de una cadena lateral insaturada
(C6-C3), y también se incluyen dentro de este grupo a otros derivados fenolicos como
los estilbenos.

1.3.1.1.a. ACIDOS FENOLICOS

Los acidos fendlicos (figura 1.9) son principalmente acidos hidroxicindmicos, y
se encuentran en las vacuolas de las células del hollejo y de la pulpa. La forma
natural es la trans pero los isdmeros cis también estan presentes aunque en baja
concentracion. Se han identificado en pequefias cantidades en forma libre, pero estan
principalmente esterificados, en particular con el acido tartarico (Ribéreau-Gayon et
al. 2006b). También se combinan con los antocianos monoglucésidos para formar
antocianos acilados.

De los acidos benzoicos el principal es el acido gélico, que es la base para la
formacién de los galotaninos y aporta amargor a los vinos.

Los acidos fenodlicos son incoloros en soluciones alcohélicas diluidas, pero
pueden volverse amarillos debido a la oxidacion. Organolépticamente no tienen
sabor ni olor, pero son precursores de fenoles volatiles producidos por la accion de
ciertos microorganismos (levaduras del género Brettanomyces), dando aromas
animales, ahumados y tostados.
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Acidos hidroxibenzoicos
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Figura 1.9. Acidos fenolicos.
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1.3.1.1. b. ESTILBENOS

Dentro de los estilbenos destaca el resveratrol (figura 1.10) bajo forma trans y
su derivado glucosilado. Presente en el hollejo y no se ha encontrado en las semillas.
Se piensa que se producen en la vid en respuesta a ataques fungicos o irradiacion UV
(Langcake y Pryce 1976, Langcake 1981).

Figura 1.10. Resveratrol (3,5,4’-trihidroxiestilbeno)

.3.1. 2. FLAVONOIDES

Los compuestos flavonoides son pigmentos mas 0 menos intensamente
amarillos que se caracterizan por un esqueleto de base de 15 atomos de carbono
(C6-C3-C6) de tipo 2-fenil benzopirona (figura 1.11).

Figura 1.11. 2-fenil benzopirona

Esta gran familia se divide en varias subclases que se diferencian por el grado
de oxidacién de su nucleo pirano. Se encuentran en los hollejos de las uvas tintas y
blancas.
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1.3.1.2.a. FLAVONOLES

Aqui encontramos a los flavonoles (figura 1.12), o flavonoides en sentido
estricto, principalmente representados por el kaempferol, quercetol, miricetol e
isoramnetol.

Los flavonoles se encuentran unicamente en los hollejos bajo forma de
glicésidos en posicion 3. Se han observado grandes diferencias de composicion entre
las variedades tintas y blancas, pero en la riqueza global no se distinguen. Aportan
amargor.

R’3 R’5
Kaempferol H H
Quercetol OH H
Miricetol OH OH
Isoramnetol OCH; H

Principales flavonoles
bajo forma aglicona
R3=0H

Figura 1.12. Principales flavonoles.

I.3.1. 2. b. FLAVANOLES, PROCIANIDINAS Y TANINOS

Aungue no son necesariamente sinGnimos, son compuestos de la misma
familia (Pefla Neira 2006b). Los taninos naturales de la uva y del vino son
principalmente procianidinas. Su estructura se basa en polimeros mas o menos
complejos de los flava-3-oles o 3-flavanoles. Los flavanoles o flavan-3-oles o 3-
flavanoles, es decir, los taninos (figura 1.13), son compuestos monoméricos que estan
formados por dos anillos bencénicos unidos por un heterociclo oxigenado saturado.
Los mas abundantes son la (+) catequina y la (-) epicatequina, asi como los derivados
de la epigalocatequina. Al calentar los polimeros de (+) catequina y (-) epicatequina
en un medio acido, liberan carbocationes inestables que son convertidos en
productos de condensacion, principalmente cianidina, lo que explica por qué son
conocidos como procianidinas (Ribéreau-Gayon et al. 2006b).
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Existen taninos hidrolizables que incluyen galotaninos y elagitaninos que
liberan &cido gélico y elagico respectivamente, tras hidrélisis acida. También existen
taninos condensados, que son grandes macromoléculas formadas por la
polimerizacion de subunidades de flavan-3-ol, asi como por (+) catequina,
(-) epicatequina, (-) epigalocatequina y epicatequina-3-O-galato (Herderich y Smith
2005).

Taninos
OH OH
Tll/SI\\T/OH 2/3'.\\4'/OH
! . |
1 /5 3
HO\7| 48]1077 PR Ho 8 O, Y
| I j
6%? |4|/3‘OR s | +oR
OH O OH
Serie catequinas Serie epicatequinas
R’ R” R’ R”
(+) catequina (2R,3S) H H (+) epicatequina (2S, 3S) H H
(-) catequina (2S, 3R) H H (-) epicatequina (2R, 3R) H H
Galocatequina OH H Epigalocatequina OH H

Figura 1.13. Taninos.

Estan presentes en la uva en estado de mondémeros y bajo formas més o menos
polimerizadas que constituyen los taninos catéquicos. En la uva se localizan
principalmente en las semillas, aunque también se han encontrado trazas de
monomeros y dimeros en la pulpa. Estudios recientes han puesto de manifiesto la
presencia de grupos de taninos en las vacuolas de ciertas células del hollejo. Dichas
células son particularmente numerosas en las capas externas del hipodermo y se
presentan de forma rara cerca de la pulpa. Ademas se han detectado taninos ligados
a los polisacaridos de la pared celular en los hollejos. Los contenidos globales, al
igual que los grados medios de polimerizacidén y las proporciones de las diferentes
unidades constitutivas varian de un cultivar a otro y segun las condiciones del
cultivo. El porcentaje de los mismos en las semillas esté ligado exclusivamente a las
condiciones climaticas y pedoldgicas (Saint-Cricq de Gaulejac et al. 1999b).
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Son responsables en parte del color amarillo y del gusto amargo, de la
astringencia y del cuerpo del vino (Gawel 1998, Pefia Neira 2006b, Conde et al. 2007).
A bajo peso molecular son asperos, pero se vuelven astringentes a peso molecular
moderado. Al aumentar mas su peso molecular pasan a suaves y vuelven a muy
astringentes a peso molecular superior a 10.000 (Brossaud et al. 2001). Ademas, como
se ha dicho, pueden estar unidos al acido gélico (taninos galoidados), y a mayor
presencia de é&cido galico en las estructuras de los taninos, mayor amargor y
astringencia presentan los taninos (Pefia Neira 2006b).

Es importante, en enologia, su condensacion con los antocianos, dando lugar
al fendmeno de copigmentacién (Hermosin Gutiérrez 2007), que se da en condiciones
de oxigenacion, produciéndose evoluciones cromaticas en funcion del pH y del tipo
de antociano, asi como una estabilizacion del color. Asi, cabe destacar los fendmenos
de polimerizacion y copolimerizacion entre taninos, copolimerizacion con antocianos
y con polisacaridos de las levaduras, de las bacterias o de la madera de la barrica, lo
gue provoca una disminucién de la astringencia.

1.3.1.2.c. ANTOCIANIDOLES O ANTOCIANOS

Los antocianidoles o antocianidinas, mas conocidos como antocianos (figura
1.14.), poseen una estructura con dos anillos bencénicos unidos por un heterociclo
oxigenado, insaturado y cationico, denominado ion flavilium o flavilio. Bajo la forma
heterosidica se denominan antocianinas, bastantes mas estables que la forma
aglicona o antocianidinas. Se esterifican también con distintos acidos (acido acético,
p-cumarico, cafeico y piravico), Fulcrand et al. (1998).

Se distinguen cinco tipos de antocianidinas que difieren en el nUmero de
hidroxilos (OH) y grupos metilos (OCH?3) en el anillo B.

Se localizan en el hollejo y en las tres o cuatro primeras capas celulares del
hipodermo, contribuyen en gran medida al color de las especies tintas. También se
encuentran en la pulpa de las especies tintoreras (Vitis vinifera L. cv. Alicante).

El contenido y composicion en antocianos en la uva varian enormemente en
funcion de la especie y de la variedad. Los niveles relativos de antocianos pueden
variar en funcion de la temperatura, de las condiciones de insolacion, del terreno y
del aporte hidrico (Guerra et al. 2008, Gil y Yuste 2003).

Aportan al vino colores rojos, violetas y azules, en funcién del pH (efecto
batocromico), pero esta propiedad se atentia a medida que se polimerizan y aumenta
el peso molecular.
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Se polimerizan y copolimerizan (gran importancia con taninos de diverso
grado de condensacion y con intervencion de oxigeno o de etanal) estabilizando y
manteniendo asi el color a lo largo del tiempo.

Antocianos
R'3 R
I
> gy O OH
HO 8 7 e *
S % 'S H °x R2
1] -
X5 " oH =

OGlu

Antocianidinas 6 antocianidoles

Antocianinas

R’3 R’5 R1 R2
Cianidol OH H Cianidina OH H
Peonidol OCHs H Peonidina OCH; H
Delfinidol OH OH Delfinidina OH OH
Petunidol OCH; OH Petunidina OCH; OH
Malvidol OCH; OCH; Malvidina OCH; OCH;3;

Figura 1.14. Antocianos.

I. 3. 2. COMPOSICION FENOLICA DE LA UVA

Existen multiples factores que influyen en la composicion fendlica de la uva
los cuales se describen a continuacion y se resumen en la figura 1.15. (Bautista Ortin
2006, De Toda Fernandez 2002, Hidalgo Togores 2006, Treuter 2010).

I.3.2. 1. FACTORES EDAFOCLIMATICOS

e El clima, es el resultado de las condiciones atmosféricas anuales donde se
asienta el vifiedo. En general, la vid en los climas calidos produce vendimias
ricas en azucares y compuestos fendlicos y pobres en acidez, mientras que
sucede lo contrario en climas frios (Bergqvist et al. 2001).
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La evolucion del contenido en antocianos de las uvas estd fuertemente
influenciado por las condiciones climéticas, y la diferencia entre diferentes
afnos en una variedad es mayor que la diferencia entre diferentes variedades
en el mismo afo (Cacho et al. 1992). De igual modo ocurre en las procianidinas
(Rodriguez Montealegre et al. 2006). Aunque también se ha observado que el
mismo cultivar plantado en dos regiones diferentes con climas distintos va a
producir vinos con diferente contenido en compuestos fendlicos en la misma
afada (Jiang et al. 2011).

La eleccion del cultivar en funcion de las caracteristicas climéticas de la
zona de cultivo es una cuestiéon de gran importancia de cara a obtener
vendimias bien maduras y equilibradas.

e La temperatura, es uno de los factores mas importantes. Temperaturas
bajas ocasionan una reduccién de los niveles polifenélicos en las uvas, al igual
gue ocurre con las temperaturas muy altas (Nicholas et al. 2011, Haselgrove et
al. 2000), ya que la sintesis de estos compuestos se inhibe por encima de los
35°C. Durante la maduracion es necesario para una buena acumulacién de
compuestos fendlicos, la existencia de alternancia de temperaturas altas y
bajas entre el dia y la noche, favoreciendo la acumulacion de antocianos y
taninos (Cohen et al. 2008, Cohen et al. 2012, Nicholas et al. 2011).

Se ha observado que existe una mayor actividad de la enzima fenilalanina-
amonioliasa (PAL) y en particular de la enzima UFGT (UDP-glucosa-
flavonoide 3-O-glucosiltransferasa) durante las bajas temperaturas nocturnas
gue coincide con una mayor expresion del gen UFGT (Mori et al. 2005).

e Lailuminacion, es necesaria para la activacion del enzima PAL que regulan
la sintesis de los compuestos fendlicos en la uva, aunque parece que tiene mas
influencia a nivel microclimético, es decir, en funcion de la exposicion de la
vegetacion (sisterma de conduccion). Se ha comprobado cémo la exposicién de
las plantas de vid a los rayos UV provoca una mayor acumulacion de
flavonoles (Kolb et al. 2003).

e El suelo, las caracteristicas fisico-quimicas y bioldgicas, asi como la
composicion 'y formas de los agregados son factores fundamentales
(Kontkanen et al. 2005), ya que aporta nutrientes a las plantas, y también es de
gran importancia la eleccién adecuada del portainjerto més idéneo para cada
tipo de suelo. Hay un efecto significativo de la afiada y del tipo de suelo sobre
la concentracion de antocianos (Van Leeuwen et al. 2004).
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Se ha visto que el suelo proporciona una parte del efecto “terroir” y que
este actUa en gran medida sobre el flujo del carbono en diferentes ramas de la
ruta del metabolismo de los flavonoides en las uvas, determinando en ultima
instancia el perfil fendlico de los vinos de las diferentes regiones (Li et al.
2011).

Se ha puesto de manifiesto que la accién de los iones Ca?* y Mn2+
aseguran el funcionamiento de las enzimas PAL, CoA-ligasas Yy
metiltransferasas (Engelsma 1972, Kutsuki et al. 1982), por lo que una
adecuada concentracién de estos iones es un requisito para el adecuado
funcionamiento de las enzimas que participan en las rutas de sintesis de estos
compuestos.

Se conoce que la deficiencia de boro en plantas de vid conlleva a una
mayor acumulacién de compuestos fendlicos lo cual esta relacionado con la
activacion de la ruta de la pentosa fosfato en esta situacion (Shkolnik 1984). En
estudios in vitro con callos de vid, se ha observado que al incrementarse la
concentracion de B en el medio de 0 a 600 pM, se producia un descenso de las
catequinas y de las proantocianidinas del 30%, mientras que cuando al mismo
medio se le adicionaba AICIs, la concentracion de flavanoles aumentaba un
25% debido al estrés que produce el aluminio (Feucht et al. 1999).

También se ha comprobado que suelos con mayor fertilidad y capacidad
de retencién de agua, producian vinos significativamente con menor
intensidad de color, tono, polifenoles totales y compuestos hidroxicinamicos
(De Andrés et al. 2007). Asi mismo se ha visto que las caracteristicas mas
importantes del suelo son su profundidad y su capacidad de almacenamiento
de agua, mucho mas que su composicion quimica (Rankine et al. 1971).

l.3.2. 2. FACTORES VARIETALES

e Cultivar de uva, clon y portainjerto, determinan en gran medida la
composicién en compuestos fendlicos de la uva, y por tanto del vino (Ortega
et al. 2008, Pérez Lamela et al. 2007). En primer lugar, por el tamafio del grano,
gue condiciona la proporcion de los hollejos y las semillas respecto al volumen
del mosto. Las variedades de grano pequefio presentan una mayor relacion
superficie/volumen y por tanto una mayor superficie de intercambio. Ademas
cada cultivar presenta una capacidad potencial diferente para sintetizar
compuestos fendlicos (Cliff et al. 2007, Fanzone et al. 2012, Guerrero et al.
2009).
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Unicamente se podra garantizar una concentracion adecuada de
compuestos fendlicos eligiendo aquellos cultivares que posean la capacidad de
acumular, en las condiciones edafoclimaticas particulares de la zona, la
necesaria concentracion de antocianos y taninos. También son de importancia
el tipo de clon y de portainjerto, ya que van a influir en el vigor y la
productividad y por tanto en la concentracion de compuestos fendélicos en la
uvay en la calidad del vino (Vivas de Gaulejac et al. 2001).

Algun trabajo pone de manifiesto la dependencia de la concentracion de
resveratrol con el tipo de la variedad y la afiada (Avar et al. 2007).

e Edad del vifiedo, en general, a medida que la vifia alcanza edades més
avanzadas, la calidad de las uvas aumenta debido a que se produce un
equilibrio a lo largo de los afios, entre los medios de produccion de la vid y su
cosecha, haciendo que la maduracion se optimice (Hidalgo Togores 2006). Los
factores que van a influir son el potente sistema radicular, el mayor volumen
de madera vieja y el proceso de formacién para el afio siguiente (la poda), todo
ello hace que se produzca un menor namero de racimos y de menor tamafo,
beneficiando la calidad y composicion de los mismos. Algunos estudios han
demostrado una mejor calidad de los taninos, tanto en su estructura como en
su estabilidad (Zufferey y Maigre 2008).

l.3.2. 3. FACTORES CULTURALES

e Conduccion del vifiedo y densidad de plantacion, condicionan la fisiologia
de la planta. Estos factores influyen especialmente sobre el vigor y sobre la
acumulacion de compuestos fenolicos de la vid (Gonzélez Neves et al. 2003b).

e Poda y operaciones en verde, la poda equilibra la produccion del vifiedo
con el potencial del medio viticola (suelo, clima y microclima), asi como con
las fluctuaciones anuales de los factores variables (iluminacion, temperatura y
humedad). La influencia del sistema de poda sobre la composicién fendlica se
basa en la disposicidén de los racimos en la cepa, y su consecuente exposicion
solar, y en la produccion de la misma, que queda determinada por el nimero
de yemas.

Son muchos los autores que han sefalado el efecto positivo de la
exposicion a la radiacion solar sobre el contenido en antocianos y fenoles.
Parece, ademas, que es mas importante la exposicion de los racimos que la de
las hojas (Smart et al. 1988, Crippen y Morrison 1986, Rojas-Lara y Morrison
1989).
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Otras operaciones en verde como el aclareo de frutos (Pefia Neira et al.
2007), despunte, supresion de las extremidades de los pampanos en
crecimiento y el desfoliado de las hojas mas viejas, consiguen modificar la
relacion superficie foliar/uva para favorecer la maduracion de las uvas e
incrementar la acumulacién de compuestos fendlicos (Ferrer y Gonzélez
Neves 2002, Gonzalez Neves y Ferrer 2008, Sternad et al. 2011).

e Fertilizacion, (el abonado mineral), se utiliza en raras ocasiones en el
cultivo de la vid, ya que los suelos pobres en nutrientes esenciales suelen dar
cosechas de buena calidad y se ha visto que la incorporacion de abonos
inorganicos, suele ir en detrimento de la acumulacién de los compuestos
fendlicos en las uvas (Delgado et al. 2004). En ocasiones se hace necesario una
correccion mediante tratamientos del suelo para restituir los elementos
nutricionales extraidos por las cosechas en funcién de las necesidades de las
cepas en las diferentes etapas del ciclo vegetativo y de sus capacidades de
absorcion.

También se han empleado tratamientos con elicitores, agentes
estimulantes y activadores de plantas. Uno de ellos ha sido el empleo de
etanol en solucion al 5% en spray sobre las bayas en el momento del envero,
en el cv. Cabernet Sauvignon, lo cual produjo un aumento de tres veces el
contenido en antocianos (El-Kereamy 2002), esta respuesta se correlaciond con
la activacion de la expresion del gen UFGT.

Del mismo modo se ha utilizado el activador de plantas benzoditiazol
(acido benzo-(1,2,3)-tiadiazol-7-carbotioico S-metil éster(BTH)), sobre el cv.
Merlot en forma de spray sobre las bayas al final del envero, resultando un
incremento del doble en la concentraciéon de antocianos en los hollejos
(Fumagalli 2006).

« Riego, el principal propésito del mismo es reducir el estrés hidrico en las
plantas e incrementar la produccion. Pero el riego realizado en las
plantaciones de vid para vinificacion influye indirectamente en la calidad de la
cosecha a través de su influencia en el crecimiento vegetativo y por tanto en el
microclima de los racimos, en el metabolismo del fruto y en la produccién.

Diversos estudios han demostrado que cierto grado de estrés hidrico en
la vid conduce al aumento de los compuestos fendlicos en los hollejos de las
uvas (Zsofi et al. 2009-2010), y de la concentracién de polifenoles totales,
flavan-3-oles y taninos en las semillas (Chacon et al. 2009).
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Figura 1.15. Factores que influyen en la composicion fendlica y su relacion entre ellos.
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Se ha observado que en afios con déficit hidrico, el perfil de los
compuestos flavonoides aumenta a favor de los flavonoles (Piretti 1980).
También en un estudio sobre el cv. Tempranillo, se mostré6 que la mayor
concentracion de antocianos se produjo bajo condiciones hidricas éptimas
(Esteban 2001).

I. 3. 3. BIOSINTESIS DE COMPUESTOS FENOLICOS EN LA UVA

Los compuestos fendlicos son productos secundarios del catabolismo de los
azUcares. Sus rutas biosintéticas estan presentes y parcialmente activas al comenzar
el desarrollo de la uva. Proceden de la condensacion de la eritrosa 4-fosfato con el
acido fosfoenolpiravico. Esta ruta expuesta en la figura 1.16 (Conn 1986), es conocida
como la ruta del &cido shikimico, y conduce a la formacion de acidos benzoico y
cindmico, asi como a amino&cidos aromaticos (fenilalanina y tirosina).

La condensacion de una molécula de acido cindmico con un anillo bencénico
formado por la condensacion de tres moléculas de acetil coenzima A (ciclo de Krebs),
produce una serie de moléculas , los flavonoides. Estas moléculas poseen dos anillos
bencénicos unidos por tres atomos de carbono, a menudo a través de un heterociclo
oxigenado. Por medio de diversas transformaciones (hidroxilacion, metoxilacion,
esterificacion y glucosidificacion) se obtienen los diferentes compuestos fendlicos
(Ribéreau-Gayon et al. 2006a).

En estas rutas metabolicas, la PAL, es la enzima que elimina el radical NHs,
desvia la fenilalanina de la sintesis de proteinas (metabolismo primario) hacia la
produccién de &cido trans-cindmico y otros compuestos fendlicos.

Dicha enzima se localiza en la uva en las células epidérmicas y en las semillas.
Su actividad maxima en las semillas ocurre durante la fase de crecimiento herbéaceo,
y luego decrece tras el envero, para ser minima en la maduracién. Su actividad en los
hollejos es muy elevada al comienzo del desarrollo, luego decrece hasta el envero.
Existe una relacion directa entre su actividad y la intensidad del color de las uvas.

La chalcona sintetasa es la primera enzima especifica de la ruta sintética de los
flavonoides (condensacion de los dos anillos), su actividad aumenta enormemente al
comienzo del envero y después desciende rapidamente.

Las rutas biosintéticas estan activas al comienzo del desarrollo de la uva. Por
lo tanto, la concentracion total de los compuestos fendélicos continlla aumentando
durante este periodo. El rapido incremento en la concentracion de taninos al
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comienzo del desarrollo, es seguido por una lenta acumulacion durante la
maduracion. La biosintesis puede entonces ser menos activa que el incremento de
volumen de la uva.

Los taninos procianidinicos, derivados de la polimerizacion del flavanol,
consiguen una concentracion maxima en las semillas antes del envero. Luego
descienden fuertemente a valores inferiores y relativamente més estables cuando las
semillas maduran. En el envero, la concentracién de taninos en los hollejos es
relativamente alta.

Hexose

Glycolysis Wﬁphale pathway
3 Pyruvate Phosphoenolpyruvate erythrose 4P

) Y
3 Acetyl CoA 5-dehydroshikimate —— Gallate
— 3CO, protocatechate
Phosphoenolpyruvate ————NH,
3 Malonyl CoA '
Prephenate
Tyrosine Phenylalanine

NH
3C0,, CoA-SH <] i ’ i

| — p-Coumarate CoA <— p-Coumarate —> Cinnamate

Cafeate

chalcone Ferulate

—> Flavones, flavonols, anthocyanidins

> Flavanones, flavanonols, flavanols-3

——— Procyanidic tannins

Figura 1.16. Ruta biosintética de los compuestos fendlicos.

En las variedades tintas, los antocianos comienzan a acumularse en los
hollejos alrededor de dos semanas antes de que el color comience a ser visible. Su
concentracion aumenta durante la maduracion, pero como los taninos, alcanzan un
méaximo y generalmente disminuyen antes del fin de la maduracion. La aparicion de
los antocianos esta ligada a la acumulacién de azucares en la uva, pero no se ha
establecido todavia una relacion directa. Diversos pardmetros como la luz del sol,
incrementan la velocidad de acumulacién de los antocianos sin afectar la
concentracion de azucar de los hollejos.
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I.3. 4. LOCALIZACION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS

Los antocianos se localizan en las vacuolas de los hollejos, salvo en el caso de
especies tintoreras que también se localizan en la pulpa (figuras 1.17. y 18). Durante
la maduracién, hay un aumento de la cantidad de espacio ocupado por el hollejo en
detrimento de la pulpa. Las células mas proximas a la pulpa son mas pigmentadas
gue las mas préximas a la epidermis (Ribéreau-Gayon et al. 2006b).

PEDICELO

PULPA
v Acs. Hidroxicinamicos
v Acs. Hidroxibenzoicos
SEMILLAS

++ Taninos

» Taninos o procianidinas
» Flavan-3-oles

» Antocianos

> Acs. Hidroxicinamicos
> Acs. Hidroxibenzoicos

HOLLEJO

Figura 1. 17. Localizacion de los compuestos fendlicos en la uva.

En la uva se diferencia entre los taninos de los hollejos y los de las semillas
(figura 1.17), aunque también se han encontrado trazas de mondémeros y dimeros en
la pulpa (P), Ricardo da Silva et al. (1991). En las semillas se situan en las envolturas
externa e interna para proteger al embrion. En los hollejos se han localizado hasta
tres tipos de taninos (figura 1.18):

e Taninos en forma libre localizados en vacuolas (vacuola ténica VT),
formando grupos densos en las células entre la epidermis (E) y la
hipodermis (HP) y granulaciones difusas en las células internas del
mesocarpio.

e Taninos fuertemente ligados a la membrana proteofosfolipidica.

e Taninos ligados a los polisacaridos de la pared celular (Joutei et al. 1994).
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Figura 1.18. Localizacion de los taninos en la uva.

Los taninos de los hollejos se diferencian de los de las semillas por la presencia
de prodelfinidinas, mayor grado de polimerizacibn y menor porcentaje de
subunidades galoidadas. La distribucion de estas moléculas es perfectamente
consistente con sus propiedades antifungicas. Los hollejos ademéas también contienen
acidos fendlicos y flavanoles en las células vacuolares. Los acidos fendlicos son los
principales compuestos fendlicos presentes en la pulpa, como se puede observar en
la figura 1.17 (Saint-Cricq de Gaulejac et al. 1999a, Pefia Neira 2006a).
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I. 3. 5. EVOLUCION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS

En el proceso de maduracién de la uva desde el envero hasta que esta se
completa, los compuestos fendlicos incrementan su concentracion en los hollejos.
Los antocianos comienzan a acumularse en los hollejos aproximadamente dos
semanas antes de la aparicion del color, se manifiestan en el envero y se acumulan a
lo largo de la etapa, alcanzando el maximo en el momento en que esta se completa
(Ribéreau-Gayon et al. 2006a). Después disminuyen si la uva no es recogida y sufre
sobremaduracion. La acumulacion de antocianos y los valores méximos varian
ampliamente segun las condiciones medio-ambientales y climaticas. Dependiendo de
las caracteristicas anteriores, la concentracion méaxima de los compuestos fenolicos
puede coincidir con la realcibn méaxima de concentracién de azUcares/acidez total,
pero también puede darse antes, después o no darse. Las condiciones mas
determinantes son las climéticas (Ribéreau-Gayon et al. 2006b). Parece existir un
efecto sinérgico entre algunos azucares (sucrosa) y el &cido abscisico (ABA) con la
acumulacion de antocianos en uvas (Pirie y Mullins 1980).

La concentracidon de taninos en los hollejos también se incrementa de manera
analoga a la de los antocianos, aunque es mayor que la de estos en el momento del
envero. Su incremento se da de manera mas lenta, llegando a alcanzar el maximo
dias después que los antocianos, por lo que su evolucion y el maximo alcanzado no
siempre coinciden en ambos tipos de compuestos como se aprecia en la figura 1.19
(Glories 1986).

4 Concentracion . )
Azlcar / Acidez max.

Taninos de pepitas v

Taninos de hollejos

Antocianos

I

Envero Madurez Tiempo

Figura 1.19. Evolucidn de los compuestos fendlicos durante la maduracion.

Universidad de Leén 51 Tesis Doctoral



I. INTRODUCCION Miguel Javier Quiroga Martinez

La concentracion de taninos de las semillas, generalmente disminuye tras el
envero hasta la maduracion, y a la vez que se incrementa su grado de polimerizacion
(Ribéreau-Gayon et al. 2006a). Su disminucién se dara en mayor o menor medida en
funcién de las condiciones de maduracién, y aparentemente esta relacionada con la
acumulacion de antocianos en los hollejos (Darné 1988). Aunque a veces el descenso
de la concentracién ocurre en etapas tempranas, antes del envero, y la concentracion
se mantiene mas o menos constante durante la fase de maduracion.

El descenso en la concentracién de los taninos de las semillas también varia de
una variedad a otra. Se ha visto que una abundante pero no excesiva humedad, asi
como una adecuada fertilidad dan como resultado un incremento en la concentracién
de taninos (Weston 2005).

Los taninos de las semillas son proantocianidinas de bajo grado de
polimerizacion, aunque este se incrementa algo desde el envero hasta la maduracion,
dando sensaciones de acidez y astringencia.

Por su parte, los taninos de los hollejos tienen estructuras complejas y mayor
grado de polimerizacién, lo que les da unas sensaciones de tipo mas suaves, carnosas
y grasas en la boca.

I.3.6. MADUREZ FENOLICA

La madurez de la uva es un fenémeno complejo, que hasta el momento ha
estado definido por caracteristicas quimicas.

La madurez tecnoldgica o madurez de la pulpa corresponde al estado en el
cual la acumulacion de azucares es maxima, la acidez es baja, y la relacion
azlcares/acidez es elevada.

La madurez fendlica o madurez pelicular se alcanza cuando el potencial de
antocianos es maximo, las paredes celulares estan suficientemente degradadas para
permitir una buena extraccion de los antocianos y la contribucion de los taninos de
las semillas a la concentracion total de taninos disminuye (Saint-Cricq de Gaulejac et
al. 1999a,b).

El problema es que habitualmente no se suelen producir al mismo tiempo, la
consecucidon de ambas madureces, siendo posterior la madurez fendlica, con lo que el

Tesis Doctoral 52 Universidad de Leén



Miguel Javier Quiroga Martinez I. INTRODUCCION

momento Optimo de vendimia ha de decidirse llegando a una solucion de
compromiso, en funcion del tipo de vino que se va a elaborar.

.4. EL VINO

El vino es la bebida obtenida de la uva (especie Vitis vinifera) mediante la
fermentacion alcohdlica de su mosto o zumo. La fermentacion se produce por la
accion metabdlica de levaduras que transforman los azlcares de la uva en alcohol
etilico y gas en forma de diéxido de carbono.

El vino esta compuesto principalmente por agua y alcohol etilico (12-15% en
volumen) y en estos dos compuestos mayoritarios se encuentran disueltos todos los
demas que le confieren sus cualidades y caracteristicas organolépticas.

Los constituyentes principales que posee el vino son (Jacobson 2006, Jackson
2008, Ribéreau-Gayon et al. 2006b):

e Acidos organicos (tartarico, malico, lactico formado a partir del anterior
en la fermentacion malol&ctica, citrico, succinico y acético).

e Compuestos fendlicos (antocianos, taninos, resveratrol, etc.)
e Alcoholes (glicerol, eritritol, manitol, arabinol, etc.)
e Esteres (acetato de etilo, butanoato, hexanoato, etc.)

e Azucares residuales (pentosas como la arabinosa, ramnosa y xilosa y
restos de glucosa y fructosa sin fermentar, en concentraciones inferiores
a 2g/l).

e Aldehidos (acetaldehido, furfural, dienal, aldehidos fendlicos
provenientes de la crianza en la barrica como cinamaldehido y
vainillina, etc.) y cetonas (diacetilo, acetoina, norisoprenoides, etc.)

e Metales alcalinos, divididos en aniones (fosfato y sulfato
principalmente) y cationes (potasio, sodio, manganeso, etc.)

e Otros compuestos aromdticos (lactonas, terpenos y derivados
oxigenados, pirazinas, compuestos sulfurados, etc.)

e Compuestos nitrogenados (aminas, amidas, amino acidos, etc.)
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I. 4. 1. FACTORES QUE AFECTAN A LA ESTABILIDAD DEL
COLOR

Factores como el pH, el nivel de anhidrido sulfuroso, la temperatura, el nivel
de oxigeno, la presencia de etanal o acetaldehido, de acido glioxidico, y vinil-fenoles,
entre otros, afectan la estabilidad y el color presente en los vinos (Pefia Neira 2006a).

En los vinos tintos, la cromaticidad se asocia a los antocianos y a los
pigmentos que se derivan de ellos (reacciones de copigmentacién, condensacion y
cicloadicion).

En el caso de los vinos tintos jévenes, los fendmenos de copigmentacion tienen
una especial relevancia (Gonzalez San José 2005). Esta supone la asociacion no
covalente en apilamiento vertical de antocianos consigo mismos y con otros fenoles,
con &cidos organicos, aminoacidos, etc., dando lugar a pigmentos de intenso color
generalmente rojo, aunque pueden darse desplazamientos batocrémicos, mas
frecuentes, o hipsocromicos.

Los pigmentos que proceden de reacciones de condensacion y/o cicloadicion,
formados durante los procesos de vinificacion, parecen ser los maximos responsables
de la coloracion de los vinos de crianza, ya que son mas estables que los pigmentos
monoméricos, predominantes en los vinos jévenes y en las uvas, y ademas en estos
vinos, la mayor estabilidad del color (mayor intensidad y tonos purpuras, y menor
tonalidad) se asocia a mayores concentraciones de pigmentos derivados (Revilla et al.
1999).

El efecto de la copigmentacion estabiliza el color de los vinos. A los valores
del pH del vino (entre 3 y 4), cerca del 80% de los antocianos se encuentran en forma
hidratada incolora, salvo que tenga lugar algun tipo de mecanismo de estabilizacion
del color.

Los antocianos pueden unirse de forma no covalente con otros compuestos
fenodlicos presentes en el medio, los cuales pueden ser otra molécula de antociano
(copigmentacion intramolecular) u otra molécula diferente, como los é&cidos
cindmicos cafeico y ferdlico, que son buenos copigmentos, ya que mantienen mas
estable el color en el tiempo que otros compuestos (Cacho 2009), flavanoles y
flavonoles y sus glicésidos (copigmentacion intermolecular). Estos compuestos
reciben el nombre de cofactores o copigmentos. El resultado es un aumento de la
cantidad de color (efecto hipercromico) asi como también un cambio de tonalidad
hacia el color purpuray azul (efecto batocrémico).
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El incremento en la intensidad y estabilidad del color, resultante de la
copigmentacién, es debido a un cambio en el equilibrio de la hidratacion hacia
formas flavilium, que luego son atrapadas por los cofactores, o hacia bases
qguindnicas en los complejos antociano-copigmento, como se muestra en la figura
1.20, Bautista Ortin (2006). Entre los antocianos y los cofactores se forma una
estructura en capas, en numero variable de dos a diez. Esto es importante en el rango
del pH del vino donde predominan las formas hidratadas de los antocianos, pues la
inclusion de los cationes flavilium en los complejos de copigmentacion desplaza el
equilibrio hacia la formacion de mas cation flavilium.

La copigmentacion influye sobre las reacciones de oxidacion, condensacion y
polimerizacion de compuestos fenolicos ya que disminuye la cinética de las
reacciones que se producen durante el envejecimiento de los vinos. La cinética de las
reacciones de oxidacidén depende de la concentracion de compuestos fenolicos en
forma libre, no de su concentracién en valor absoluto.

Determinados flavonoides son fuertes copigmentos y rapidamente participan
en reacciones de copigmentacion, lo que hace que la concentracién en forma libre de
tales compuestos disminuya y de este modo, no estén disponibles para reacciones de
oxidacién y polimerizacion.

La evolucién de los antocianos en crianza es de destruccion o desaparicion y
son motivos de inestabilidad la polimerizacion y copolimerizacién con oxigeno, la
formacion de complejos con hierro 1ll, aluminio y estafio, la sensibilidad a Lacasa
(enzima oxidante producida por el hongo Botrytis cinerea), la sensibilidad a la luz y la
polimerizacion y copolimerizacion con taninos condensados con intervencion de
aldehidos.

En consecuencia, en barrica y en botella decae el nivel de antocianos pero no el
color rojo de los vinos, ya que las condensaciones son coloreadas y mas estables. De
este modo, el mantenimiento del color de un vino tinto de crianza no depende de la
rigueza en antocianos monomeros o ionizados, sino de su proceso de polimerizacion,
fundamentalmente con taninos.

Cada tanino sigue un curso cromatico diferente en condensacién, asi la
malvidina tiende al malva por intermediacion de la quinona, y la cianidina tiende al
rojo por intermediar el cation flavilium. Esto explica las diferentes coloraciones que
presentan los distintos vinos elaborados a partir de diferentes variedades.
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Figura 1. 20. Modelo del efecto de la copigmentacion.

Todas las reacciones que tienen lugar entre los distintos compuestos fenélicos
en el vino a lo largo de la elaboracién y el envejecimiento, condicionan la evolucién
del color, la astringencia y las caracteristicas organolépticas del mismo, pero el que
predomine un tipo de reaccion u otra va a depender de varios factores:

> Relacion entre la concentracion de antocianos y taninos: La concentracion
de estos compuestos en el vino depende, como se ha comentado, de la
variedad y madurez de la uva, pero también estd muy influenciada por las
condiciones de maceracién, ya que los antocianos difunden mas rapido que
los taninos, y por las préacticas de elaboracion utilizadas. Una relacion
adecuada entre antocianos—taninos es de 1 : 4. (Ribéreau-Gayon et al. 2006b,
Zamora 2003), lo cual implicara que en funcién de la composicion en dichos
compuestos fendlicos en los vinos, se dara lugar a las siguientes situaciones:

Tesis Doctoral

Concentracién de antocianos superior a la de taninos: Se da en vinos
rosados, tintos con poca maceracion o procedentes de variedades poco
tanicas. En este caso se darian todos los tipos de reacciones comentadas,
pero al haber més cantidad de antocianos que de taninos, los que no se
combinen, se oxidaran, evolucionando irreversiblemente hacia fenoles
incoloros, produciéndose de esta manera, una importante destruccion
del color. La solucion, en este caso, seria aportar mayor cantidad de
taninos activando las maceraciones o afiadiendo taninos exdgenos
permitidos.

Concentracién equilibrada de antocianos y taninos: Es la situacion ideal
de equilibrio donde todas las reacciones son igualmente probables. En
este caso, una buena elaboracion y una correcta crianza podran
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favorecer las reacciones de combinacion y por lo tanto la estabilizacién
del color, junto con una disminucién de la astringencia.

= Concentracion de antocianos inferior a la de taninos: Se da en vinos
procedentes de variedades con poco color o de cosechas poco maduras.
También se daran todos los tipos de reacciones, pero los taninos que se
encuentren en exceso pueden evolucionar hacia una condensacion entre
ellos, predominando en el vino tonalidades amarillas y un sabor
astringente. Esto podria solucionarse eliminando el exceso de taninos
mediante clarificacion proteica, o bien, compensar la carencia de
antocianos mediante el “coupage” con otros vinos que suplan la
carencia de antocianos.

»  Levaduras: Se ha comprobado como la cepa de levadura empleada puede
afectar al contenido en IPT, antocianos libres y taninos totales de los vinos
(Carew et al. 2013).

También ha sido estudiada la composicion en piranoantocianos en funcion
de la cepa de levadura empleada, constatdndose que unas producen mayor
cantidad que otras. Estos compuestos aportan estabilidad al color de los vinos y
son importantes en la crianza del mismo (Morata et al. 2007).

»  pH del vino: Se sabe que en medio &cido los taninos condensados se
rompen en sus moléculas constituyentes y dan lugar a la formacion posterior de
polimeros T-A* y taninos —piranoantociano.

En medios con bajo pH, el etanal forma carbocationes que inicialmente
reaccionan con las posiciones negativas de los flavanoles y posteriormente con
los antocianos en forma neutra. Esta unién depende del pH del medio, asi como
de la proporcion de los compuestos que se han de unir. Asi a pH 3,1 la relacién
molar de catequina/malvidina se incrementa de 1 a 10 (Ribéreau-Gayon et al.
2006b).

La hidratacion de los antocianos también depende del pH, a valores
elevados se incrementa el potencial de estos en la participacion en reacciones
de adicién nucleofilicas, frente a los taninos.

»  Presencia de oxigeno: Todos los pasos de cicloadicion necesitan una

oxidacion previa para obtener el cation flavilium, y también es necesario para
las reacciones directas de especies A+-T (Fulcrand et al. 2006).
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El efecto de la crianza en barrica de roble sobre los compuestos fendlicos se da
a través de los fendmenos de extraccion de constituyentes hidrolizables de la madera
por un medio hidroalcohdlico y de la oxidacion.

La crianza de los vinos en barrica se caracteriza por una penetracion lenta y
continua de oxigeno que permite una transformacion de los compuestos fendélicos del
vino mediante una estabilizacién del color.

Simultaneamente, aparecen en el vino nuevos compuestos procedentes de la
madera. Esto sugiere que los fendmenos de oxidacion, aunque limitados por la débil
difusién de la madera, permiten una condensacion mas rapida de los compuestos
fenodlicos hacia formas mas estables.

En cualquier caso, a excepcion de los compuestos volatiles, los compuestos
fendlicos de la madera parece que estdn en el vino siendo sus concentraciones
demasiado débiles como para ejercer un impacto en el aspecto gustativo (Cheynier et
al. 2003, Ruiz Hernandez 2002), no asi en el caracter aromatico, donde si son de gran
importancia y han sido bien estudiados, conociéndose la whisky-lactona (B-metil-y-
octalactona), responsable de los aromas de maderizado y nuez de coco. El furfural (2-
furancarboxialdehido), confiere aromas de frutos secos. El guaiacol (o-metoxifenol),
con aromas de torrefaccion. El eugenol (2-metoxi-4-propeilfenol), que aporta
caracteres especiados. La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido), y el
siringaldehido (hidroxi 3,4-dimetoxibenzaldehido), con notas de vainilla (Casassa et
al. 2008).

I. 4. 2. EVOLUCION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS

En el proceso de vinificacion de un vino tinto se produce una extraccion de
diversos componentes de las partes sélidas de las uvas, como se muestra en la figura
1.21 (Ribéreau-Gayon et al. 2006b), que varia segun la composicion de las mismas y
su grado de madurez, y segun las técnicas empleadas en la vinificacion (Gil y Yuste
2003).

La forma de elaboracién de cada endlogo y la tecnologia empleada, parecen
ser factores mas determinantes en la composicién fendlica de los vinos que otros
factores como la variedad y la afiada (Avar et al. 2007).

A su vez, la extraccion de los diversos componentes fendlicos durante la
maceracion es diferente, en funcion de su solubilidad y su localizacién en las bayas
(Gonzalez Neves et al. 2003a,b).
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Los antocianos (A) son extraidos al principio del encubado, principalmente en
la fase acuosa durante la maceracion prefermentativa (MpF), y al comienzo de la
fermentacion alcoholica (AF).

Cuando la concentraciéon de alcohol alcanza cierto nivel, se observa un
descenso de las concentraciones de estos compuestos debido a varias causas
(Ribéreau-Gayon et al. 2006b):

- Absorcion de los mismos en los solidos del tanque (levaduras,
sombrero).

- Modificaciones en su estructura (formacion de complejos antocianos-
taninos).

- Reacciones de ruptura molecular.

No obstante, la evolucién de los porcentajes de cada forma antocianica
durante la vinificacion parece ser independiente de la variedad. En definitiva, las
proporciones finales de estas formas, son alcanzadas muy rapidamente vy
permanecen casi constantes después del segundo o tercer dia de maceracion
(Gonzalez Neves et al. 2007).

Al igual que los antocianos, los taninos (T) de los hollejos también se extraen al
comienzo del encubado, pero su extraccion continlia durante un periodo mas largo,
debido a la localizacion de estos en las células de los hollejos.

Los taninos de las semillas son solubilizados cuando la cuticula es disuelta por
el etanol que se forma al fermentar el mosto, hacia la mitad de la fermentacién
alcohdlica y su extraccion contintia durante la fase de post-fermentacion (PfM).

Por lo tanto la intensidad de color (Cl) alcanza un méaximo al inicio del
encubado, y en algunos casos se incrementa después. Durante la primera fase,
correspondiente a la extraccion de la materia colorante de las uvas, los antocianos
estdn copigmentados en cierto grado con fenoles simples. La intensidad de color
puede aumentar de nuevo en la fase de post-fermentacién, debido a la formacién de
nuevos complejos tanino-antociano, asi como copigmentos antociano-tanino, si estos
compuestos estadn presentes en las cantidades adecuadas. El alcohol producido en la
fermentacion rompe estos copigmentos.

El final de la fermentacion alcohdlica y la maceracion post-fermentacion, se

caracterizan por la modificacion en las estructuras de los pigmentos (polimerizacion
de los taninos y la formacion de complejos tanino-antociano).
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b Concentration

Cl

MpF AF PIM Time

Figura 1.21 Extraccién de varios compuestos de las uvas durante la maceracion/fermentacion.

Durante la crianza del vino en barricas, se producen una serie de fenédmenos
(Cacho 2009):

e Entradade aire a través de la madera o de los trasiegos.

e Pérdida de vino y evaporacion de componentes volatiles a través de la
madera o de los trasiegos.

e Precipitacion de diversas sustancias del vino en la barrica.

e Cesion de sustancias contenidas en la madera.

e Formacion y degradacion de compuestos en los vinos.

e Transformacion de compuestos fendlicos en los vinos.

e Adsorcion de odorantes por la madera.

En la crianza del vino en barrica, este se transforma ganando complejidad y
estabilidad. La madera de roble aporta al vino aromas y compuestos fenélicos que
mejoraran su calidad aromética y gustativa. Ademas la crianza en barrica permite
una oxigenacion moderada a través de los poros de las duelas de la madera. Este
oxigeno es el substrato necesario para que las reacciones de polimerizacion y
combinacién de antocianos con procianidinas tengan lugar. De este modo se

producira una estabilizacién del color y una disminucién de la astringencia (Zamora
2007).
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A lo largo de la crianza en la barrica se han de tener en cuenta una serie de
consideraciones que van a afectar al color, a la estabilidad y a sus caracteristicas
organolépticas, como son:

- El origen de la madera de roble (americano o francés) y su periodo de
secado.

- Lacapacidad de la barrica (220, 500 6 1000 ).
- Laedad de la misma (nueva, primer afio, segundo afio...).

- El grado de tostado.

De este modo se ha observado que la evolucién del color es més rapida en
barricas pequefas (220 litros) y de roble americano nuevas, que en barricas grandes
de roble francés y usadas. Asi mismo, las caracteristicas organolépticas también son
mejores en los vinos criados en barricas pequefias de roble americano nuevas (Pérez
Prieto et al. 2003).

Por otro lado, se ha observado, que en general, los vinos que inicialmente
tienen un elevado contenido en compuestos fenélicos, son capaces de mantener altos
niveles de estos compuestos durante su crianza (Revilla y Gonzalez San José 2003).

Generalmente el envejecimiento de los vinos tintos en barricas nuevas, permite
un refuerzo de su color, asi como su estabilizacién bajo formas de combinaciones con
los taninos de la uva. De hecho la mayor parte del color después del primer afio de
envejecimiento, esta representado por estas formas estables, que aseguran una
longevidad del color en el recipiente definitivo (botellas).

Al contrario que en las barricas, cuando el vino esté en el deposito, el aumento
de la intensidad colorante es menor, se forman pocas combinaciones tanino-
antociano (T-A, 60% frente a un 85% en barricas nuevas) y, en las botellas se observa
un desarrollo prematuro de los colores teja.

En barricas de cinco o mas anos, los resultados se sitlan entre estos dos
modos precedentes de envejecimiento (Vivas 1998).

El que en un vino predominen un tipo u otro de reacciones depende de su
composicion original. Si el vino de partida contiene una concentracion de antocianos
mucho mayor que la de flavanoles y proantocianidinas, la reaccion que predominara
serd la de degradacion de antocianos por oxidacion, lo que se manifestara por una
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pérdida de color. Por el contrario si la concentracion de antocianos es mucho menor

la de su polimerizacion, lo que

asera

7

gue la de flavanoles, la reaccion que predominar

se traducird en un aumento de la coloracion amarilla a lo largo de la crianza.
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Figura 1.22 Cambios en los compuestos fendlicos (A: antocianos;

durante su crianza y el impacto que producen dichas reacciones en las caracteristicas organolépticas.
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Sin embargo, si el vino contiene concentraciones de antocianos y flavanoles
equivalentes, todas las reacciones serédn igualmente probables. En consecuencia una
crianza correcta conducird a un vino de coloracién estable y de caracteristicas
organolépticas muy equilibradas (Cacho 2009).

La barrica, por sus caracteristicas, se comporta como un reactor quimico
(figura 1.22, Glories 2003 en Ribéreau-Gayon et al. 2006b)) en el que de forma lenta 'y
continuada se va adicionando al vino oxigeno y compuestos fendlicos. Estos, por
copigmentacién o reaccion, evolucionan generando las estructuras o compuestos que
acabamos de describir los cuales configuran el color estable del vino criado.

Por otra parte los procesos de polimerizacion de los compuestos fendlicos bien
controlados modificaran las caracteristicas de astringencia y amargor del vino, dando
como resultado un producto mas aterciopelado, sedoso y de una permanencia mas
agradable.

I.5.EL SUELO Y EL VINO

La influencia del suelo en la calidad de los vinos ha sido esbozada a lo largo
de esta introduccidn y queda patente en la tabla 1.3, donde se recogen los efectos que
ejercen los distintos parametros edaficos sobre la calidad del vino (Gémez Miguel
2011).

Es a través del suelo, y en particular de sus propiedades, como inciden los
factores fundamentales del medio sobre la vid y sus productos (vendimia y vino).
Frecuentemente, el estado nutricional de una determinada zona es de una gran
irregularidad, sobre todo, en lo que se refiere a su distribucién geogréafica; y
obviamente, aunque las cantidades de algunos elementos sean importantes, ni el
equilibrio de la planta, ni los rendimientos son obligatoriamente elevados ya que por
la ley del minimo se sabe que es suficiente un factor desfavorable o factor limitante
para que el suelo se comporte como si fuera pobre en todos los demas elementos
(Gomez Miguel 2011).
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Tabla 1.3. Influencia de los parametros edaficos en la calidad del vino.

PROPIEDADES

Secuencia de
horizontes
Morfologia

Perfil

Profundidad efectiva

Limites entre
horizontes

Estructura
Compacidad
Porosidad

Elementos Gruesos
Arena
Limo

Propied.
Fisicas

Textura

Arcila

Color

Relaciones
Suelo/Agua

Materia Organica

Reaccion/pH

Propied.

L. Salinidad/C.E./
Quimicas

Aniones/Cationes

Caliza/Carbonato
equivalente

Condiciones
redox/Fe
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EFECTOS SOBRE LOS PARAMETROS DE LA CALIDAD

Condiciona el desarrollo del sistema radicular de la vifia, causa Ultima
de una correcta alimentacion mineral e hidrica de la planta. El laboreo
y otras acciones pretenden adecuar el perfil a esta circunstancia y
evitar las posibles limitaciones (Van Huyssteen, 1987):
compactaciones, panes, contrastes granulométricos, barreras
guimicas, capa freatica elevada, etc.

En general importante (>80 cm) y sin variaciones: condiciona la
distribucién del sistema radicular y garantiza la alimentacion hidrica
y nutricional. Relacion directa con la produccion

Sin contrastes (texturales, por compacidad, por consistencia)

Estructuras masivas o laminares limitan la instalacién y desarrollo del
sistema radicular, la aireacién y la circulacion del agua: desequilibrios
fisiologicos

Influencia sobre la temperatura, el calor, la evapotranspiracion
potencia. Vinos de calidad con elevado grado alcohélico

Vinos finos, pobres en extractos y en nitrégeno (albiminas)

Propiedades fisicas y quimicas frecuentemente negativas. Cuando las
particulas son de caliza toma las propiedades de esta (s. calizos)

Vinos ricos en extractos, bien coloreados, aromaticos y de acidez
correcta (arcillosos) y frecuentemente groseros (muy arcillosos). Los
valores de arcilla superiores al 45% se consideran un factor
desfavorable

Influencia sobre la temperatura y el calor (microclima).

Elsueloeselrecipientedondesealmacenaelaguaqueregulalaalimentacion
hidrica de la vifia. Los suelos humedos producen vinos con bajo grado
alcohdlico, muy é&cidos y ricos en albuminas. El drenaje excesivo
puede inducir al estrés hidrico y el imperfecto, al hidromorfismo ( v.
redox)

Alta: vinos groseros con capacidad de conservacion reducida, ricos en
albuminas (inestables) y en nitrégeno total, pobres en aromas

Ligeramente acidos: vinos delicados, sin excesiva riqueza en color, ni
cuerpo pero de muy buena calidad

Factor limitante a valores elevados (CE>3 dS/m). Interesa el tipo de
sales: la existencia de sulfatos, p.e., afecta a las propiedades del mosto
y a la fermentacién

Vinos muy alcohdlicos con baja acidez y calidad excelente. El exceso
induce desequilibrios nutricionales. Clorosis férrica

Vinos muy alcohdlicos con baja acidez y calidad excelente.
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PROPIEDADES

CIC y Saturacion de

bases/V
Ca
Mg
Bases
. de K
Fisico-
Quimicas
y Na
Fertilidad
N
P

Oligoelementos
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Tabla 1.3. Continuacion.

EFECTOS SOBRE LOS PARAMETROS DE LA CALIDAD

Suelos fértiles (valores altos de ambas) se relacionan con un exceso
de fertilidad, exceso de vigor y productividad: vinos de baja calidad

Favorable para el bouquet. Incrementa el vigor de la planta. Su
asimilabilidad es antagdnica con el Mg

Incrementa el azicar y la calidad del mosto. Por su relacién
antagodnica con el potasio disminuye este en el mosto y en el vino

Incrementa el azucar, la calidad del mosto y el pH del mosto y del
vino. Por su relacion antagénica con el magnesio disminuye este en
el mosto.

Valores relativos altos se relacionan con desequilibrios fisiolégicos
importantes e incluso con la muerte de la planta. Alcalinidad

Aumenta el vigor y la productividad y disminuye el azicar y la
calidad del mosto, eleva su pH y el del vino

Aumenta el vigor de la planta y los aromas del vino
Evitan desequilibrios nutricionales y aumentan la productividad.

Los bajos valores originan carencias y los elevados toxicidades.
Particularmente son de interés en la vifia: B, Fe, Mn, Cu, Zn
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OBJETIVO GLOBAL.:

Comprobar el efecto de la modificacion del estado nutricional del suelo
después de la incorporacion de diferentes materiales encalantes y estudiar en qué
medida estas actuaciones repercuten en la calidad de las cosechas y en la
composicion fendlica de los vinos elaborados con la variedad Mencia, en la D.O.
Bierzo, durante el proceso de envejecimiento.

OBJETIVOS PARCIALES:

1. Estudiar la evolucion de las concentraciones de los diferentes nutrientes
esenciales del suelo en las épocas mas significativas y de mayor demanda del cultivo
de la vid (brotacion, floracion, cuajado, envero y parada vegetativa), asi como el
efecto corrector de los materiales encalantes sobre las concentraciones de aluminio
ionico existente en estos suelos de acidez extrema.

2. Evaluar la incidencia que los diferentes tratamientos tienen sobre la
nutricion de la planta mediante el examen visual y el andlisis de material vegetal
(hojas) en los estados fenoldgicos de cuajado y envero.

3. Determinar la influencia de la correccion nutricional sobre la composicion
ibnica de las bayas y vinos.

4. Comprobar si la correccion edéfica repercute sobre los pardmetros de
vendimia (acidez total, concentracion de azlcares, etc.) y enolégicos (IPT, antocianos
libres, taninos, etc.) y sobre los diferentes compuestos fendlicos individuales
presentes en el vino.

5. Correlacionar los parametros de suelo y planta después de la incorporacion

de las enmiendas, con la composicién y evolucién de los compuestos fendlicos
estudiados en los vinos elaborados.
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Miguel Javier Quiroga Martinez I1l. MATERIAL Y METODOS

1. 1. ZONA DE ESTUDIO

La zona de estudio dénde se ha realizado el ensayo corresponde a un vifiedo
en la D.O. Bierzo, localidad de Valtuille de Arriba, municipio de Cacabelos,
propiedad de la empresa Losada Vinos de Finca, S.A.

1. 1. 1. LA PARCELA

Para realizar el estudio se ha seleccionado un vifiedo en explotacion comercial
localizado a 556 m de altitud en el municipio de Cacabelos (Le6n) con coordenadas
42° 36’ 36,14 latitud N y 6°45’ 26,22 longitud E. En este vifiedo se ha realizado un
seguimiento durante 3 afios (2009-2011). El clima de la zona se puede clasificar como
semidrido atendiendo a la clasificacion climéatica de Thornthwaite (Ramirez et al.
1995). La evapotranspiracion de referencia anual (FAO Penman-Monteith) se situa
en 922 mm, mientras que la precipitacion anual se sitda en 616 mm, célculo realizado
para el periodo 2000-2011 (SIAR 2012). Desde un punto de vista bioclimético,
atendiendo a nivel de termotipos, se clasificaria como mesomediterraneo superior,
mientras que atendiendo a nivel de ombrotipos, corresponderia a una region
mediterranea de tipo subhimedo medio (Alonso Herrero et al. 1995).

Segun Aguado-Jolis Smolinski (1973), el suelo de la zona donde se asienta la
parcela de ensayo se describiria como franco-limoso, tierras montuosas. Posee un
relieve y drenaje de pendiente compleja, terreno montuoso, a veces ondulado. Por su
escorrentia rapida, drenaje interno medio y moderada permeabilidad, se considera a
estos suelos como moderadamente bien drenados.

Presenta un perfil 0-25 cm franco-limoso, sin elementos gruesos y de regular a
poca pedregosidad, formada generalmente por cuarcitas redondeadas (Aguado-Jolis
Smolinski 1973). Estructura en bloques subangulares de débil grado de agregacion.
Consistencia blanda. Limite ondulado con el horizonte inferior. Poder retentivo del
50%. Coeficiente higroscépico de 3,47. Equivalente de humedad de 21,7. Con poca
rocosidad. Color pardo a pardo oscuro (7,5 YR 4/4) en hiumedo y pardo a pardo
fuerte (7,5 YR 5/5) en seco, segun carta de colores de Munsell.

El perfil 25-85 cm, presenta textura franco-limosa, con escasos elementos
gruesos. Estructura laminar. Consistencia dura. El grado de saturacion es del 100%.
Abundantes raices. El color es rojo amarillento (5 YR 4/6) en hiumedo y pardo a
pardo oscuro (7,5 YR 5/5) en seco, segun carta de colores de Munsell.

Universidad de Leén 73 Tesis Doctoral



I1l. MATERIAL Y METODOS Miguel Javier Quiroga Martinez

El vifiedo sobre el cual se ha realizado la investigacion, presenta plantas de
Vitis vinifera L. cv. mencia injertada sobre patron Rupestris du Lot que en el inicio de la
toma de muestras presentaba 60 afios de edad (Figura 3.1 y 3.2) con un marco de
plantacion de 1,5 x 1,6 de media. EI sistema de conduccion es en vaso, con 4-5
brazos. En la poda de invierno se deja un pulgar con dos yemas en cada brazo y
aproximadamente en el mes de junio, se efectiia una poda en verde. El vifiedo no
presenta ningun sistema de riego de apoyo. No se ha aplicado ningun tipo de
fertilizante o enmienda, excepto la planteada en esta investigacién, durante el
periodo de estudio.

S0m H
100 pies

Figura 3.1. Imagen satélite de la parcela (Google Maps).

Figura 3.2. Imagen de la parcela.
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I11. 1. 2. PLANTEAMIENTO DEL ENSAYO

La parcela ha sido dividida en 9 subparcelas siguiendo el criterio de namero
de plantas necesarias para la obtencion de aproximadamente 1000 kg de uva de
produccidn por tratamiento con el objeto de elaborar una barrica de vino de 225 | de
capacidad. EI numero de plantas y la superficie de cada una de las subparcelas se
muestran en las tablas 111.1-3 y en la figura 3.3.

En el suelo de las subparcelas se realizé la incorporacion de los materiales
encalantes, en unas espumas de azucareria (E), y en otras dolomita (D), dejando
testigos (T) a los que no se les realizd ningun tipo de tratamiento.

La distribucién de cada subparcela se realiz6 siguiendo el criterio de bloques
al azar.

Tabla I11.1. N° de plantas en cada subparcela. Tabla 111.2. N° de plantas en cada tratamiento.
Ne Ne .
Plantas Plantas
1E 8 196
2D 8 196 (E)
18 497
3T 11 247 ESPUMA
4D 7 220 (D)
5E 5 153 DOLOMITA 19 553
6T 5 122 (M
7D 5 128 TESTIGO A >44
8E 5 148
TOTAL 1594
OT 3 184

Tabla 111.3. Superficie de las subparcelas.

m2 m2
SUBPARCELA  sypparcela  tratamiento
3T 6715
6T 485,9 16245
9T 467,1
1E 434,1
5E 4577 13438
8E 4520
2D 4526
4D 3933 1303,6
7D 4577
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Figura 3.3. Esquema de la parcela de ensayo.
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1. 2. MATERIALES ENCALANTES

Los materiales mas empleados son la cal, yeso, dolomita, conchas de moluscos
trituradas y espuma de azucareria compuestos por carbonatos, 6xidos, hidréxidos y
silicatos de calcio y magnesio.

I11.2. 1. DOLOMITA

Es un mineral compuesto de carbonato de calcio y magnesio [CaMg(CO3)2],
con un contenido minimo (porcentaje en masa) del 29% CaO y 13% MgO , como se
muestra en la tabla I11.4 ( Ministerio de la Presidencia Real Decreto 824/2005, Villa
Bermejo 2005). La disociacién natural de la dolomita por la accién del agua carbonica
da lugar a calcita y magnesita segun la reaccién reversible:

CaMg(COQOs), + 2H,0 + 2CO, <> 4CO3H- + Caz + Mgz <=> CaCO; + MgCOs + 2H,0 +
2C0O,

Tabla I11.4. Composicién de la dolomita empleada.

CaO MgO Na>O K20 Al
Composicion (gxkg?) (gxkg?) (gxkg?) (gxkg?) (mgxkg1)
Dolomita 310,9 184,0 12 35 9529
Fe Mn n Cu M.O.
Composicion (mgxkg1) (mgxkgl)  (mgxkg?l)  (mgxkgl) (gxkg?)
Dolomita 10483 361 26 12 0,0

I11. 2. 2. ESPUMA DE AZUCARERIA

Segun la legislacién espafiola, las espumas de azucareria corresponden al
grupo de fertilizantes y enmiendas minerales y se definen como: “Residuo del
proceso de fabricacion de azucar a partir de la remolacha cuyo contenido minimo en
principios activos (% en peso) sera del 20% (CaO + MgO) y cuyo contenido en
elementos fertilizantes se expresara en CaO total debiéndose ademaés indicar su
humedad y granulometria”.

Su composicion media es muy variable dependiendo del proceso de
fabricacion; asi encontramos espumas con un contenido en humedad que varia entre
el 22,6% (espumas secas) y el 55,5% (espumas humedas). La suma de carbonato e
hidroxido célcico presenta un valor medio del 89% sobre materia seca (s.m.s.), y en
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todos los casos la riqueza en CaO supera el 20%. También es interesante destacar su
contenido en materia orgénica, con una media del 8,5% s.m.s., y en macronutrientes
como foésforo y magnesio, y micronutrientes como hierro, cobre y cinc. Los
contenidos en aluminio, cobre y cinc son tales que, no son un peligro de
contaminacién tanto para el suelo como para el cultivo de la vid, a las dosis
utilizadas como se presenta en la tabla I11.5 (Villa Bermejo 2005).

El valor de las espumas para su empleo agricola se debe a su elevado
contenido en calcio de alta actividad, que actuard como mejorador de las condiciones
desfavorables que presentan los suelos &cidos y como nutriente de los cultivos. Su
contenido en materia organica actuara favorablemente en el mantenimiento del nivel
hdamico del suelo, y mejorara su contenido en nutrientes al aportar macronutrientes
(magnesio, fosforo y potasio especialmente) y micronutrientes (hierro, cobre y cinc)
esenciales (Urbano et al. 1998, Watson 2003, Ministerio de Agricultura, P. y A. Orden
11/07/1994).

Tabla 111.5. Composicion de la enmienda de espuma de azucareria empleada.

CaO MgO Na>O K20 Al
CIp@ElEd (gxkg 1) (axkg®)  (oxkgd)  (oxkgl)  (moxkgd)
Espuma 403,8 14,7 04 1,0 2469
Fe Mn n Cu M.O.
ComposiCion  (mgxkgs)  (mgxkg)  (mgxkgl)  (mgxkgl)  (gxkgd)
Espuma 1420 121 32 12 79,0

I11. 2. 3. DOSIS DE ENMIENDA APLICADA

La dosis de enmienda caliza empleada ha sido calculada para las condiciones
desfavorables en cuanto al porcentaje de saturacion de aluminio del complejo de
cambio del suelo (VeAl). Para ello se ha utilizado la férmula propuesta por Cochrane
(1980), en la que se ha establecido como objetivo alcanzar el 20% de porcentaje de
saturacion de aluminio en el complejo de cambio.

Teniendo en cuenta que la dolomita presenta un 31% de CaO y un 18,4% de
MgO. La espuma, a su vez presenta un 40,4% de CaO, un 145% de MgO y una
humedad del 44%. Se ha supuesto una eficacia del 90% por la incorporacion manual
de las enmiendas.
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Los datos iniciales del suelo fueron los correspondientes al muestreo inicial en
el horizonte A (0-30 cm de profundidad). Una CICe de 3,63 cmol(+)xkg! y una
concentracion inicial de AR+ de 1,30 cmol(+)xkg?®. Teniendo en cuenta la textura
franco-arcillo-limosa, se ha estimado la densidad aparente en 1,50 g/cm?3 (fuente
www.mn.nrcs.usda.gov) segun tablas de la USDA.

Los calculos se realizaron segun la férmula:

Ca (cmol(+) x kg1) = f x [Al - RAS (Al+Ca+Mg)/100]

Donde f, es un factor que varia entre 1,5 y 2,0 en funcién de los requerimientos
de cal estimados y del equivalente quimico de cal del Al de cambio, RAS es el % de
saturacién de aluminio que se quiere conseguir, y (Al+Ca+Mg) es la suma de las
concentraciones de dichos cationes en el suelo.

De esta forma se ha obtenido una dosis de 1940 kg CCE x ha?! (CCE:
Carbonato Célcico Equivalente), que ha correspondido a 2125 kg x hal de dolomita
y 5065 kg x halde espumas de azucareria.

La dolomita (en estado pulverizado), ha sido proporcionada por la compariia
Calfensa Proyectos, S. L. (Santa Comba, Lugo, Espaia), mientras que las espumas de
azucareria (en estado de aterronamiento), han sido proporcionadas por la fabrica de
azUcar de La Bafieza (LeOn, Espafia), perteneciente a la compafiia British Sugar.

1. 3. SUELOS

El suelo es uno de los pilares fundamentales en la produccién de todo cultivo,
por ello su estudio es fundamental a la hora de entender y poder subsanar los
diferentes problemas que puedan presentar los cultivos que sobre él se asientan.

I11. 3. 1. TOMA DE MUESTRAS

Se han tomado muestras de suelo a dos niveles de profundidad (0-30 y >30
cm) en los estados fenoldgicos de brotacion, floracidn, cuajado, envero y caida de
hoja durante tres campafias (2009 a 2011). Las muestras de suelo, de un peso
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aproximado de 1 kg, fueron tomadas con una barrena Ejkelkamp modelo “Stony
soil” (Eijkelkamp  Agrisearch Equipment; Giesbeek; The Netherlands),
posteriormente las muestras de suelo fueron secadas al aire y posteriormente se
tamizaron a 2 mm de luz.

I11. 3. 2. CARACTERISTICAS EDAFOLOGICAS

1. 3. 2. 1. pH

Su medida se ha efectuado en una suspension suelo/agua 1:2,5 (p/v)
(Ministerio de Agricultura 1993), con un pH-metro CRISON modelo 2001, con
corrector automatico de temperatura.

A causa de la naturaleza acida de los suelos en los cuales se ha llevado a cabo
esta investigacion, se efectué la medicion del pH en una suspension 1:2,5 (p/v) de
KCIl 1 M, por su capacidad para desplazar del complejo de cambio los cationes
acidificantes (Porta Casanellas 1982), tales como el aluminio en sus diversas formas.

En la tabla I11.6 se muestran los intervalos de pH en suelos y los efectos

esperados para los mismos (Soil Science Society of America 1987, Campillo y
Sadzawka 2006).

Tabla I11.6. Términos descriptivos de los suelos en funcién del pH y efectos esperables por rango..

A L Rango de
Término descriptivo pH en agua Efectos esperables
Extremadamente acido <45 Condiciones muy desfavorables
- 45-50 Toxicidad de Al 3+y
Muy fuertemente acido exceso de Co, Cu, Fe, Mny Zn
Deficiencia de Ca, K, N, Mg, Mo, Py S
Fuertemente 4cido 51-55 Actividad bacteriana escasa
Moderadamente acido 56 -6,0 Adecuado para la mayoria de cultivos
Ligeramente acido 6,1-6,5 Maxima disponibilidad de nutrientes
Minimos efectos tdxicos
Neutro 66-73 Bajo pH 7,0 no hay carbonato de calcio
Ligeramente alcalino 74-78 Suelos generalmente con CaCOg3
Disminuye la disponibilidad de P
Moderadamente alcalino 79-84 Deficiencia creciente de Co, Cu, Fe, Mny Zn

Clorosis férrica
En suelos no sddicos suele haber MgCOs
Fuertemente alcalino 85-9,0 Mayores problemas de clorosis férrica

Toxicidad de B

Presencia de carbonato de sodio

Suelo sddico toxicidad de By Na

Muy fuertemente alcalino >9,0 Deficiencias de micronutrientes excepto Mo
Actividad microbiana escasa
Condiciones muy desfavorables
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I11.3. 2. 2. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (C.E.)

La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene una disolucion de
conducir la corriente eléctrica, constituyendo asi una medida de la concentracién
idnica total que tiene la disolucién.

La medida de la misma se realiz6 sobre una suspension suelo/agua 1:2,5 (p/Vv)
(Ministerio de Agricultura, P. y A. 1993), con un conductimetro CRISON modelo 522.
Los resultados se han expresado en dS x m-L.

I11. 3. 2. 3. MATERIA ORGANICA (M. O))

Se determiné el carbono orgéanico facilmente oxidable, segin el método de
oxidacion humeda (Ministerio de Agricultura, P. y A. 1993), propuesto originalmente
por Walkley y Black (1934), a excepcion del indicador utilizado que fue orto-
fenantrolina en lugar de difenilamina.

I11. 3. 2. 4. CLASE TEXTURAL

La textura del suelo expresa las proporciones de las particulas individuales
gue contiene (arenas, limos y arcillas).

Se procedi6 a la separacién de los agregados del suelo mediante una agitacion
de 30 minutos, en una solucion dispersante compuesta por hexametafosfato sédico y
carbonato sodico.

Se determinaron los porcentajes de arena, limo y arcilla mediante el método
del hidrometro de Bouyoucos (1962), de tal forma que las clases texturales se
obtuvieron gréficamente, trasladando los porcentajes de arena, limo y arcilla a un
diagrama triangular U.S.D.A. (Figura 3.4).

El tamafio de las fracciones arena, limo y arcilla, expresado en mm, es el
siguiente segun U.S.D.A.:

Arenas = 2 -0,05 mm de diametro.

Limo = 0,05 - 0,002 mm de diametro.
Arcilla = <0,002 mm de diametro.
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Figura 3.4. Tridngulo clase textural U.S.D.A.

1. 3. 2. 5. BASES DE CAMBIO (Ca2+, Mg?* y K*)

Los cationes intercambiables del suelo son extraidos mediante acetato amonico
1 N a pH= 7,0, con agitacion durante 30 minutos (Ministerio de Agricultura, P. y A.
1993), cuantificAndose su concentracion en el extracto.

El Ca2* y el Mg?*, se determinaron por absorcion atémica, y el K* por emision
de llama. Las determinaciones se realizaron en un espectrofotometro de absorcién
atbmica UNICAM SOLAAR Series 969, con ldmparas de cdtodo hueco a las
longitudes de onda correspondientes para cada elemento (Caz* 239,9 nm, Mg?2+285,2
nm y K+ 766,5 nm). La concentracion de las bases de cambio ha sido expresada en
cmol(+) x kg

I11. 3. 2. 6. FOSFORO ASIMILABLE. (METODO OLSEN -
WATANABE)

Se ha procedido a la determinacion y cuantificacion del fosforo soluble
empleando la técnica propuesta por Olsen et al. (1954).

Se realiza una extraccion con sucesivas alicuotas de bicarbonato sédico 0,5 M a
pH 85, y se lleva a cabo una posterior cuantificacion del fosforo mediante
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espectrofotometria visible a una longitud de onda de 820 nm, empleando un
espectrofotometro SPECTRONIC 1201 Milton-Roy. Los resultados se han expresado
en mg x kg1 de suelo.

1. 3. 2. 7. MICRONUTRIENTES (Fe?*, Cu?*, Zn2* y Mn2*)

Los elementos estudiados han sido extraidos con sucesivas alicuotas de una
disoluciéon de DTPA (Acido Dietilén Triamino Pentaacético) y cloruro célcico,
tamponada a pH = 7,3 con trietanolamina (Lindsay y Norvell 1978) y posterior
lectura en un espectrofotdmetro de absorcion atdmica marca UNICAM SOLAAR
modelo Series 969, con lamparas de catodo hueco a las longitudes de onda
correspondientes para cada elemento (Fe?* 372 nm, Cu?* 324,8 nm, Zn2+ 213,9 nmy
MnZ+ 403 nm). La concentracion de los micronutrientes ha sido expresada en
cmol(+) x kg.

I11. 3. 2. 8. ALUMINIO (Al3%)

El Al de cambio ha sido determinado desplazandolo del suelo con una
soluciéon de KCI 1 N (Lin y Coleman 1960, Lindsay y Norvell 1978, Little 1964), y
posteriormente se ha medido mediante espectrofotometria de emision de plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES) en un equipo PERKIN ELMER modelo Plasma
1000. Los resultados se han expresado en cmol(+) x kg-1.

111.3. 2. 9. CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO
(CIC)

La Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC), ha sido determinada mediante
saturacion del suelo con acetato aménico 1N (pH=7). El amonio retenido se desplaz6
con NaCl siguiendo el método de Peech (1947), para posteriormente valorar el
amonio desplazado del suelo en un destilador automatico Kjeldahl. Los resultados se
expresan en cmol(+) x kg1

111.3. 2. 10. CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO
EFECTIVA (CICE)

Se calcula mediante la suma de la concentracion en cmol(+) x kg, de los
elementos Ca, Mg y K.
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I11.4. MATERIAL VEGETAL (HOJAS)

I11.4.1. TOMA DE MUESTRAS

De forma paralela a los muestreos de suelo, en los estados fenoldgicos de
cuajado y envero, se ha realizado un seguimiento del vifiedo empleando el
diagnostico foliar mediante andlisis del contenido en nutrientes del material vegetal.

Se han tomado muestras de hojas (limbo y peciolo) de cada una de las
subparcelas. Este material vegetal, fue transportado en condiciones de refrigeracion
hasta el laboratorio, en el cual se procedi6 a realizar un proceso de
acondicionamiento del mismo, siguiendo las directrices de los métodos oficiales de
analisis (Ministerio de Agricultura, P.y A. 1993).

I11. 4. 2. ANALISIS FOLIARES

El material foliar (limbos y peciolos) ha sido lavado con detergentes no
idnicos (solucién H.O/ HCI 1:1), para eliminar residuos de polvo y materiales
fitosanitarios, posteriormente en estufa se realiz6 la desecacion (72 horas a 60 °C)
hasta peso constante (Villalbi y Vidal 1988). Una vez desecadas las hojas, se ha
separado el limbo del peciolo y se han triturado por separado, utilizando un molino
de martillos (marca CULATTI modelo DFH48 LL) hasta conseguir que pasen por un
tamiz de 1 mm de luz para su posterior analisis.

Este material final, finamente triturado, ha sido mineralizado mediante ataque
con una mezcla de acidos, mezcla ternaria de &cidos sulfurico, nitrico y perclorico en
proporcion 1:5:2 (Calleja 1978).

Después de este procedimiento de digestion humeda en el material vegetal, se
ha llevado a cabo una cuantificacién de los nutrientes (calcio, magnesio, sodio y
potasio) y micronutrientes (hierro, cobre, manganeso, zinc, y boro) a través de
espectroscopia de emisién basada en la atomizacion con plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES) en un equipo PERKIN ELMER modelo Plasma 1000. El
fosforo, ha sido cuantificado mediante lectura en espectrofotometria visible a una
longitud de onda de 430 nm.
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1. 5. UVAS

I11.5. 1. TOMA DE MUESTRAS

Durante los tres afios del ensayo, en cada una de las subparcelas han sido
tomadas, de forma previa a la vendimia, 300 bayas de forma aleatoria, de las cuales
han sido pesadas 100 de las mismas para determinar el pardmetro peso de 100 bayas.
Las bayas han sido prensadas de forma manual, de tal forma que se ha obtenido un
mosto libre de hollejos y semillas sobre el cual se han determinado los siguientes
parametros enoldgicos: pH, acidez total mediante valoracion potenciométrica y
s6lidos solubles totales por medio de un refractdmetro ZUZI Serie 300 (Ministerio de
Agricultura, P. y A. 1993).

El momento de la vendimia ha variado para los tres afios de seguimiento, de
tal forma que las fechas de vendimia han sido las siguientes: 12 de septiembre en
2009, 20 de septiembre en 2010 y 11 de septiembre en 2011. Para determinar la fecha
de vendimia, ha sido consensuado con el enologo responsable del proceso de
vinificacion de la bodega colaboradora en la realizacion de esta tesis doctoral, de tal
forma que entre otros, se han tenido en cuenta pardmetros como la madurez
tecnoldgica, el grosor del hollejo y color de semillas de las bayas (basado en la
experiencia del endlogo) y teniendo en cuenta el trabajo en bodega, por lo que la
fecha ha variado en cada afio, sobre todo debido a la climatologia. Se establecié un
valor minimo como referencia en la media de sélidos solubles totales (%Brix) de las
subparcelas empleadas como control. Asi, en el afio 2009 este valor medio ha sido
23,2 °Brix, 22,7 °Brix en el afio 2010 y 23,2 °Brix en el afio 2011.

Las vendimias se realizaron de forma diurna en las primeras horas
posteriores al amanecer. Las distintas subparcelas se vendimiaron a mano en cajas de
20 kg, separando los distintos tratamientos y siendo inmediatamente llevadas a
bodega para su pesado y posterior vinificacién, previo paso por mesa de seleccién.
Las vinificaciones se llevaron a cabo en depdsitos de acero inoxidable siempre llenos
de 1000 litros de capacidad.

I11.5. 2. CONTROL DE LA MADURACION

La madurez de la uva es un fenébmeno complejo como se muestra en la figura
3.5 (Watson 2003). Se definen distintos tipos de madurez. La madurez tecnoldgica o
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madurez de la pulpa corresponde al estado en el cual la acumulacion de azUcares en
la pulpa es méaxima, la acidez es baja, y la relacidén azUcares/acidez (S/T) es elevada.

La madurez fendlica o madurez pelicular, es alcanzada cuando el potencial de
antocianos es maximo, las paredes celulares se encuentran suficientemente
degradadas para permitir una buena extraccion de los antocianos y la contribucién
de los taninos de las semillas a la concentracion total de taninos es baja (Saint-Cricq
de Gaulejac et al. 1999a,b). Ambos tipos de maduracién no son coincidentes en el
tiempo, con lo que el momento éptimo de vendimia ha de decidirse llegando a una
solucion de compromiso, en funcion del tipo de vino que se va a elaborar.

Tamafio de la baya

Acidez

Tamario relativo o concentraciéon

Desarrollo del Fruto Envero Maduracion

Figura 3.5. Cambios en la composicion de la uva durante su maduracion.

I11.5.2. 1. MADURACION TECNOLOGICA

111.5. 2. 1. a. PESO DE 100 BAYAS

Es una de las medidas habituales para comprobar el incremento de peso
durante la fase de maduracion de las uvas.

1. 5. 2. 1. b. GRADO BAUME (°Be)

La medida se realiz6 en un refractometro marca ZUZI serie 300. La escala
Baumé corresponde a la concentracion del potencial de etanol en
porcentaje/volumen. Se basa en la densidad aparente (Jacobson 2006). La relacion
existente entre los grados Baumeé y Brix es la siguiente:
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°Be x 1,8 = °Bx

I11.5. 2. 1. c. GRADO ALCOHOLICO PROBABLE (%Vol.)

La medida se realiz6 en un refractbmetro marca ZUZI serie 300. Existe
relacion entre los grados Brix y el grado alcohdlico probable, de tal forma que por
cada 16,83 gramos de azucar fermentable (Jacobson 2006) se produce un grado
alcohdlico en la fermentacion (1 ml de etanol /100 ml vino).

111.5.2.1. d. GRADO BRIX (°Bx)

La medida se realiz6 en un refractbmetro marca ZUZI serie 300. Los grados
Brix (°Bx), miden la relacion total de sacarosa disuelta en agua, de tal forma que es
una medida del peso en gramos de sacarosa por 100 g de solucién (Jacobson 2006).

111.5.2.1.e. ACIDEZ TOTAL (A. T.)

Se obtuvo por valoracién potenciométrica con NaOH 0,1 M hasta pH =7 a
20 °C, empleando un pH-metro CRISON modelo 2001, segun método oficial CEE,
Rgto. N° 2676/90.

Se prepara una disolucién con 10 ml mosto + 10 ml agua destilada y se valora.
La acidez total expresada en gramos de acido tartarico por litro se calcula de la
siguiente manera:

A.T. (g Ac. Tartarico/litro) = 0,75 x 0,1 M NaOH x  ml NaOH empleados
ml muestra

11.5.2.1. f. pH

Su medida se ha efectuado con un pH-metro marca CRISON modelo 2001, con
corrector automatico de temperatura.
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I11.5. 2. 2. MADURACION FENOLICA (METODO GLORIES)

Durante la maduracion de las bayas, los polifenoles se acumulan en el hollejo
y en las semillas, pudiéndose medir utilizando el método propuesto por Y. Glories y
desarrollado posteriormente en por Saint-Cricq de Gaulejac et al. (1998).

Este método consiste en extraer rapidamente los polifenoles que contienen las
uvas, por un lado de modo suave (intentando reproducir las condiciones industriales
de maceracién), y por otro lado en condiciones extremas. La diferencia entre ambos
resultados es el reflejo del grado de fragilidad de la membrana celular de los hollejos,
que influye directamente en la capacidad de extraccion de los polifenoles y por lo
tanto en la maduracion fendlica de las uvas.

Se parte de una muestra de 200 uvas (Figura 3.6), se trituran y se separan dos
fracciones de 50 gramos, a una de ellas se le afiaden 50 ml de una solucion de acido
clorhidrico de pH =1, a la otra fraccion se le afiaden 50 ml de una solucion tampén
de pH = 3,2 preparada con &cido tartarico, NaOH y etanol para simular un grado
alcohdlico de 12% vol.

200 bayas de uva
homogeneizar

50 g del homogeneizado j @ 50 g del homogeneizado
+ +

50 ml solucion pH 1 50 ml solucion pH 3,2

% Agitar y esperar 4 horas

Filtrar con lana de vidrio %

Determinar la concentracion
de antocianos (ApH 3,2)
Compuestos fendlicos (CF A280)

Determinar la concentracion
de antocianos (ApH 1)

Extractabilidad de antocianos Contribucién taninos de semillas
_ (ApH1-ApH3.22) o\— (CF A280 pH3,2 x 40/1000)
EA (%) = ApH1 * 100 Mp (%) CF A280 pH3,2 x 100

Figura 3.6. Método Glories para el estudio de la maduracion fendlica.
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Se homogeneizan las muestras mediante agitacién manual y se dejan macerar
durante 4 horas en estufa a 28 °C para simular las temperaturas de fermentacién en
tanques. Finalmente se filtran con lana de vidrio, igualandose los pH de ambas
fracciones a 3,2, con el objeto de que los polifenoles se encuentren en el mismo
estado, afladiendo a la fraccion de pH=1 una solucién de sosa 1N, y afiadiendo
también a la fraccion de pH=3,2 el mismo volumen de un tampon de pH=3,2.

El valor ApH 1 indica el potencial total de antocianos que contienen las bayas,
expresado en mg/l, variando en funcion de la madurez entre 500 y méas de 2000
mg/l. Mientras que ApH 3,2, indica la cantidad de antocianos que pueden
aproximadamente extraerse durante la fermentacion alcohodlica y su maceracion.

Los valores de extractabilidad de antocianos (EA(%)), oscilan entre 20-70%, segun
variedades y grado de maduracion, siendo mayor la extractabilidad cuanto menor
sean los valores obtenidos.

La contribucion de los taninos de las pepitas (MP(%)) al contenido fendlico total,

oscila entre 0-60%, dependiendo también del cultivar y el grado de maduracién. Este
porcentaje también disminuye al madurar las bayas.

111.6 MOSTOS Y VINOS

El mosto es el precursor del vino, que es el producto final del proceso
enoldgico. Es fundamental partir de una buena materia prima para poder elaborar un
buen vino, y es fundamental tener la mayor informacién posible durante el proceso
de elaboracion para decidir el modo de elaborar ese vino.

I11.6. 1. VINIFICACIONES

Las elaboraciones se realizaron durante las cosechas de 2009, 2010 y 2011. Se
llevaron a cabo de forma coordinada con el enélogo de la bodega de la manera que
se describe en la figura 3.7. Posteriormente los vinos fueron elaborados con uvas
procedentes de forma exclusiva de la variedad Mencia.

Se realizé un seguimiento de los mostos durante la fermentacién-maceracion,
y de los vinos ya hechos, desde el momento del descube hasta su paso a barrica, asi
como durante su crianza por un periodo de 12 meses. Este seguimiento se realizé con
el fin de comprobar la evolucion de los compuestos fendlicos desde su paso de la
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baya al mosto y a lo largo del periodo de crianza del vino. Las barricas empleadas
fueron de 225 litros de roble francés de segundo afio.

Los analisis realizados han tenido como objeto de estudio los compuestos
fendlicos, ya que son los que aportan las caracteristicas organolépticas mas
importantes a los vinos.

VENDIMIA MANUAL DESPALILLADO/ S0: DEPOSITO[
(Cajas 20 kg) =" ESTRUJADO = MACERACION

CORRECCION
ACIDEZ

DESCUBADO FERMENTACION/ SIEMBRA
(d= 0,900) "  REMONTADOS < LEVADURAS

|

DEPOSITO LIAS GRUESAS TRABAJO LIAS FINAS
2448 horas — TRASIEGO — N, gas (6-8 semanas)

I

TRASIEGO/ TRASIEGO Y PASO
LIMPIEZA (- MALOLACTICA (—3 ABARRICA

CORRECCION
ACIDEZ
CORECCION
) SO,
CLARIFICACION ——> EMBOTELLADO

Figura 3.7. Diagrama de elaboracion de los vinos.
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I1l. 6. 2. PROCESO DE EXTRACCION DE LOS COMPUESTOS
FENOLICOS DURANTE LA FASE DE MACERACION-
FERMENTACION

Se realizé un seguimiento de la extraccion de los compuestos fendlicos desde
los hollejos y semillas hasta el vino a lo largo de la fase de maceracion-fermentacién
con una periodicidad en la toma de muestras de 1-2 dias hasta final del descubado.
En esas muestras se analizaron los parametros que se describen en los apartados
siguientes.

111.6.2. 1. pH

Su medida se ha efectuado con un pH-metro marca CRISON modelo 2001, con
corrector automatico de temperatura.

Es interesante conocer su valor y su variacion, ya que afecta al equilibrio de las
formas quimicas de los antocianos y por tanto, al color que dichos compuestos van a
aportar al vino (Pefia Neira 2006a) figura 3.8.

Base Cation flavilio
quinoidal

Figura 3.8. Efecto del pH sobre la coloracién de los antocianos.

Los antocianos presentan un equilibrio en funcion del pH entre diversas
formas quimicas (Figura 3.9), lo cual condiciona de forma muy importante el color
del vino (Catania y Avagnina 2008).

De esta forma, a pH muy bajo la forma mayoritaria presente en el vino es el
cation flavilio, que presenta una coloracién roja. A medida que el pH del medio
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aumenta, el catién flavilio se transforma en una base quinoidal de color violaceo y en
la pseudobase carbinol que es incolora. Por otra parte, la pseudobase carbinol puede
transformarse en un compuesto conocido como calcona que presenta un ligero color
amarillo. Esta ultima transformacién se ve fuertemente favorecida por las
temperaturas elevadas. Finalmente la calcona puede ser oxidada, dando lugar a
acidos fendlicos (Catania y Avagnina 2008). Todas estas reacciones son reversibles,
con la Unica excepcidén de la reaccion de oxidacion, la cual implica una pérdida
irreversible de color en el vino. Por lo tanto, la estabilidad del color del vino estd muy
relacionada con el pH y las temperaturas de conservacion, las cuales al ser elevadas
favorecen la pérdida de color (Pefia Neira 2006a).

El pH condiciona la oxidacion de los vinos, de tal manera que a medida que su
valor se incrementa, la velocidad de oxidacion de los vinos es mayor, siendo esta
mas acentuada en vinos blancos.

> Combinacién pH
— con SO, Acibo
INCOLORO
Acido
Hidratacion
Basico
Forma AOH
(Carbinol) pH
INCOLORO

ALCALINO

Temperatura elevada l, T

Forma Calcona
AMARILLA

Oxigeno l T
Acidos Fenélicos
INCOLORO
100 -
1 2 =
Zona delpHdel || Fiaviio (rcjo)
%04 vino e jinona (azul)
= - 4~ - Carbinol (incoloro)

e Calcona (amarillo leve)
g e
‘% il . A--e-ccA

o
8 G
2 40 57
A

30 P \

24 L& : \

0f a / "\

0 z . . . N—‘
2 25 3 35 4 45 g

pH

Figura 3.9. Diferentes formas de los antocianos en funcion del pH.
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I11.6. 2. 2. INTENSIDAD DE COLOR (1. C))

El color resulta de la absorcion selectiva de ciertas radiaciones elementales,
que constituyen el espectro visible. La tabla 111.7 (Ifliguez et al. 1995) muestra la
correspondencia entre la longitud de onda de las radiaciones absorbidas y el color
aparente.

Tabla 111.7. Longitudes de onda de absorcion de los vinos y colores de dichas absorciones.

LONGITUD DE ONDA

ABSORBIDA (nm) Color absorbido  Color aparente

400- 435 Violeta Amarillo-verdoso
435-480 Azul Amarillo

480 - 490 Verde-azulado Naranja
490-500 Azul-verdoso Rojo

500 - 560 Verde Pdrpura

560 - 580 Amarillo-verdoso Violeta

580 - 595 Amarillo Azul

595 - 605 Naranja Verde-azulado
605 - 750 Rojo Azul-verdoso

La caracterizacion del color se reduce a traducir por valores simples las curvas
de absorcidén de los vinos como se puede observar en la figura 3.10 (Sudraud 1958).

absorbancia

0 1 1 1 Il 1 1
300 350 400 450 500 550 600 650

longitud de onda (nm)

Figura 3.10. Curvas de absorcion de los vinos tintos y su evolucion a lo largo de los afios.
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Los vinos tintos jovenes presentan un maximo de absorcion a 520 nm,
responsable del color rojo, debido principalmente a los antocianos libres procedentes
de la uva. Durante el envejecimiento hay un aumento del color amarillo (absorcion a
420 nm) en relacion con el rojo, lo que explica la evolucion del color rojo hacia un
color rojo-amarronado (Sudraud 1958), siendo debido a la desaparicién progresiva
de los antocianos libres, al aumento de los complejos Antocianos-Taninos (A-T), a la
oxidacion de los ortodifenoles a formas quinonicas y a la formacion de estructuras
muy complejas de taninos condensados de alto peso molecular, a partir de
procianidinas y también con polisacaridos y péptidos (Ifiiguez et al. 1995).

La intensidad de color (I.C.) de los vinos, se obtiene mediante la suma de las
absorbancias a 420 nm (componente amarilla), 520 nm (componente roja) y 620 nm
(componente azul) de los vinos sin diluir, utilizando cubetas de 0,1, 0,2 6 0,5 cm de
paso Optico, o diluyendo 1:100 en cubetas de 1 cm de paso éptico (Ruiz Hernandez
2002). Asi pues, la I.C., mide la cantidad de materia colorante que contiene el vino.

IC = Ao+ Aspo + Agpox  —Llucion _
Paso optico (cm)

Las medidas se realizaron en un espectrofotbmetro UV-vis
SPECTRONIC 1201 Milton-Roy.

I11.6. 2. 3. TONO

La tonalidad es una medida del grado de oxidacién o envejecimiento del vino,
de tal manera que cuanto més se aproxime su valor a la unidad, o la supere, mas
oxidado se encontrara. Para vinos joévenes los valores de tono son menores de la
unidad, mientras que para vinos muy envejecidos es mayor de la unidad.

El tono, se calcula mediante el cociente entre las absorbancias a 420 nm y
520 nm, utilizando cubetas de 1 cm de paso 6ptico (Ruiz Hernandez 2002, Saint-Cricq
de Gaulejac et al. 1998, Ribéreau-Gayon et al. 2006b).

Tono = Az 7/ Aso

Las medidas se realizaron en un espectrofotometro UV-vis SPECTRONIC 1201
Milton-Roy.
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I11. 6. 2. 4. INDICE DE POLIFENOLES TOTALES (IPT)

Se obtiene por lectura de la absorbancia a 280 nm, (Ribéreau-Gayon et al.
2006b, Ruiz Hernandez 2002).

IPT = Azso X dilucion

Valores de referencia (Ruiz Hernandez 2002):

Vinos tintos deficientes = 30 - 35

Vinos tintos correctos = 35 - 40 (jovenes)
Vinos tintos para crianza = 50 - 60
Vinos tintos criados = 45 - 50

Valores de referencia (Ribéreau-Gayon et al. 2006b): Entre 6 y 120.

Las medidas se realizaron en un espectrofotometro UV-vis SPECTRONIC 1201
Milton-Roy.

I11.6. 2.5. ANTOCIANQOS LIBRES

Lectura de la absorbancia a 520 nm, y posterior lectura después de 30 minutos
desde la adicion de 0,5 ml de vino a 25 ml de HCI 0,1 N (Ruiz Hernandez 2002,
Puissant y Leon 1967).

Antocianos (mg/1) = Asz x 22,76 x dilucion

El término de la ecuacion 22,76 es un factor de conversion entre el nimero de
moléculas (medida de la absorbancia) y el peso de las mismas (unidades en las que se
expresa el resultado) que tiene que ver con la media de los pesos moleculares de los
antocianos presentes en el vino.

Indica el color rojo debido a los compuestos monomeéricos.

Valores de referencia (Ribéreau-Gayon et al. 2006b): Entre 100 y 1500 mg/]1.
(Flanzy 2003): Entre 500 y 3000 mg/kg.

Las medidas se realizaron en un espectrofotometro UV-vis SPECTRONIC 1201
Milton-Roy.
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111. 6. 2. 6. INDICE DE CLORHIDRICO (1. (HCI))

Se basa en la inestabilidad de las procianidinas en un medio clorhidrico fuerte;
su velocidad de precipitacion estard condicionada por el grado de polimerizacion.

Las taninos condensados en las uvas y en los vinos son polimeros complejos
de flavan-3-oles o catequinas, cuya estructura bésica son unidades de
(+)-catequinas y (-)-epicatequinas, que en condiciones adecuadas (calor y medio
acido) liberan carbocationes inestables que son convertidos en productos de
condensacion, principalmente cianidina (debido a esto estos compuestos también son
llamados procianidinas). Asi pues, el indice de clorhidrico refleja el estado de
polimerizacion de los taninos en el vino, cuyo cambio depende de las condiciones de
envejecimiento y/o crianza.

El procedimiento ha requerido la combinacion de 10 ml de vino, 15 ml de HCI
12N y 5 ml de H2O; esta dilucién a su vez se ha diluido treinta veces con agua
destilada, y habiéndose realizado en la misma una medida instantdnea de la
absorbancia (Ag), a 280 nm en cubetas de 1 cm de paso Optico. Se efectud la misma
operacion transcurrida 7 horas y previa centrifugacion, y se obtuvo un nuevo valor
(A1). El indice de clorhidrico viene dado por la relacion (Ribéreau-Gayon et al.
2006b):

1. (HCl = BO=AD 100

Valores de referencia (Ribéreau-Gayon et al. 2006b):

Valores entre 5 - 10, al principio de la crianza en barrica en vinos muy ligeros.
Valores entre 10 — 25, vinos apropiados para la crianza.

Valores > 25, en vinos con una alta concentracién en compuestos fendlicos altamente
polimerizados.

Valores por encima de 35 — 40, los taninos precipitan, lo que disminuye su valor.

Las medidas se realizaron en un espectrofotometro UV-vis SPECTRONIC 1201
Milton-Roy.
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I1l. 6. 3. EVOLUCION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS
DURANTE LA CRIANZA DEL VINO

Se ha realizado un seguimiento de los compuestos fen6licos de los vinos desde
su descube (semana 0) hasta su paso a barrica (semanas 8-10), asi como durante su
crianza en barricas a lo largo de 12 meses. Se analizaron los parametros pH,
intensidad de color (I.C.), tono, indice de polifenoles totales (IPT), antocianos totales
e indice de clorhidrico empleando las técnicas descritas anteriormente para los
mostos, y taninos totales siguiendo la técnica descrita a continuacién.

I11.6. 3. 1. TANINOS

Para el andlisis de los taninos (Ribéreau-Gayon et al. 2006b) se emplearon dos
muestras de 4 ml de vino (dilucién 1:50), 2 ml de H.O y 6 ml de HCI 12N. Una de las
muestras se calent6 en un bafio a 100° C durante 30 minutos y se le agreg6 1 ml de
etanol (95%) para solubilizar el color rojo que aparece. La otra muestra (referencia),
no se calentd y se le adicion6 1 ml de etanol (95%). Se midieron los incrementos de
absorbancia de la muestra con y sin calentamiento a 520, 470 y 570 nm empleando
una cubeta de 1 cm de paso Optico. Con los datos obtenidos y aplicando las férmulas
abajo descritas, obtenemos tres valores de incremento de la absorbancia medida a
520 nm, de los cuales se utiliza el valor minimo, que representa mejor la
transformacion de las procianidinas, ya que en funcién de la presencia de sustancias
parasitarias, la reaccion se amplifica hacia longitudes de onda mayores (malva) o
hacia longitudes de onda menores (naranja-amarillo).

La concentracién de taninos en vino (g/1) se obtiene a partir de las siguientes
relaciones:

AAs0 = 1,1 X AAs70

) =157 x AA
AAs = 1,54 X AAs7o C(g/1)=157x 520

Valores de referencia (Glories 1984, Ribéreau-Gayon et al. 2006b): Entre 1y4g/l.
(Ruiz Hernandez 2002): Gran vino > 3 g/I.
Vino normal 2-2,5 g/I.
Vino mediocre < 2 g/l.
Vino joven <2 g/l.

Las medidas se realizaron en un espectrofotometro UV-vis MILTON ROY
Spectronic 1201.
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I11. 6. 3. 2. DETERMINACION DE COMPUESTOS FENOLICOS
POR HPLC (HIGH PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY)

Se llevo a cabo en dos fases. En primer lugar se realizé una extraccién en fase
sélida (SPE) y posteriormente se analizaron las muestras en HPLC (Pérez Magarifio
et al. 2008).

I11.6. 3. 2. a. EXTRACCION EN FASE SOLIDA (SPE)

La SPE se llevé a cabo utilizando cartuchos Oasis® HLB 6 cc (200 mg)
de Waters (N- vinilpirrolidona — divinilbenzeno copolimero), de tamafio medio de
particula/cantidad de sorbente: 30um/200mg.

La filtracion se ha realizado en un Manifold. Previamente se acondicionaron
los cartuchos haciendo pasar sobre los mismos 3 ml de metanol y posteriormente
3 ml de agua milliQ. Las muestras de vino que han sido extraidas (2 ml) fueron
previamente acidificadas con H2SOs 1 N (0,5 ml). De forma posterior al paso de las
muestras por los cartuchos, estos han sido lavados con 5 ml de agua milliQ.
Finalmente se han eluido los compuestos fendlicos empleando 5 ml de etanol y
fueron recogidos para su posterior desecacion.

Las fracciones se evaporaron hasta sequedad en un SpeedVac, el cual trabaja a
vacio y a temperatura ambiente. Después de la evaporacion, se redisolvieron en 1 ml
de soluciéon metanol/agua (20:80) y se analizaron en HPLC.

1. 6. 3. 2. b. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICACIA (HPLC)

El cromatégrafo empleado fue de la marca Waters, modelo Alliance 2695,
equipado con un detector marca Waters, modelo 2487 Dual A Absorbance. La
separacion cromatogréfica se llevo a cabo en una columna modelo XBridge™ C18
5 um 4,6 x 250 mm, de la marca Waters.

Las condiciones cromatograficas empleadas fueron modificadas a partir de las
propuestas por Pérez Magarifio et al. 2008b. Los solventes usados fueron:

FASE A: Agua/ Ac. Acético (98:2)
FASE B: Agua/ Acetonitrilo/ Ac. Acético (78:20:2)
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La temperatura de la columna se mantuvo a 25°C, y la de las muestras a
4 - 7° C. El volumen de inyeccién de las muestras fue de 10 ul, mientras que el flujo
ha sido de 1 ml/minuto. Se utilizé6 un detector UVA-Vis Yy los compuestos se
identificaron a una longitud de onda de 280 nm.

Se empled un flujo en gradiente segun se indica en la tabla 111.8.
Para la determinacion de los compuestos fendlicos, se utilizaron muestras

previamente concentradas por SPE, excepto para la malvidina, donde las muestras
simplemente se filtraron por malla de nylon de 0,45 pm de didmetro de poro.

Tabla 111.8. Condiciones del flujo en gradiente empleadas.

Tiempo (min) FSZZ) A FSZZ)B
100 0
15 75 25
35 30 70
60 0 100
65 0 100
70 100 0
85 100 0
87 100 0

La identificacion de los distintos compuestos fendlicos se realiz6 por
comparacion con los espectros UV y los tiempos de retencion (Rt) respecto a sus
patrones externos. La cuantificacion se llevé a cabo por el método del estandar
externo (empleandose como tal el Cloruro de cianidina-3-O-latirésido (CyL), ya que
es un polifenol que no aparece de forma natural en el vino, figuras 3.11y 3.12), por lo
que se adicion6 una concentracion conocida de estandar externo a todas los patrones
y a todas las muestras, hallandose después la relacién entre cada compuesto fendlico
a determinar y éste, luego, esta relacion se empled en la ecuacién de la recta para
hallar las concentraciones de cada compuesto en cada muestra.

Los patrones empleados para las determinaciones cromatograficas pertenecen
a las casas comerciales Sigma-Aldrich (Acido galico, acido cafeico, acido trans-
feralico, (+)catequina hidrato, (-)epicatequina y t-resveratrol) y Extrasynthése-
Francia (Cloruro de cianidina-3-O-latirésido, cloruro de malvidina-3-O-glucésido y
acido 2-Cumarico).
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Figura 3.11. Cromatograma que muestra los patrones y sus Rt.
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Figura 3.12. Cromatograma de muestra comparado con patrones para identificacion
de los compuestos a determinar.

Para la cuantificacion de los compuestos polifendlicos elegidos, se realizaron
rectas patrén y se obtuvieron las ecuaciones de las mismas, como se puede observar
en la tabla I11.9.
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Tabla 111.9. Compuestos determinados y tiempos de retencion (Rt).

m sto .
((:Sor%ur?jen Abreviatura Rt tsd Ecua;:é(;?ade la R2
de elucion)

AC.GALICO GAL 6,14+0,19 y=01214x+02615 09969
(+)CATEQUINA CAT 26,08+064 Yy=00337x-01014 09988
AC.CAFEICO CAF 29,51+0,82 y=02362x-0,1212 09955
(-)EPICATEQUINA EPI 3535+045 Y =0,0423x+0,1599  0,9900
*MALVIDINA MALV 40,33+0,63 Y=02298x-0,0226 09971
t-FERULICO FER 4455+094 y=01930x-0,0017 09956
AC.CUMARICO Ccu 56,12+0,67 Y=0,0294x+0,0719 09925
t-RESVERATROL RESV 64,07+0,69 Y=02298x-0,0226 09945

* Cloruro de malvidina-3-O-glucésido

Los polifenoles estudiados pertenecen a distintas familias como se detalla en la
figura 3.13.

- No flavonoides:

- Acidos fenolicos: Mayoritariamente en la pulpa.
*Acidos benzoicos: Ac. Galico.
*Acidos hidroxicinnamicos: Ac. p-cumarico, Ac. Cafeico,
Ac. Ferulico.

- Estilbenos Resveratrol.
- Flavonoides: Mayoritariamente en hollejos, semillas y raspén.

- Flavanoles 6 flavanos-3-oles 6 3-flavanoles = TANINOS
Catequina y Epicatequina.

- Antocianidoles 6 antocianidinas = ANTOCIANOS

Malvidina.

Figura 3.13. Familas y polifenoles analizados.
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I11. 7. TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS DATOS

Los datos han sido tratados estadisticamente usando el programa SPSS.
Previamente al andlisis estadistico de los datos se ha procedido a la eliminacion de
los outliers cuya Z > p £ 2 o, siendo Z el valor tipificado de las distintas variables
expresadas en unidades de desviacion tipica (s), al dividir por ella el efecto de la
media (Z=Xi-x/ s).

03 04

0.2

34.1% 34.1%

00 01

=36 u-20 u-o 1] U+0 p+20 u+30

Figura 3.14. Distribucién de probabilidad alrededor de la media en
una distribucién N (y, o).

Los outliers, son valores atipicos que surgen de un error de procedimiento,
que ocurren por un hecho extraordinario pero que tienen explicacion y/u
observaciones extraordinarias sin explicacion.

Asi pues, en las distribuciones normales, en el rango de + 2 o con respecto de
la media, se agrupan el 95,4% del total de los datos, por lo que como maximo se
eliminarian el 4,6% del conjunto global de los datos.

I11. 7. 1. ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

Se han obtenido las medias y las desviaciones estandar como medida de
dispersion de los datos obtenidos de cada repeticién en cada muestreo a lo largo de
los tres afios del ensayo para todos los pardmetros analizados de los materiales
estudiados (suelo, material vegetal (hojas), vendimias, mostos y vinos).

El analisis de la varianza de un factor, o de una via, se ha llevado a cabo,
teniendo en cuenta el tipo de ensayo realizado y los objetivos inicialmente
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planteados, tomando como variable independiente el tratamiento aplicado (siendo T
el testigo o control, E espuma de azucareria y D dolomita). El fin buscado ha sido
observar si existen diferencias significativas entre las medias de los distintos
tratamientos en los parametros analizados a nivel de suelo, hojas, vendimias, vinos y
compuestos fendlicos individuales.

El modelo aplicado en este tipo de analisis estadistico seria:

Xij = Wi+ &jj
Xij= W +( Wi- ) + &
Xij=WU + Qi+&;

donde X jj= L + Qi es la cantidad que depende del tratamiento usado descompuesta
en una media global y un efecto del tratamiento) y & es la cantidad que depende
solamente de la unidad experimental y que se identifica con el error experimental.

La hipétesis de que los distintos tratamientos no producen ningun efecto (o la
de que las medias de todas las poblaciones son iguales, Ho) se contrasta mediante el
analisis de la varianza de una via, comparando la variabilidad entre grupos con la
variabilidad dentro de los grupos.

Ho: l1=... ==L
Hai: Wiz W

El anélisis de la varianza se basa en la descomposicion de la variabilidad total
en dos partes, una parte debida a la variabilidad entre las distintas poblaciones o
tratamientos (variabilidad entre grupos o variabilidad explicada por el disefio) y otra
parte que puede considerarse como la variabilidad intrinseca de las observaciones
(variabilidad dentro de los grupos o residual).

Q= Qe+ Qr
La variabilidad entre grupos seria
Qe=2i1 N (% -X)

mide la discrepancia entre los grupos y la media global, de forma que si no hay
diferencias entre ellos (la hip6tesis nula es cierta) obtendremos variabilidades
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pequefas. Si, por el contrario, la hipoétesis nula es falsa, cabe esperar que la
variabilidad entre grupos sea grande.

La variabilidad dentro de los grupos
Qr=Xi_; XL, (xij - @)’

mide la variabilidad intrinseca de las observaciones, es decir, si el experimento esta
bien disefiado y no se incluyen factores de variacion distintos al estudiado, debe ser
error puramente aleatorio producido como resultado de la variabilidad bioldgica del
material experimental.

El contraste del analisis de la varianza se basa en la comparacién de la
variabilidad entre y la variabilidad dentro, rechazaremos la hipétesis nula (HO)
siempre que la variabilidad “entre” sea grande, pero utilizando como patron de
comparacion la variabilidad “dentro”. Es decir, aceptaremos un efecto de los
tratamientos siempre que estos produzcan mayores diferencias en las unidades
experimentales que las que habria sin la aplicaciéon de los mismos.

I11. 7. 2. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES (ACP)

El andlisis de componentes principales (ACP), o anélisis factorial, es una
técnica de reduccion de datos que se emplea para encontrar grupos homogéneos a
partir de un conjunto numeroso de variables. Esos grupos homogéneos se forman
con las variables que correlacionan mucho entre si y procurando, que unos grupos
sean independientes de otros.

Es una técnica de reduccion de la dimensionalidad de los datos. Su objetivo es
buscar el nimero minimo de dimensiones capaces de explicar el maximo de
informacion contenida en los datos.

A diferencia de lo que ocurre en otras técnicas como el analisis de la varianza
o la regresion, en el andlisis factorial todas las variables cumplen el mismo papel,
todas son independientes, es decir, no existe a priori, una dependencia conceptual de

unas sobre otras.

Para llevar a cabo un ACP se siguen los siguientes pasos:
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e Analisis de la matriz de correlaciones

Un analisis de componentes principales tiene sentido si existen altas
correlaciones entre las variables, ya que esto es indicativo de que existe
informacién redundante y, por tanto, pocos factores explicaran gran parte de
la variabilidad total.

e Seleccidon de los factores

La eleccién de los factores se realiza de tal forma que el primero recoja la
mayor proporcion posible de la variabilidad original; el segundo factor debe
recoger la méaxima variabilidad posible no recogida por el primero, y asi
sucesivamente. Del total de factores se elegiran aquéllos que recojan el
porcentaje de variabilidad que se considere suficiente. A éstos se les
denominara componentes principales.

e Analisis de la matriz factorial

Una vez seleccionados los componentes principales, se representan en
forma de matriz. Cada elemento de esta representa los coeficientes factoriales
de las variables (las correlaciones entre las variables y los componentes
principales). La matriz tendra tantas columnas como componentes principales
y tantas filas como variables.

e Rotacion de los factores

Con la rotacion de los factores se intenta que a partir de una solucion inicial,
los factores sean facilmente interpretables. Para ello se busca que la correlacion
entre cada variable y un factor se aproxime a 1. En nuestro ACP se ha
empleado la rotacién varimax, que es un método de rotacion ortogonal que
persigue que las cargas de las variables sobre los factores sean Unicas, es decir,
gue cada variable s6lo se apoye sobre un factor y ademas que estos factores
sean ortogonales entre si para no perder generalidad y simplificar la
interpretacion. El objetivo es que para cada factor, las correlaciones sean lo
mas dispersas posibles.
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1IV.1. RESULTADQOS DE SUELOS

Se han llevado a cabo 16 muestreos, en los cuales se han determinado las
caracteristicas fisico-quimicas y biologicas de los suelos, en los que se han realizado
todos los ensayos, las épocas de los muestreos corresponden a las de mayor demanda
de los nutrientes por parte de la planta (Hidalgo 1999), brotacién, floracién, cuajado,
envero y un ultimo muestreo para comprobar el estado en el que ha quedado el suelo
de cultivo correspondiente a la fase de agostamiento o parada vegetativa (tabla 1V.1).

Los resultados de suelo obtenidos para cada tratamiento y en cada muestreo
se pueden ver en el anexo I, tabla A.1.

Tabla IV.1. Estados fenoldgicos de los muestreos por afio.

Afo/Muestreo Estado
2008 2009 2010 2011 fenologico
Parada
O -
vegetativa
1 6 11 Brotacion
2 7 12 Floracion
3 8 13 Cuajado
4 9 14 Envero
5 10 15 Parad_a
vegetativa

IV. 1. 1. RESULTADOS FiSICO-QUIMICOS

A continuacion se presenta la descripcion de la estructura fisica del suelo y
aquellos parametros determinados que han mostrado los resultados de fertilidad méas
interesantes en las subparcelas estudiadas, teniendo en cuenta el problema inicial de
los suelos &cidos y los objetivos que se habian propuesto.

1IV.1.1. 1. CLASE TEXTURAL

Siguiendo el método expuesto en el apartado IIl. 3. 2. 4 del capitulo Il
(material y métodos), el suelo del vifiedo objeto de estudio, presenta una textura de
franca a franca-arcillosa, que se caracteriza por una elevada concentracién de
elementos finos (arcillas y limos), que se incrementan en profundidad.
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Tabla IVV.2. Analisis textural del suelo.

Profundidad Arena Limo Arcilla Clase Textural
(cm) % % % (USDA)
0-30 21,50 48,21 30,29 Franco-arcillosa
30-60 17,50 50,21 32,29 Franco-arcillo-limosa
IV.1.1. 2. pH

Este pardmetro también denominado reaccion del suelo, es la forma mas
rdpida y facil de determinar la concentracién de protones en la solucién del suelo y
de diagnosticar los efectos perjudiciales potenciales de la acidez.

IV.1.1. 2. a. pH en H20 (1:2,5)

La evolucién de la concentracion de protones (H*) en los horizontes superficial
y subsuperficial, durante los afios que ha durado el estudio, ha sido similar entre
tratamientos en ambos horizontes, como se puede observar en las graficas 4.1y 4.2.

Asimismo se aprecia como el pH H2O en el suelo denominado Testigo, ha
sido inferior a los otros dos durante los tres afios de estudio, siendo el tratamiento
denominado Espuma en el que se ha obtenido un mayor incremento en los valores
del pH en el suelo, como se puede ver en las graficas 4.1y 4.2.

El rango de pH mas adecuado para el normal desarrollo de las plantas de vid,
varia segun diferentes autores; asi podemos situar el rango éptimo en el intervalo
de 5,3 a 6,8 (Bernier y Alfaro 2006), o podemos indicar que a pH< 6,0 se reduce el
rendimiento de la vid (Urbano 2002).

pH H,O horizonte A pH H,O horizonte B
6,00 6,00
5,75 5,75
5,50 T 5,50 T
5,25 S 5,25 —a—FE
500 Mok D|| |s00 ™AL D
4,75 b 4 475 i "

4,50 L S s B s e e B A o 4’50 . .——— e !L
01234567 89101112131415 012345678 9101112131415
Muestreo Muestreo
Grafica 4.1. Evolucion de pH H,O horizonte A. Grafica 4.2. Evolucién de pH H,O horizonte B.
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Dentro de los dos horizontes de suelo descritos y estudiados, ha sido en el
horizonte superficial, en el que se han apreciado valores superiores a los de partida
(muestreo inicial) a lo largo de todo el ensayo.

Sin embargo, en el horizonte subsuperficial, el valor de pH en el tratamiento
Testigo, ha disminuido entre el muestreo inicial y el final, mientras que en los
tratamientos Dolomita y Espuma se ha producido un aumento de este valor durante
el periodo de estudio, aunque en el tratamiento con Espuma este aumento se
mantuvo hasta el final con un valor superior al inicial, mientras que el realizado con
Dolomita este aumento no ha sido tan notable, mostrando al final valores similares
al Testigo.

Se sabe que el aluminio adopta diferentes formas ionicas (Bohn et al. 2001) en
funcion del pH del suelo, asi el ion Al3* fitotoxico predomina a pH < 4,7 (a partir del
muestreo 8, correspondiente al estado fenoldgico de cuajado del afio 2010, en el
tratamiento Testigo en ambos horizontes), mientras que predomina la forma
Al(OH).* a valores de pH comprendidos entre 4,7 — 6,5 (en los tratamientos Espuma y
Dolomita en todo el estudio en ambos horizontes, y en el tratamiento Testigo entre
los muestreos 0 y 8 en ambos horizontes, por efecto de la mayor acidificacion del
suelo en dicho tratamiento).

Los resultados obtenidos estan en concordancia con los que obtuvieron Vidal
et al. (2006), en los que también se observd que la Espuma presentaba valores
significativamente mas elevados de pH que la Dolomita, y esta a su vez también
sobre el Testigo. Esos mismos resultados fueron obtenidos por Gonzalez et al. (2003),
aungue en este caso solo sobre el horizonte A, mientras que en el horizonte B fue la
Dolomita la que arroj6é unos valores de pH superiores a la Espuma.

Asi, el aumento del pH es un hecho importante, ya que era uno de los
objetivos buscados con la utilizacion de estos materiales enmendantes, por que como
se comentO en el capitulo I, la acidez de estos suelos es uno de los principales
problemas para la nutricién de la vid, de modo que al incrementar el pH se mejoran
las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo (Porta Casanellas 1982), se
aumenta la biodisponibilidad de nutrientes en el mismo (Jackson 2008, Fageria 2009),
y se disminuye la fitotoxicidad causada por el Al3+,

Ademas a pH de suelo extremadamente acido se inhibe el desarrollo del
sistema radicular de la planta debido a la alta concentracion de AI3*+ fitotoxico
(Kirchhof et al. 1991). Por lo tanto, al incrementar el valor del pH y a la vez disminuir
la concentracion de Al3*, se favorecera el desarrollo radicular y asi la planta tendra
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una mayor capacidad de exploracién, lo que afectara de forma global a la mejora de
las caracteristicas del producto final (bayas) y por lo tanto del vino elaborado.

IV.1.1.2. b. pH en KCI 1M (1:2,5)

En el caso de suelos acidos, el pH determinado en KCI describe la reserva de
acidez, por lo que también se le denomina acidez potencial o intercambiable. Este pH
asi medido, refleja la cantidad de protones fijados al complejo de cambio y que no
estan disociados pero que pueden hacerlo a medida que se neutralicen los existentes
en la disolucion del suelo (Navarro y Navarro 2003, Safia Vilaseca et al. 1996).

De forma similar a como sucede en el apartado anterior, los valores
encontrados en pH KCI, han sido inferiores en el tratamiento Testigo en los
horizontes A y B, a lo largo de los tres afios de seguimiento, siendo mas marcada la
diferencia en el horizonte A que en el B. También se sigue observando que es el
tratamiento Espuma en el que se ha producido un mayor incremento en los valores
de pH KCI respecto al de Dolomita, y que dicho incremento se mantiene incluso
hasta el muestreo final (graficas 4.3y 4.4).

i H KCI horizonte B

475 pH KCI horizonte A 475 p
4,50 4,50
4,25 4,25 o T
4,00 \ 4,00 / \ -
f / ’ 771-“ \ /W D
3,75 3,75
3,50\\\\\\“““““‘ 3,50\\\\\\\\\\\\\\\\\

01234567 89101112131415 01234567 8 9101112131415

Muestreo Muestreo

Grafica 4.3. Evolucion de pH KCI horizonte A. Gréfica 4.4. Evolucion de pH KCI horizonte B.

Estos resultados son similares a los descritos por Urbano et al. (1998), donde
las enmiendas empleadas en ese caso (caliza y espuma de azucareria), han
incrementado el valor del pH KCI respecto al Testigo, aunque en nuestro estudio este
incremento no ha llegado a ser tan notable siendo en nuestro caso inferior a 0,5
unidades para la Espuma y aproximadamente la mitad en la Dolomita, en el
horizonte A.
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IV. 1. 1. 2. c. Diferencia pH H2O - pH KCI

Este valor indica la tendencia a la acidificacion del suelo. Varia entre 0,5 - 1
unidades (Porta et al. 1999), siendo inferior el pH en KCI. Si la diferencia entre ambos
pH es muy elevada (con valores proximos a 1 unidad o superior), debe suponerse
que el complejo de cambio estd ocupado mayoritariamente por protones (o por
cationes de hidrdélisis &cida, fundamentalmente aluminio en su forma ionica), se dice
entonces que el complejo de cambio del suelo esta desaturado; estos suelos presentan
un gran problema para la correccion de su acidez, mientras que si la diferencia esta
entre 0,6 — 0,8, no existe tal riesgo.

Como se puede observar en nuestro caso (graficas 4.5 y 4.6), los valores se
encuentran en torno a 1 unidad de diferencia. En los suelos con cargas permanentes,
es decir, con cargas no dependientes del pH, ocurre la siguiente reaccién que se
muestra en la figura 4.1, por lo que los valores de pH en KCI han de ser inferiores a
los medidos en solucion de H2O, ya que el KCI desplaza los protones H* del
complejo de cambio, lo que acidifica més el medio.

4 ‘ )

+ HO +H,0

H jﬁ«
+ KC 2 +Cl + H*
\_ J

Figura 4.1 Reaccidn al tratar el suelo con H,O o con KCI (Casanova 1991).

pH H,0 - pH KCI horizonte A pH H,0 - pH KCI horizonte B
1,30 1,30
1,20 1,20
4

v 1,10
1,10 ' '3
1,00 | ) r ; 100 - !
, A - £

0,90 AW

0,90 4 D D
' / y 0,80 A
0,80 ¥ * 0,70
0,70 T T T T T T T T T T T T T T T 1 0760 T T T T T T T T T T T T T T T 1

012345678 9101112131415 012345678 9101112131415

Muestreo Muestreo

Grafica 4.5. Evolucion de pH H,O — pH KCI Grafica 4.6. Evolucién de pH HO — pH KCI
horizonte A. horizonte B.
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1V. 1. 1. 3. Fésforo

La concentracion de fosforo encontrada en las parcelas analizadas es deficiente
para el cultivo de la vid (Safia Vilaseca et al. 1996). Este ha sufrido una disminucion
desde el muestreo inicial (muestreo 0) hasta el segundo afio de estudio (muestreo 10),
como se aprecia en las gréficas 4.7 y 4.8, siendo mas pronunciada en el horizonte B
(excepto para el Testigo) que en el horizonte A y a su vez en el tratamiento Espuma
maés que en los otros dos tratamientos. El tratamiento Dolomita, ha presentado una
concentracion intermedia entre el Testigo y la Espuma.

A
\ ! ’ g
5,0 \ 5,0 \ ¢
f u /
o : o {‘1../W\
3,0 1 T T T T T T T T T T T T T T T 1 3,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1

P horizonte A P horizonte B
11,0 11,0
10,0 1 i\ 10,0
9,0 \/ /\ 9,0
CD8’O 1 ——T CD8’O & R ——T
37,0 { —=—F < 7,0 '(\/\* \‘“‘v’ —aE
= 6.0 ) ﬁ \ D = 6.0 \v D

01234567 89101112131415 012345678 9101112131415
Muestreo Muestreo
Gréfica 4.7. Evolucién del P horizonte A. Gréfica 4.8. Evolucién del P horizonte B.

Los efectos de la aplicacion de enmiendas calizas sobre la disponibilidad del P
son diversos. Segun algunos autores el efecto de las enmiendas calizas sobre el P del
suelo puede aumentar, disminuir o incluso no tener ningun efecto sobre su
disponibilidad (Fageria et al. 1988, Haynes 1982, Anjos y Rowell 1987). Segun otros
autores (Bernier y Alfaro 2006), la aplicacion de enmiendas calizas no provoca un
aumento en su contenido en el suelo (ya que no suelen contener P en su
composicion), ni provoca su liberacion de formas retenidas, pero si favorece su
disponibilidad aplicado tras el encalado.

De este modo, en nuestros resultados las concentraciones de fésforo son
inferiores en ambos tratamientos respecto al Testigo. Pérez et al. (2013), demostraron
en otro experimento con espuma de azucareria aplicada en vifiedo asentado sobre
suelo &cido, que esta aumentaba la concentracién de P en suelo respecto al control,
aunque también se han obtenido concentraciones inferiores al control en otros
estudios con dolomita aplicada sobre una rafia (Vidal et al. 2006), aunque en este
caso no sucedid lo mismo para la enmienda espuma.
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Estos resultados se explican debido al aumento de su disponibilidad, lo cual
produce una mayor asimilacién en las plantas correspondientes al tratamiento con
Espuma, sobre todo a partir del segundo afio de estudio, dada la mayor
disponibilidad de este nutriente y al proceso de retroaccion de los fosfatos por los
puentes de calcio (corresponde al muestreo sexto en los suelos). Esta explicacién se
puede observar por el incremento del contenido en P en las hojas de vid analizadas,
como se puede comprobar en el apartado correspondiente al material vegetal,
disminuyendo asi su concentracion en los suelos donde fueron aplicadas.

IV. 1. 1. 4. Calcio

Teniendo en cuenta el bajo pH del suelo, la reducida capacidad de intercambio
cationico (CIC) y el elevado contenido en Al3+, se observa que las concentraciones
iniciales (muestreo 0) del Ca?* corresponden a valores deficientes.

Como se puede observar en las gréficas adjuntas, el tratamiento
correspondiente a la enmienda Espuma ha mostrado un incremento en los valores de
este nutriente y dicho aumento y evolucion ha sido similar a lo largo de los afios de
estudio en los horizontes superficial y subsuperficial.

El tratamiento con Dolomita ha presentado valores ligeramente superiores al
tratamiento denominado Testigo a lo largo de dichos afios, que no ha provocado una
variacién en los valores del Ca2+ (graficas 4.9y 4.10).

Ca?*horizonte A Ca2*horizonte B
35 35
3,0 3,0
25 A
% 25 2 T
%2,0 20 % —a—E
o { i D
1S 1S
© 15 515 P i
\k \ d / \0\

1,0 1,0 R .

0,5 i T T T T T T T T T T T T T T T 1 0,5 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0123456 7 8 9101112131415 0123456 78 9101112131415
Muestreo Muestreo
Gréfica 4.9. Evolucion del Ca2+ horizonte A. Gréfica 4.10. Evoluciéon del Ca2* horizonte B.

Asi pues, se observa como el tratamiento mas efectivo en el aumento de la
concentracion de Ca?* ha sido el realizado con Espuma, que ha dado lugar a un
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incremento medio de una unidad sobre los realizados con Dolomita y el
denominado Testigo.

Estos resultados son explicados por la mejor y mas rapida solubilizacion de la
Espuma, lo que provoca que el Ca2+ actle antes en el suelo y se encuentre en mayores
concentraciones que el calcio existente en la Dolomita que tiene una evolucion maés
lenta.

La enmienda Espuma, se ha mostrado igual de eficaz que en otros estudios
realizados, sobre otros cultivos, y alcanzando valores similares de Ca2* en el suelo
acido (Pérez et al. 2013). De forma contraria a lo que cabria esperar, la Dolomita no
ha arrojado un aumento tan apreciable como si se produjo en otros estudios (Vidal et
al. 2006, Gonzalez et al. 2005, Millan et al. 2010).

IV. 1. 1. 5. Magnesio

De manera similar al elemento anterior, los valores iniciales también eran
deficientes, siendo las concentraciones adecuadas para la mayoria de cultivos entre 1-
2 cmol(+)xkg! (Fageria 2001b, 2002b).

Se aprecia como los valores mas elevados se obtienen con el tratamiento
Espuma desde el muestreo uno en ambos horizontes, y como a partir del muestreo 6
(segundo afo de estudio), los valores del Mg2* en el tratamiento Dolomita casi se
igualan a los de la Espuma, siendo superiores ambos a los del Testigo en el horizonte
A. No obstante, los mejores resultados corresponden al realizado con Espuma en
ambos horizontes con respecto al tratamiento Testigo, y en el horizonte B con
respecto al Testigo y ala Dolomita, gréficas (4.11y 4. 12).

Mg?*horizonte A Mg?*horizonte B

16 1,6

14 14

1,2 1,2
gl,o . ——T 210 ——T
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£06 i £06

0,4 '_\'/’"'-‘\’ 0,4 *v | m

02 ‘ 0,2 2

0.0+ 00 +————

012345678 9101112131415 0123456 78 9101112131415
Muestreo Muestreo

Grafica 4.11. Evolucion del Mg?* horizonte A.  Gréfica 4.12. Evolucion del Mg?+ horizonte B.
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De forma similar a como sucede con el calcio, su mayor incremento en el
tratamiento Espuma es debido a su mejor y mas rapida solubilizacion que la
Dolomita.

Los resultados obtenidos son diferentes a los mostrados por Vidal et al. (2006),
ya que en nuestro estudio, la Espuma ha mostrado valores superiores al Testigo y a
la Dolomita, obteniendo esta valores intermedios. También en nuestro caso se
observa que los resultados obtenidos para el Mg+, son mas efectivos en su aumento
respecto al Testigo que los obtenidos por Gonzélez et al. (2005) donde los resultados
apenas difieren del Testigo.

IV. 1. 1. 6. Manganeso

El manganeso contribuye a la sintesis de importantes metabolitos
secundarios que conducen a la produccién de compuestos fendlicos, glucésidos
cianogenicos y compuestos de la lignina (Burnell 1988).
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Gréfica 4.15. Evolucion del Mn horizonte A. Gréfica 4.16. Evolucion del Mn horizonte B.

Se observa que el tratamiento Dolomita es el que ha mostrado unas
concentraciones menores durante los afios de estudio en el horizonte A y
practicamente también en el horizonte B, esto es debido a su insolubilizacion por los
carbonatos aportados por la enmienda Dolomita, lo cual hace que no sean extraibles
y por lo tanto tampoco asimilables por las plantas. Los tratamientos Testigo y
Espuma han mostrado resultados similares entre ellos desde el inicio y durante los
dos primeros afios de estudio (hasta el muestreo 10), después el tratamiento Espuma
mostré valores mas elevados durante el altimo afio (2011).
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Se aprecia que los valores obtenidos en nuestro ensayo a lo largo de los tres
afnos no se corresponden con los presentados en el estudio de Vidal et al. (2006),
donde las enmiendas redujeron considerablemente los valores de Mn2+ con respecto
al Testigo, siendo en ese caso mucho més efectiva la Espuma.

El manganeso en su forma ionica, aumenta su disponibilidad al disminuir el
pH, aunque este no sea el Unico factor del que depende (White 2009, Safia Vilaseca et
al. 1996), ya que también influye su concentracion, el contenido en materia organica
del suelo y las reacciones de oxidacion-reduccién (Fageria 2009).

1V.1.1. 7. Aluminio

El Al3+ es el responsable de la fitotoxicidad existente en este tipo de suelos. El
principal objetivo ha sido reducir su concentracion a niveles no toxicos para las
plantas.

La intensificacion del proceso de solubilizacién de las formas de aluminio
presentes en el suelo, estd intimamente relacionada con el grado de acidificacion
causado por el proceso de lavado de las bases de cambio del suelo (Ca%*, Mg?*, Ky
Nat*) dando como consecuencia la disminucion del pH.
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Gréfica 4.13. Evolucion del A3+ horizonte A. Gréfica 4.14. Evolucion del AR+ horizonte B.

Como se observa en las gréficas 4.13 y 4.14, el descenso mas marcado en la
concentracion del AI* lo ha mostrado el tratamiento Espuma, teniendo de media
1cmol (+) x kgl menos que el tratamiento Testigo en ambos horizontes. A su vez, el
tratamiento Dolomita ha resultado mas efectivo en el horizonte A que en el B, donde
se ha apreciado un descenso mas importante de la concentracién de AR+ a partir del
muestreo 4, mientras que en el horizonte B la enmienda Dolomita, aunque presenta
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valores inferiores al tratamiento Testigo, no llega a acercarse a los valores mostrados
por el tratamiento Espuma.

Los resultados obtenidos son similares a los encontrados en otros estudios
aungue no tan notables en la reduccion del Al3* como los mostrados en los mismos
(Vidal et al. 2006). Ademas, en nuestro caso, el tratamiento més efectivo en la
disminucién de este elemento ha sido la Espuma, en vez de la Dolomita, como
aparece en el citado estudio, del mismo modo que sucede en el horizonte B en el
ensayo llevado a cabo por Gonzalez et al. (2005).

Como se ha dicho en el capitulo de introduccién, el pH es indicativo de las
formas ionicas que adopta el aluminio, de forma que el ion de cambio precipita como
especie hidroxilo a medida que se produce un incremento de dicho valor
disminuyendo su fitotoxicidad, se establece que por cada unidad de pH de
incremento, las formas solubles se reducen a una milésima parte (Lindsay 1979). Por
lo tanto, como observamos en el apartado 1V. 1. 1. 2., al aumentar el pH como
consecuencia de las enmiendas aplicadas, ha habido un descenso marcado en la
concentracion de A3+, que se relaciona perfectamente con cada uno de los
tratamientos. Asi, el mayor descenso en la concentracion del AI3*, se ha
correspondido con el mayor aumento de pH en el tratamiento con Espuma, y esto ha
sucedido como hemos resaltado anteriormente, debido a su mejor y més rapida
solubilizacion que la enmienda realizada con Dolomita.

Todo esto también ha ayudado a mejorar el estado de la raiz de la planta y con
ello se ha contribuido a aumentar la absorcién de nutrientes desde el suelo.

V. 1. 1. 8. Porcentaje de saturacion de bases (%V)

Se puede alcanzar el maximo rendimiento de un suelo, si en el complejo de
cambio (arcilla y materia orgéanica humificada principalmente, también llamado
complejo arcillo-hdimico) de este existe una adecuada proporcién de Ca%*, Mg?*y K*
(Eckert 1987).

Se observa un mayor porcentaje de saturacion en el tratamiento realizado con
Espuma, que ha permitido alcanzar un valor del 20% més de media que el Testigo, y
también mayor, aunque en menor medida que el tratamiento con Dolomita en
ambos horizontes y a lo largo de los tres afios de estudio. El tratamiento con
Dolomita muestra valores superiores al Testigo (sobre un 15% de media) a partir del
muestreo de brotacion del afio 2010 (muestreo 6) en el horizonte A y a partir del
muestreo de parada vegetativa del afio 2010, en el horizonte B.
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Estos resultados son los esperados, aunque no estdn de acuerdo con los
mostrados en el ensayo realizado por Milldn (2011), donde el porcentaje de
saturacion de bases fue inferior en los suelos donde se incorporaron las enmiendas,
siendo en ese estudio explicado por qué el aumento de las cargas variables negativas,
fruto del pH del extractante utilizado (acetato amonico a pH 7), no es compensado
por el incremento de los cationes béasicos derivados de la aplicacion, siendo
recomendable utilizar extractos amortiguados a pH superior al de los suelos
evaluados, particularmente cuando los suelos han tenido encalados previos.

A mayor % de saturacion de bases mayor % de Caz*, Mg?* y K+ estdn presentes
en el complejo de cambio y pueden ser cedidos a la solucion del suelo y ser
asimilados por las plantas. Por lo tanto no se trata s6lo de que los elementos
minerales se encuentren en el suelo en las cantidades necesarias, sino que ademas
han de estar en la forma quimica adecuada y han de poder pasar a la solucion del
suelo para ser retenidos por las plantas y no mostrar sintomas de deficiencia.
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Gréfica 4.17. Evolucion del %V horizonte A. Gréfica 4.18. Evolucion del %V horizonte B.

IV. 1. 1. 9. Porcentaje de saturacion de aluminio (%VeAl)

Como se observa en las graficas 4.19 y 4.20, el porcentaje de saturacion de Al
se ha mantenido con valores (sobre el 45% y el 50% de media en los horizontes Ay B
respectivamente) en el Testigo, mientras que el tratamiento Espuma ha mostrado un
gran descenso en este pardmetro, presentando valores comprendidos entre el 15% y
20% de media en ambos horizontes. Por su parte, el tratamiento con Dolomita, ha
mostrado unos valores intermedios entre los otros dos tratamientos, notandose mas
su accion sobre el horizonte A, sobre todo a partir del muestreo de brotacion del afio
2010 (correspondiente al sexto), mientras que su respuesta sobre el horizonte B
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apenas ha provocado variacion, permaneciendo sus valores alrededor del 40%,
similares al Testigo.
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Gréfica 4.19. Evolucion del %VeAl horizonte A. Gréfica 4.20. Evolucion del %VeAl horizonte B.

Por lo tanto, se puede observar que el problema de fitotoxicidad provocado
por el AlI¥* ha sido corregido en el tratamiento con Espuma (disminuyendo su
porcentaje de saturacion por debajo del 20%). Por su parte, el tratamiento Dolomita
también ha disminuido este valor (siendo apreciable a partir del segundo afio),
aunque no llega a valores tan bajos como la Espuma hasta el muestreo final en el
horizonte A. Esto es debido, como se ha comentado anteriormente, a que la Dolomita
tiene una descomposicion mas lenta e inicialmente presenta gran parte del calcio en
formas insolubles que no son arrastradas al horizonte subsuperficial.

En el Testigo el complejo de cambio se encuentra saturado en un porcentaje
elevado por aluminio (alrededor del 40% en ambos horizontes).

En resumen, tras el periodo de estudio y los analisis realizados de todos los
pardmetros , se observa una clara mejora en los suelos en los que se han incorporado
las enmiendas con Espuma y Dolomita, como se ha confirmado en las gréficas de
evolucion. Las parcelas en las que se ha incorporado la Espuma presentan los valores
més adecuados tras su accién, incrementando el valor del pH en media unidad en
ambos horizontes, situdndose en valores de 5,30, provocado por el aumento de las
concentraciones de Ca?* y de Mg?* que se mostraron inicialmente deficientes, asi
como el porcentaje de saturacién de bases; también se ha producido la disminucién
de Al3*y su porcentaje de saturacién, reduciéndose el efecto fitotdxico.
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Estos resultados, aumento del pH, Ca?*, Mg?*, disminucion del AlI3* e
incremento del porcentaje de saturacion de bases de cambio, muestran concordancia
con otros estudios sobre otros tipos de cultivos realizados por otros autores (Vidal et
al. 2006, Fageria 2001a).

También se observa, como sucede en otros trabajos (Edmeades 1982), un
aumento en la capacidad de intercambio catidnico efectiva (CICe), que es uno de los
factores que controla el movimiento de los cationes a través del suelo y por lo tanto,
su incremento sugiere un aumento en la retencion de cationes. Asi, se puede apreciar
en la tabla I1V.3, correspondiente a los resultados de los ANOVAS, que el tratamiento
con Espuma en el primer y tercer afio muestra valores mas elevados con respecto a
los otros dos tratamientos, mientras que la Dolomita sélo en el tercer afio de estudio,
presenta valores intermedios entre el tratamiento con Espuma y el Testigo, volviendo
a poner de manifiesto su mas lenta evolucion.

IV.1.2. ANALISIS ESTADISTICO DE RESULTADOS
V. 1. 2. 1. ANOVAs SUELOS

Los resultados son los promedios y desviaciones estdndar de los parametros
analizados en los suelos por afios y sin tener en cuenta el factor profundidad
(horizonte), ya que se ha visto que no es significativo para la mayoria de los
parametros analizados. Previamente se procedio a la eliminacion de los outliers cuyo

valorZ>2u+20.

Tabla IVV.3. Resultados de los ANOVAs en suelo.

ARO  TTO. (1:2"’5'4)H20 (1:2'“”5'4)KC| pHH:0-pHKCI (dsC.Eﬁ-l) % M.O.
T 496+026a  398+0l12a  093+0l17a  0050+0010a 175+046a
2009 E 539+033b  433+025b 105+017b  0052+0012a  184+025a
D  499:02la  406+016a  092+020a  0052+00lla  172+054a
T 480+023a  390+012a  091+0l16a  0048+0007a  193+036b
2010 E 538+ 035c  434+028¢C 104+018b  0045:0011a  164+03la
D  513+030b  410+014b  101+0l19ab  0045+0010a 1,82+028ab
T 477+025a  392+0l1la  086+015a  0050+0010b  180+032a
2011 E 524+027c  426+022c 101+014b  0045+0010ab  162+033a
D  500+025b  407+018b  093+0l12ab  0044:0006a  170+025a

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas entre las medias con
un nivel de significacion de 5% (Prueba HSD de Tukey).
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Tabla IVV.3. Continuacion.

ANO TTO
T
2009 | E
D
T
2010 | E
D
T
2011 | E
D
ANO TTO
T
2009 | E
D
T
2010 | E
D
T
2011 | E
D
ANO TTO
T
2009 | E
D
T
2010 | E
D
T
2011 | E
D
ANO TTO
T
2009 | E
D
T
2010 | E
D
T
2011 | E
D

NHa+
(mg. kg?)
261+138a
242+147a
273+167a
079+063ab
127+1,01b
075+060a
128+078a
162+033a
1,70£025a
K+

(cmol(+) . kg)

0,15+0,07 a
0,16+0,07a
0,14+0,06 a
0,15+0,06a
0,13+0,06 a
0,12+0,04a
0,19+0,08a
0,20+0,06a
0,16+0,04a
Al 3+

(cmol(+) . kg1

125+045b
050+031a
1,05+036Db
153+038¢c
0,70+0,34a
1,05+045b
127+053b
055+0,36a
1,05+047b

Ca/Mg

348+149b
267+064a
3,06 £0,95ab
282+£125b
235+0,78ab
209+086a
255+088b
257+£065b
184+058a

NO3-
(mg . kg1)
635+367a
762+458a
665+4,15a
1437+423a
12,63+486a

13,72+501 a
1763+641a

15974528 a
14,96 +359a

Fe
(mg . kg1)
87,28 +2141a
82,33+14,23a
86,58+2057a
84,68+793a
80,68+ 4,69a
8121+577a
90,47 + 4,44 a

86,63+14,47a

90,53+6,58 a
CIC

(cmol(+) . kg

556+131la
578+090a
515+1,05a
6,07+0,98a
547+099a
572+099a
649+0,79a
632+164a
6,19+135a

K/Mg

045+031b
023+0,18a
041+028Db
052+050b
018+0,11a
019+011a
050+036Db
029+0,19a
026+0,15a

P
(mg . kg-1)
6,58+2,07a
542+185a
650+179a
751+257b
485+131a
592+137a
794+209b
512+156a
700£211b

Mn
(mg . kg1)
19,28+6,98b
1995+577b
1520+490a
2265+816Db
21,11+680b
15,18 +6,36 a

18,80+ 7,23 ab
2252+857b
14,46 + 6,05 a

%V

3253+12,78a
55,87+18,80b
32,18 +12,64a
3254+1647a
60,65+2136b
42,57 +19,06 a
25,89+1199a
4845+16,78¢
37,28+1539b

Al/Ca

1,08+0,58Db
029+0,24a
094+064Db
1,42+100b
0,35+0,26 a
095+119b
124+083Db
029+0,28a
1,30+159b

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Caz+

(cmol(+) . kg?)

1,18+ 046 a
1,95+048b
121+054a
1,26+0,64a
201+064b
150+0,72a
1,12+0,58 a
2,13+083b
136+0,62a
Cu
(mg . kg1)
277+152a
286+147a
241+125a
288+114a
233+152a
262+133a
231+068a
233+102a
226+092a
CICE

(cmol(+) . kg

307+0,65a
355+£062b
284+0,76 a
349+088a
387+085a
346+0,78a
310+0,50a
375+£082b
3,40+0,69 ab

MgZ+
(cmol(+) . kg)

0,39+023a
081+021b
042+026a
045+031a
0,89+034b
0,73+0,36b
051+033a
0,85+0,36b
0,74+0,39b
Zn
(mg . kg1)
0,64+023a
0,60+027a
057+019a

0,77+£021b
0,60+0,17a
057+0,16a
0,70+0,27 ab
0,72+024Db
054+0,26a

VeAl (%)

4197 +1503b
1498+1012a
39,31+16,49b
4534+1629¢c
17,26 +990a
28,75+14,08b
43,66 +20,82c
1556+12,23a
32,74+17,69b

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas entre las medias con
un nivel de significacion de 5% (Prueba HSD de Tukey).
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Asi se observa que hay diferencias significativas entre tratamientos en algunos
de los pardmetros, de los que a continuacion se comentan los que mas interés
presentan para el estudio realizado.

e pH HO y pH KCI, se observan diferencias significativas entre el tratamiento
Espuma (E) y los tratamientos Testigo (T) y Dolomita (D), en el primer afio (2009), y
entre los tres tratamientos en los afos sucesivos en el orden E > D > T. Por lo tanto se
ve que el tratamiento méas efectivo para aumentar el pH es la Espuma, el cual se
aprecia desde el primer afio, ya que como se ha comentado con anterioridad se
solubiliza més réapidamente. El tratamiento D también ha mostrado diferencias
significativas en ambos pardmetros frente al tratamiento T a partir del segundo afio
(2010), por lo que también ha resultado efectivo en el aumento de los valores de pH
del suelo y se constata su actuacion mas lenta.

e Ca?*y Mg?*, para el primero de estos elementos, s6lo ha mostrado diferencias
significativas el tratamiento Espuma, con respecto a los otros dos tratamientos en los
tres afios de estudio, mostrandose como el mas efectivo en el aporte de Caz*. Sin
embargo, aunque no se aprecian diferencias significativas entre el tratamiento
Dolomita y Testigo, si se observa una tendencia a mostrar valores mas elevados el
tratamiento D que el T.

Para el nutriente Mg?*, el tratamiento E muestra diferencias significativas
desde el primer afio de estudio, confirmando que tiene mayor rapidez de accién que
el tratamiento D, el cual comienza a mostrar diferencias significativas a partir del
segundo afio.

Por lo tanto se observa que ambos tratamientos se muestran efectivos en el
aporte de bases de cambio al suelo, siendo el méas efectivo (actuacion més rapida y
mayores valores en suelo) el tratamiento E.

e Mn, se observan diferencias significativas en los tres afios de estudio entre el
tratamiento D, que ha mostrado valores menores, y los tratamientos T y E. En el
altimo afo de estudio se aprecian diferencias entre los tres tratamientos en el orden
D<T<E.

e AIl3* se ha producido un descenso significativo en la concentracion de Al
fitotdxico, claramente patente en el tratamiento Espuma a lo largo de los tres afios. El
tratamiento Dolomita s6lo ha mostrado diferencias significativas en el segundo afio,
aunque la tendencia, tanto en el primer como en el ultimo afio, ha sido la de tener
valores intermedios entre los tratamientos E y T, aunque si el anélisis de la varianza
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se hiciese de forma global, del conjunto de datos de los tres afios, si se mostraria
significativamente diferente enel ordenE<D <T.

e Porcentaje de saturacion de bases (%V), se aprecia un aumento significativo e
importante del tratamiento Espuma respecto a los otros dos tratamientos en los tres
anos de estudio. El tratamiento Dolomita aunque no se muestra significativamente
diferente hasta el tercer afio, se observa como a partir del segundo afio muestra
valores més elevados que el tratamiento Testigo. Finalmente se ve que existen
diferencias significativas entre los tres tratamientos en el tercer afo, siguiendo el
ordenE<D<T.

Se confirma que las dos enmiendas calizas aplicadas son utiles para aumentar
el porcentaje de saturacion de bases del suelo, y como se ha venido observando en
todo lo comentado anteriormente, la enmienda Espuma presenta una acciéon mas
rapida que la enmienda Dolomita.

e Porcentaje de saturacion de Al (%VeAl), se observa un descenso muy
significativo del tratamiento Espuma respecto a los otros dos tratamientos en los tres
anos de estudio. Por su parte, el tratamiento Dolomita, se ha mostrado
diferentemente significativo a partir del segundo afo de estudio con respecto a los
otros dos tratamientos, asi dichas diferencias se muestran a partir de dicho afio segun
elordenE<D<T.

Se considera que un porcentaje de saturacion de aluminio < 20% es el
adecuado para todos los cultivos en los que no se conoce la resistencia a la toxicidad
por el ion aluminio (Urbano 2002, Campillo y Sadzawka 2006, Bernier y Alfaro 2006),
asi pues, el tratamiento realmente efectivo en ambos horizontes ha sido la Espuma,
mientras que en el tratamiento con Dolomita se aprecia una mejoria importante al
final del presente estudio sobre todo en el horizonte A.

No obstante, a la hora de determinar si una enmienda caliza ha resultado
eficaz se tienen que tener en cuenta también el pH del suelo, contenido de materia
orgénica, tipo de suelo (contenido y tipo de arcilla) y las caracteristicas de la
enmienda que se ha aplicado como son su composicién y pureza y el tamafio de
particula que presentan (Alfaro y Bernier 2008, Bernier Villarroel 1999), asi como la
climatologia durante el periodo de estudio.
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IV. 1. 2. 2. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES:
SUELQOS

Este andlisis se ha llevado a cabo para el conjunto global de los datos de suelo,
sin tener en cuenta el factor profundidad, ya que se observé que no mostraba
diferencias significativas para la mayoria de las variables, como se muestra en las
tablas A.3 - A.5 del anexo I.

Previamente se procedio a la eliminacion de los outliers cuyo valor Z > u + 20.
Tras el contraste de normalidad (test de Kolmogorov-Smirnov, para un nivel de
significacion del 5%, p = 0,05), algunas variables han tenido que ser transformadas
para su ajuste como se muestra a continuacion en la tabla IV .4.

En la tabla V.5 se observa el estadistico de Kaiser-Meyer-Olkin, con el cual se
comprueba si con la medida de la poblacion muestral, el patron de correlaciones se
muestra difuso o no, por lo tanto, el nimero de componentes extraidos resultara
confiable atendiendo al criterio de tamafio muestral apropiado.

Asimismo, teniendo en cuenta el test de esfericidad de Bartlett, se constata que
la matriz de correlaciones no constituye una matriz identidad, de tal forma que las
variables objeto de estudio no son perfectamente independientes unas de otras. A
partir de este test de Bartlett, se contrasta la hipétesis nula (HO) de que la matriz de
correlaciones es una matriz identidad, de tal forma que si no pudiésemos rechazar
esta suposicion se deberia de reconsiderar la validez del Anélisis de Componentes
Principales (ACP).

Tabla IV.4. Test de K-S y estadisticos descriptivos para el conjunto global de los datos
sin outliers (parametros edéaficos transformados).

Parametro N Media DS Sesgo Curtosis Sig. (K-S)
pH H20 259 5,07 0,34 0,42 -0,15 0,53
*Dif. pH 263 0,96 0,17 0,10 -0,51 0,65

M.O. 258 1,76 0,35 -0,06 -0,32 0,65
**LnP 260 1,79 0,33 -0,06 -0,18 0,92
Ca2* 262 153 0,72 0,37 -0,27 0,21
***Sqrt Mg2+ 262 0,77 0,24 -0,12 -0,81 0,18
K+ 262 0,16 0,06 0,29 -0,11 0,84

Fe 250 83,63 9,88 -0,39 0,32 0,09

Mn 262 18,84 743 042 -0,72 0,05
**nCu 256 0,81 0,46 0,01 -0,73 0,92
Zn 255 0,64 0,23 0,39 -0,37 0,21

Al3+ 262 1,00 0,53 0,37 -0,64 0,31
%V 261 40,85 19,05 0,47 -0,32 0,28
***Sqrt %oVeAl 262 533 1,78 -0,03 -0,88 0,21

* Dif. pH = (pH H20 - pH KCI), **Ln = Logaritmo neperiano, ***Sqrt = Raiz cuadrada.
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Tabla IV.5. Estadistico KMO vy test de esfericidad de Bartlett (suelo).

Medida de adecuacion muestral de Kaiser-Meyer-Olkin. 0,78
Chi-cuadrado
Prue_bg de aproximado 1957,83
Esfericidad
de Bartlett gl o1
Sig. 0,00

Tabla IVV.6. Matriz de correlaciones.

Correlacion

pHH20 DifpH MO LnP Ca SqrtMg K Fe Mn LnCu Zn Al %V SqrtVeAl
pHH20 1,00 0,72 | -0,03 | -055 | 0,70 0,72 -029 | -024 | -005| -014 |-011 -081 0,74 -0,83
DifpH 0,72 1,00 | 007 | -035| 043 0,50 -021 | 023 |-012 | -013 |-011 | -050 | 054 -0,50
MO -0,03 0,07 100 | 028 | 015 0,24 010 | 038 |-031 | 048 013 | 005 | -012 -0,09
LnP -0,55 -035 | 028 | 1,00 | -033 | -0,36 044 | 027 | 0,05 0,50 013 | 057 | -041 0,49
Ca 0,70 0,43 015 | -0,33 | 1,00 0,77 -015 | 0,10 | 0,09 0,00 015 | -0,66 | 0,79 -0,85
SqrtMg 0,72 050 024 | -036 | 0,77 1,00 -017 | 009 |-010| -004 | 002 | -0,73 | 0,72 -0,85
K -0,29 -021 | 010 | 044 | -015| -017 100 | 022 | 028 0,30 015 | 021 | -0,22 017
Fe -0,24 -023 | 038 | 027 | 010 0,09 022 | 1,00 | -009 | 034 039 | 012 | -017 0,00
Mn -0,05 -012 | -031| 005 | 009 | -010 028 |-009 | 100 -001 | 032 | 007 | 004 0,00
LnCu -0,14 -013 | 0,48 | 050 | 000 | -0,04 030 | 034 |-001| 100 | 026 | 014 | -017 0,04
Zn -0,11 -011 | 013 | 013 | 015 0,02 015 | 039 | 0,32 0,26 1,00 | 009 | -0,07 -0,02
Al -0,81 -050 | 0,05 | 057 | -0,66 | -0,73 021 | 012 | 0,07 014 0,09 | 1,00 | -0,64 0,93
%V 0,74 054 |-012|-041| 0,79 | 0,72 -022 | -017 | 004 | -017 | -007 | -0,64 | 1,00 -0,77
. SqrtveAl -0,83 -050 | -009 | 049 | -0,85| -0,85 017 | 000 | 0,00 004 | -0,02 | 093 | -0,77 1,00

Como se aprecia en la tabla V.6, los coeficientes de correlaciéon més elevados
se dan entre las variables Al — SgrtVeAl (0,93) y pH H2O - %V (0,74), de forma
positiva, y entre SqrtVeAl — Ca - SqrtMg (-0,85), de forma negativa. También
presentan coeficientes de correlacién elevados las variables pH H.O - Dif. pH - Ca -
SqrtMg (0,72; 0,70; y 0,72 respectivamente), de forma positiva. El resto de variables se
correlacionan de una manera moderada entre si, no mostrando coeficientes de
correlacién elevados.

Asi pues, podemos establecer dos grupos claramente bien diferenciados, por
un lado tenemos pH, Dif. pH, Ca, SqrtMg y %V y por otro lado tenemos Al y SqrtVeAl
gue presentan elevadas correlaciones de forma positiva entre ellos, y se observan
elevadas correlaciones de forma negativa entre ambos grupos. De este hecho, se
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constata que ambos grupos estdn inversamente relacionados, como se puede
comprobar a través de los resultados obtenidos y presentados anteriormente. Es
decir, cuando en el suelo existe una elevada concentracion de Al, este elemento posee
un elevado porcentaje de saturacion en el mismo (VeAl), y por consiguiente, en el
suelo existe un bajo pH y diferencia de pH (agua:KClI), una baja concentracién de Cay
Mg y por ello un bajo porcentaje de saturacion de bases (%V), y viceversa.

Cabe destacar que al contrario que cabria esperar, el K, no presenta
coeficientes de correlacion resefiables con las bases (Ca y Mg) ni con el porcentaje de
saturacion de bases (%V).

También se observan coeficientes de correlacion moderados entre el Cu - M.O.
y entre el Cu - P. Esta ampliamente demostrada la relacion entre el Cu y la M.O., este
es inmovilizado por la materia orgénica del suelo, y el ion Cu?* se liga fuertemente a
los compuestos orgénicos del suelo (Fageria 2009, Mengel et al. 2001, Hodgson et al.
1966). Y también se ha observado un efecto sinérgico en la absorcion de P, Ky Mn
tras la aplicacion de Cu a nivel de suelo (Fageria 2002a).

Las Unicas variables que no presentan coeficientes de correlacion destacables
con ninguna otra son el Fe y el Mn.

Para la extracciéon del nimero de componentes, se han tenido en cuenta los
autovalores de los componentes con valor =1, segtn el criterio de Kaiser. De este
modo se han extraido 4 componentes.

Tabla IV.7. Tabla de extraccion de los componentes principales segun el porcentaje de varianza
acumulada.

Varianza total explicada

% L Sumas de las saturaciones al Suma de las saturaciones al

P Autovalores iniciales » »

S cuadrado de la extraccion cuadrado de la rotacién

E % de la % % de la % % de la %

© | Total varianza acumulado Total varianza acumulado Total varianza acumulado
1 569 40,66 40,66 5,69 40,66 40,66 5,40 38,59 38,59
2 2,42 17,29 57,96 2,42 17,29 57,96 2,05 14,61 53,20
3 152 10,87 68,83 152 10,87 68,83 1,64 11,75 64,95
4 1,00 7,15 75,98 1,00 7,15 75,98 154 11,02 75,98

Con el objeto de facilitar la interpretacion en la relacién existente entre las
variables y los componentes extraidos, los ejes de los componentes se han rotado. Se
ha realizado una rotacion ortogonal a través del procedimiento Varimax. Dicha
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rotacion asegura la independencia entre los componentes, de tal forma que con esta
rotacion ortogonal se maximizan las correlaciones elevadas y se minimizan aquellas
cuyos valores sean inferiores. Las correlaciones entre los parametros edéaficos y los
componentes (puntuaciones de los pardmetros edaficos en cada uno de los
componentes extraidos), se muestran con sus valores numéricos en la tabla IV.7.

Tabla IV.8. Matriz de componentes rotados (Varimax) en Suelos.

Componente
1 2
pHH-0 0,90 -0,17
DifpH 0,67 -0,03
MO 0,12 0,52
LnP -0,45 0,72
Ca 0,88 -0,01
SqrtMg 0,88 -0,02
K -0,14 0,72
Fe -0,06 0,25
Mn 0,02 0,11
LnCu -0,02 0,75
Zn 0,01 0,09
Al -0,86 0,21
%V 0,85 -0,14
SqrtVeAl -0,96 0,08

3
-0,19
-0,32
0,29
0,07
0,24
0,13
0,01
0,77
0,15
0,26
0,80
0,06
-0,10
-0,09

4
-0,03
-0,12
-0,61
-0,02
0,05
-0,17
0,38
-0,25
0,88
-0,18
0,30
0,03
0,12
0,01

En la tabla IV.8 y en las graficas 4.21 - 4.24 se pueden ver las diferentes

correlaciones que presentan las distintas variables con cada componente.

Componente 1

[ SQIIVeAT _
%V

[ Al
Zn
LnCu
Mn |
Fe [

H_

qrtMg |
Ca —:I::
P
MO [
DifpH |
20 T

-1,00 -050 0,00 0,50 1,00

w.

Gréfica 4.21. Puntuaciones componente 1 suelo.
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Componente 2

sqrtveAl |
V.
Al |
Zn

LnCu

Mn
Fe

K

3qrtMg
Ca

LnP
MO

J_L |—||] O[]~ ©

—l

DifpH [
pHH20_]

-1,00

-050 0,00 0,50 1,00

Gréfica 4.22. Puntuaciones componente 2 suelo.
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Componente 3 Componente 4
SqrtVeAl [ SartveAl |
%V w [
Al [ Al
Zn n [
LnCu ] LnCE_
Mn ] Mn |
Fe | Ee_|
K K
SqrtMg [ SartMg_
ca ] ca []
P 1 LnP |
MO [ C_MO_
DifpH DifpHC]
pHHZE_ pHH20 |
1,00 050 0,00 050 1,00 100 -050 0,00 050 1,00

Grafica 4.23. Puntuaciones componente 3 suelo.  Gréfica 4.24. Puntuaciones componente 4 suelo.

Las variables que mas se correlacionan con el componente 1 (color naranja) de
forma positiva son pH H2O, Ca, SqrtMg,%V y DifpH, y de forma negativa SqrtVeAl,
Al, y en menor medida LnP. De este modo el componente 1, queda definida por la
acidez activa del suelo, que se relaciona positivamente con las bases de cambio
presentes en el suelo (principalmente Cay Mg y su porcentaje de saturacion (%V) en
el mismo. También se observa una evolucion opuesta con el Al y con su porcentaje de
saturacion (VeAl), y con el fésforo de cambio, cuyas formas idnicas también estan
muy influenciadas por el pH del suelo, siendo fuertemente retenido por los coloides
del complejo arcillo-himico mediante cationes (Al3*) con una energia que aumenta
al disminuir el pH (Safia Vilaseca et al. 1996, Fageria 2009), y apareciendo
precipitados de iones fosfato (Coga et al. 2009).

En el componente 2, las mayores correlaciones se dan entre LnCu, LnP, Ky
M.O. todas ellas de manera positiva. Podria definirse este componente como
orgéanico, aunque no sea la M.O. la que presente mayor puntuacion sobre este
componente si que se observa que influye de manera determinante sobre las otras
tres variables con mas altas puntuaciones (LnCu, LnP y K). Ademas se ha observado
gue el Cu presenta un significativo efecto sinérgico con la asimilacién del Py del K,
entre otros (Fageria 2002a). También ha sido descrita una interaccion positiva entre
el Py el K, asi como un incremento en la absorcién de Cu debido a la incorporacion
de K (Dibb y Thompson 1985), como se puede apreciar en este caso. La materia
organica (M.O.) juega un papel importante en la retencién del Cu en el suelo
(Besnard et al. 2001), y en suelos acidos se encuentra retenido en un porcentaje
elevado por la fraccion orgénica del suelo (N6voa Mufioz et al. 2007, Parat et al.
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2002). También el K es inmovilizado por los microorganismos y los coloides del
suelo. La fraccion organica del P puede variar ampliamente en el suelo y estar
comprendida entre el 20-80% del total del P en la superficie del suelo (Brady y Weil
2002).

En el componente 3, las variables Zn y Fe presentan las mayores puntuaciones
sobre este componente también de manera positiva, por lo que podriamos definir
este componente como la fraccion oxidable. Al oxidarse, forman 6xidos de hierro y
zinc (ZnFe204), los cuales controlan el equilibrio de solubilidad del Zn?* por el efecto
del pH (a pH més bajo mayor solubilidad y biodisponibilidad para su absorcion por
las plantas y al aumentar el pH se ve drasticamente disminuida su solubilidad y por
consiguiente su biodisponibilidad y absorcion por las plantas). Como ha sido
descrito, esto quiere decir que si se excede en la solucion del suelo la concentracién
de equilibrio, el Zn precipitara en forma de 6xido, y se disolveréa en el caso contrario,
lo cual provee al suelo de un sistema de buffer de dicho elemento (Barker y Pilbeam
2007, Fageria 2009).

Finalmente en el componente 4, las mayores puntuaciones se observan en el
Mn de forma positiva y la M.O. de forma negativa. Se sabe que el Mn es quelado por
la materia organica y adsorbido por los compuestos organicos presentes en el suelo,
siendo estos fendmenos unas de las principales causas de la deplecion del Mn en el
suelo. De este modo, a mayor contenido en materia organica o compuestos organicos
en el suelo, menos disponibilidad de Mn para las plantas, asi se explica la elevada
correlacién negativa que aparece en este componente entre estas variables (Fageria
2009).

A continuacién se presenta la grafica mas representativa que relaciona el
componente 1 y 2 (la cual representa el mayor porcentaje de varianza total
acumulada con un 57,96% entre ambos, mostrandose estas entre paréntesis para
cada componente individual), en ella se aprecia de manera mas visual las
correlaciones que se establecen entre las distintas variables en el ACP. El resto de las
graficas se pueden observar en el anexo I.

En la gréfica 4.25, se observan claramente tres agrupaciones de variables bien
diferenciadas. La primera estaria formada por el pH H2O - Diferencia de pH - Porcentaje
de saturacion de bases (%V) - Caz* - Mg?*, lo cual nos indica la gran influencia que
tienen las bases de cambio sobre el pH del suelo, actuando de forma positiva sobre
este, es decir, el pH aumenta al aumentar las bases de cambio del mismo y
disminuirian al disminuir este.
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ACP Suelo (1/6)
1,00
olnP 4 elnCu
— K
§ 0,50 ’M.O.
NG Fe
2 0,00 ¢ sqrtveAl Zn . Sq%Mg
S DifpH ™ %V ¢ ¢°
c
S pHH20
§ -050
(&)
-1,00
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00
Componente 1 (40,66%)

Gréfica 4.25. Gréfica (1/6) de componentes principales en suelo con rotacion
Varimax.

La segunda agrupacion de variables estaria formada por el AlI3* - Porcentaje de
saturacion del Al (VeAl), dichas variables se encuentran situadas de forma opuesta en
el componente 1 a la agrupacién del pH, lo que nos indica que se relacionan de forma
inversa con dicha variable, es decir, estas variables aumentan al disminuir el pH y
viceversa, como se ha venido explicando hasta ahora.

Finalmente, la tercera agrupacion esta formada por M.O. - Cu - Fe-Mn-Zn-P
-K, donde se aprecia la influencia notable que ejerce la M.O. del suelo sobre la

disponibilidad de la mayoria de los nutrientes minerales, como se ha descrito
anteriormente.

1IV.2. RESULTADOS DE MATERIAL VEGETAL

La concentracion de nutrientes en una muestra vegetal es variable
dependiendo del tejido de que se trate, edad, estado fenoldgico y la carga en
fructificacion, la variedad y el portainjerto empleado (Kliewer 1991, Bloom et al.
1985, Christensen 1984, Fregoni 1980). Para la correcta interpretacion de los
resultados del analisis foliar, es imprescindible disponer de unos niveles de
referencia adecuados al material vegetal: las condiciones climaticas, edafoldgicas y
agrondémicas de la zona concreta donde se aplique (Tardaguila et al. 1992). Todos
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estos factores pueden introducir una gran variabilidad en la composicion mineral de
los tejidos vegetales.

En la tabla siguiente se referencian concentraciones de nutrientes esenciales en
material vegetal de vid, para limbo y peciolo (Robinson 2005).

Tabla IV.9. Valores nutricionales foliares de referencia en vid.

Nutriente Limbo Peciolo
P (%) 0,25-0,40 0,25-0,50
Ca (%) 12-28 12-25
Mg (%) 03-06 >04
Na (%) <01
K (%) 1,0-18 18-30
Fe (mg/kg) >30
Mn (mg/kg) 30- 200 30-60
Zn (mg/kg) 35-60 >26
Cu (mg/kg) 10- 100 6-11
B (mg/kg) 30-200 35-70

1IV. 2. 1. RESULTADOS NUTRICIONALES

La influencia del suelo en la composicién de las uvas y en la calidad final de
los vinos es dificil de explicar. Se sabe que el suelo, por sus propiedades fisico-
quimicas y microbioldgicas, afecta directamente al desarrollo del sistema radicular y
en consecuencia al aporte de agua y compuestos minerales de la planta (Ribéreau-
Gayon et al. 2006a).

Los elementos nutritivos presentan distinta movilidad dentro de la planta, asi
tenemos iones moviles a través del floema (N, P, K, S, Mg, Na y Cl) que pueden ser
redistribuidos a érganos en desarrollo desde las hojas e iones inmdviles a través del
floema (Ca y B) que no pueden ser redistribuidos, mientras que el S, Cu y Zn
presentan cierta movilidad.

Los nutrientes también tienen diferente evolucién en cuanto a la concentracién
a lo largo del ciclo vegetativo anual, de este modo el N, P y K disminuyen tanto en
limbo como en peciolo, mientras que el Ca y el Mg incrementan sus niveles al
avanzar el ciclo. Respecto al Fe, Mn y Zn existe una gran variabilidad dentro de cada
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muestreo por lo que es muy dificil establecer tendencias, aunque parece que el Mn
tiene una tendencia descendente durante el ciclo de cultivo.

Por otro lado, el B incrementa su concentracién hasta el estado de cuajado de
forma més notable en el limbo, y posteriormente va disminuyendo hasta el envero.
Finalmente el Cu mantiene la concentracion relativamente constante hasta antes del
envero, como ha quedado reflejado en los diferentes trabajos de investigacion
realizados sobre cv. Tempranillo (Gonzélez y Martin 2006, Garcia-Escudero et al.
2012, Romero et al. 2004-2005).

En nuestros resultados (graficas 4.26 — 4.45, y tablas B.1 y B.2 del anexo Il),
también apreciamos un descenso en la concentracion del K, e incremento para los
nutrientes Mg y Ca a lo largo del ciclo vegetativo, siendo apreciada en este ultimo en
el segundo y tercer afio. El foésforo presenta evoluciones contradictorias durante el
periodo de estudio. Mientras que en los nutrientes Fe, Mn y Zn también existe una
gran variabilidad en nuestros resultados aunque en el caso del Zn si que se aprecia
una tendencia de incremento de concentracion entre cuajado y envero.

Otro aspecto resefiable es la acumulacion para los nutrientes en las diferentes
partes de la hoja (limbo y peciolo), presentando mayores concentraciones en los
limbos para los nutrientes Ca, Fe, Mn, en la fase de cuajado y envero, pero para el
boro solo en la fase de cuajado, mientras que los valores superiores de los nutrientes
P, K, Mg se dan en el peciolo mientras que el zinc s6lo en la fase de envero (Gonzéalez
y Martin 2006, Garcia-Escudero et al. 2012).

Las concentraciones de los nutrientes en el material vegetal, teniendo en
cuenta los tres afios de estudio, muestran resultados similares para el Fe (limbos) y
para el Cu (limbos) en las fases de cuajado, en envero, para Ky Mg (peciolos), para el
Zn (peciolos) en las fases de cuajado y envero. Por otro lado lo contrario para el Cay
Mn, puesto que se aprecia una mayor concentracion en peciolos. Para el boro no se
han obtenido resultados claros.

Por ultimo, para poder estimar adecuadamente el nivel nutricional, se sugiere
tener una base de datos propia obtenida a partir de resultados de los vifiedos de
cada zona recogidos a lo largo de afios. De este modo, se estimaria el nivel
nutricional en cada momento del ciclo vegetativo y sobre el tejido que presenta
menor variabilidad, asi Romero et al. (2004-2005) sugieren el envero para dar
referencias para cv. Tempranillo y se recomienda analizar N, P, K, Mg, y Zn en limbo,
Fe y B en peciolo, y Ca y Cu en cualquiera de ambos tejidos. Para el Mn, seria
recomendable el anélisis del limbo en envero o del peciolo en floracion.
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Teniendo en cuenta la menor variabilidad de los resultados, nuestra
recomendacion seria el analisis del peciolo en la fase de cuajado para los nutrientes
Ca, Fe, Zn, Cu y B, y del limbo en la fase de envero la de los nutrientes P, Ky Mn,
mientras que seria igual de valido el analisis del limbo tanto en la fase de cuajado
como de envero para el Mg.

1V. 2. 1. 1. Fésforo

El P es fundamental en las plantas ya que forman parte de las principales
moléculas encargadas de acumular y aportar energia, como son el Adenosin-
trifosfato y el Adenosin-difosfato (ATP Y ADP), que actian en la mayoria de los
procesos fisiolégicos que tienen lugar en las plantas (Wood 1998). También actUa
favoreciendo el normal desarrollo de frutos y semillas, asi como de hojas y del
sistema radicular (Baligar et al. 1998, Mengel et al. 2001, Halsted y Lynch 1996).

No existe ninguna relacion directa entre el P y la formacion de los compuestos
fendlicos. Aunque se puede advertir una relacion indirecta mediante las funciones
anteriormente descritas, debido a su accion sobre frutos y semillas, lugar donde se
van a acumular dichos compuestos.

% P Limbos % P Peciolos
0,25 - 0,30 -
0,20 - 0.25 1
20 - mT
0,15 - mT 0,20
=E|| 0,15 - — |™E
0,10 - B D B D
0,10 -
0,05 1 i 0,05 ﬂ B
0,00 - 0,00 -
CUAJ. ENV. CUAJ. ENV. CUAJ. ENV. CUAJ. ENV. CUAJ. ENV. CUAJ. ENV.
2009 2010 2011 2009 2010 2011
Gréfica 4.26. Concentracién P en Limbos. Gréfica 4.27. Concentracién P en Peciolos.

La acumulacién del P parece seguir el mismo patrén tanto en limbos como en
peciolos a partir del segundo afio (2010) como se aprecia en las gréaficas 4.26 y 4.27,
donde se observa que es el tratamiento Espuma el que presenta valores algo
superiores a los otros dos tratamientos, que poseen valores similares entre ellos. No
obstante, segun los valores de referencia antes citados (tabla IV.9, Robinson 2005) el P
se muestra deficiente en general, tanto en limbos como peciolos (< 0,25%).

Universidad de Ledn 135 Tesis Doctoral



IV. RESULTADOS Y DISCUSION Miguel Javier Quiroga Martinez

Este incremento apreciable en la asimilacion del P por las plantas es producido
por varios procesos. Por un lado, el incremento del pH en el suelo provoca una
mayor solubilidad de las especies quimicas insolubles (Haynes 1982) de las que
forma parte el fosforo, sobre todo compuestos de Fe y Al (Bowden et al. 1980).
También la incorporacion de enmiendas calizas se traduce en una mayor
concentracion de Ca?*, como se ha visto anteriormente, lo cual va a tener un efecto
sinérgico sobre la absorcion de fésforo por las plantas.

Finalmente, por otro lado, la mejora de las condiciones del suelo y su pH
conlleva un efecto beneficioso para los microorganismos del mismo, favoreciendo
una mejora en la evolucion del fosforo lo que incrementa su disponibilidad (Halstead
et al. 1963).

IV. 2. 1. 2. Calcio

El Ca participa activamente en la division y elongacion celular y en el
mantenimiento de la permeabilidad de la membrana (Fageria et al. 2011). Tiene un
papel activo e importante en el balance nutritivo de los tejidos impidiendo la
toxicidad provocada por los metales pesados. Cataliza algunas enzimas que
intervienen en la hidrdlisis del ATP y fosfolipidos.

En condiciones de deficiencia de Ca, el crecimiento de la raiz se ve
severamente restringido y estd méas expuesto a infecciones por microorganismos.
Protege a la membrana celular de los efectos nocivos de los iones H* y Na* en
condiciones de acidez o de salinidad del suelo respectivamente (Epstein y Bloom
2005). También tiene funcion reguladora en la translocacion de los carbohidratos, e
interviene activamente en el transporte i6nico a través de la membrana celular.

% Ca Limbos % Ca Peciolos
1,20 - 1,60 -
1,00 a — 1,40 T
| T 1,20 A T
0.80 1 " 1| |00 - -
0,60 - B 'E 0,80 - 'E
0,40 - B 0,60 1
i 0,40 -
020 1 0,20 -
0,00 - 0,00 -
CUAJ. ENV. CUAJ. ENV. CUAJ. ENV. CUAJ. ENV. CUAJ. ENV. CUAJ. ENV.
2009 2010 2011 2009 2010 2011
Gréfica 4.28. Concentracién Ca en Limbos. Grafica 4.29. Concentracién Ca en Peciolos.
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La evolucién de la asimilacion del Ca se aprecia en las graficas 4.28 y 4.29,
donde se ve que no hay un patron de comportamiento similar entre limbos y
peciolos, siguiendo ambas partes patrones diferentes de acumulacion para los
mismos tratamientos dentro del mismo afio y para ambas partes (limbo y peciolo).

La concentracion del Ca también se muestra deficiente tanto en limbos como
en peciolos (inferior al 1,2%), a lo largo de los tres afios de seguimiento,
incrementandose de forma importante en el segundo muestreo del afio 2011 para los
tres tratamientos.

V. 2. 1. 3. Magnesio

El Mg*2 tiene maltiples funciones en las plantas, siendo las mas importantes
activador enzimético y componente de las moléculas de clorofila, por lo que participa
activamente en la fotosintesis. También esta involucrado en el metabolismo del
fosfato, el proceso de respiracion, y en la activacion de varios sistermas enzimaticos
relacionados con el metabolismo energético (Fageria y Gheyi 1999). Ademaéas ayuda
en la formacion de los azUcares, aceites y grasas y activa la formacién de las cadenas
de polipéptidos de los amino &cidos (Tisdale et al. 1985). Es esencial para el
crecimiento de los microorganismos del suelo.

Como se aprecia en las graficas 4.30 y 4.31, al igual que sucedia con el
elemento anterior, presenta una evolucion de incremento, dentro del ciclo anual,
para limbos y peciolos. Se observa un mayor porcentaje de Mg en los peciolos
respecto a los limbos siendo la diferencia del doble. Las diferencias entre
tratamientos en los diferentes muestreos no son muy elevadas.
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Grafica 4.30. Concentracion Mg en Limbos. Grafica 4.31. Concentracion Mg en Peciolos.
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Las concentraciones en limbos estarian en general dentro del rango 6ptimo
segun las referencias citadas (0,3 — 0,6%), al igual que los peciolos (> 0,4%).

IV. 2. 1. 4. Sodio

El Na no es considerado un nutriente como tal, ya que no se le tiene por un
elemento esencial, aunque se le denomina elemento beneficioso.
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Gréfica 4.32. Concentracién Na en Limbos. Gréfica 4.33. Concentracion Na en Peciolos.

No suele ser importante en la mayoria de los suelos, salvo en los suelos salinos
donde suelen causar problemas para la mayoria de las plantas, aunque ese no sea el
caso en el estudio que nos ocupa.

Las concentraciones que presenta en este caso (graficas 4.32 y 4.33), son muy
bajas respecto al resto de macronutrientes analizados.

1V. 2. 1. 5. Potasio

Las principales funciones del K en las plantas son estimular el desarrollo
radicular y mejorar la absorcion de agua y nutrientes, interviene en la activacion de
multitud de sistemas enzimaticos que participan en el desarrollo vegetal, participa
en el proceso fotosintético, acttia en la translocacion de azucares y almidén, aumenta
el contenido en proteina de las plantas, interviene a nivel celular para reducir las
pérdidas hidricas (prevencion del marchitamiento), en estados de carencia se
produce la destruccion de la molécula de clorofila, neutraliza los &cidos producidos
durante el metabolismo de los hidratos de carbono a nivel celular, y también esta
implicado en el aumento de la absorcion y transporte de Fe (Fageria y Gheyi 1999).
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Grafica 4.34. Concentracion K en Limbos. Grafica 4.35. Concentracion K en Peciolos.

Como se observa en las gréficas 4.34 y 4.35, su acumulacién presenta un patron
similar en limbos y peciolos en el primer y segundo afio de muestreo, siguiendo la
secuencia T > E > D, y siendo un poco superior su acumulacién en los peciolos. En el
tercer afio no hay una pauta definida de acumulacion ni dentro del mismo afio ni
entre limbos y peciolos. Se aprecia una acumulacién en los peciolos en el primer
muestreo del afio mayor que en el segundo para los tres tratamientos, lo que no
sucede en los limbos.

Nos encontramos con concentraciones bajas de potasio segun los valores de
referencia expuestos en la tabla V.9, tanto a nivel de limbos (valores < 1,0%) como de
peciolos ( valores < 1,2%).

V. 2. 1. 6. Hierro

El Fe es esencial para la sintesis de la clorofila. Interviene en la fijacion del
nitrogeno, en la fotosintesis y en los procesos de transferencia de electrones. Es
necesario en la sintesis proteica, formando parte de diversas enzimas y esta
involucrado en sistemas enzimaticos asociados a los procesos de respiracion (Bennet
1993). Posee funcidén catalitica que depende de su estructura electronica y esta a su
vez de su estado de oxidacién. Forma parte de la estructura de diversas proteinas
que intervienen en la sintesis de la clorofila, de las estructuras tilacoidales y en el
proceso fotosintético. También promueve el desarrollo del sistema radicular en
algunas especies (Fageria 1992).
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Gréfica 4.36. Concentracién de Fe en Limbos. Grafica 4.37. Concentracion de Fe en Peciolos.

Los resultados obtenidos muestran una acumulacion paralela entre limbos y
peciolos (gréficas 4.36 y 4.37) a lo largo de los tres afios, excepto en el ultimo
muestreo de 2011 (envero). Sin embargo no parece haber un patrén de acumulacion
similar entre los distintos afios ni entre los diferentes tratamientos. El porcentaje de
acumulacion es muy superior en los limbos, oscilando entre el doble y el triple que
en los peciolos. Las concentraciones encontradas son adecuadas (> 30mg/kg).

IV. 2. 1. 7. Manganeso

El Mn esta relacionado con muchas funciones bioquimicas, principalmente
actuando como activador de enzimas relacionadas con la respiracion, la sintesis de
amino acidos, de lignina, fenoles, glucoésidos cianogénicos y hormonas, todos ellos
con funciones defensivas (Burnell 1988). Esta involucrado en reacciones de Oxido-
reduccion (Amesz 1993). También participa en la evolucion fotosintética del Oz en los
cloroplastos, por ello puede inhibirse el proceso de fotosintesis incluso con
deficiencias moderadas de Mn (Kriedemann et al. 1985). Acelera los procesos de
germinacién y madurez. También participa como componente estructural de
diversas metaloproteinas. Se encuentra involucrado en el metabolismo del Fe y en la
asimilacion del N en forma de NOs. Las plantas deficientes en manganeso,
presentan una mayor sensibilidad a los dafios por frio, y en ellas los carbohidratos
solubles disminuyen, de forma particular en el sistema radicular. Provee resistencia a
las plantas frente a organismos patégenos (Fageria y Gheyi 1999).

Como se puede observar en las graficas 4.38 y 4.39, las concentraciones que

existen entre limbos y peciolos son similares, siendo iguales también en los
diferentes anos de estudio y siguiendo siempre la secuencia T > E > D. La
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concentracion es superior en peciolos frente a limbos, y cabe destacar, segun la tabla
de referencia anteriormente expuesta (tabla 1V.9), que las concentraciones
encontradas son muy superiores a las recomendadas como normales (30 — 200
mg/kg para limbos y 30 — 60 mg/kg para peciolos), existiendo un alto riesgo de
toxicidad por Mn (Fregoni 1985, Urbano 2002).
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Grafica 4.38. Concentracion de Mn en Limbos. Grafica 4.39. Concentracion de Mn en Peciolos.

La absorcion del Mn por las plantas depende principalmente del pH del suelo
(mayor disponibilidad a menor pH), de la capacidad de la rizosfera de las plantas
para oxidar el Mn (Rengel 2003) y del potencial redox. También influye la
composicion mineraldgica de las arcillas del suelo, el contenido en materia orgénicay
los microorganismos presentes en el medio.

IV.2.1.8. Zinc

El Zn tiene diversas funciones bioquimicas en las plantas. Es necesario en la
sintesis de la clorofila y de los carbohidratos. Ayuda en el crecimiento de las plantas
mediante su participacion en sistemas enzimaticos. Esta intensamente relacionado
con el metabolismo del N en las plantas. Es necesario en la sintesis de triptéfano que
es precursor del &cido indolacético (AlA) y posiblemente también participa en la
sintesis del almiddn. En situaciones de carencia marcada, los procesos de floracion y
desarrollo del fruto se ven drasticamente disminuidos, asi como la actividad de la
enzima alcohol deshidrogenasa (ADH) que juega un papel importante en la
respiracién anaerodbica del sistema radicular (Rémheld y Marschner 1991) y en casos
de carencia menos estricta disminuye la actividad fotosintética (Alloway 2004) asi
como la eficacia en el aprovechamiento del agua lo que puede reducir el crecimiento
de la planta (Duffy 2007). Influye en la integridad de las membranas bioldgicas, por
eso su deficiencia puede producir un incremento de la susceptibilidad frente a
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enfermedades fungicas (Sparrow y Graham 1988). También beneficia el desarrollo
del sistema radicular. Tiene un papel esencial en la expresion de los genes (Klug y
Rhodes 1987). Forma parte de la estructura enzimatica de la anhidrasa carbodnica
(AC) que actua en el proceso de fijacién de CO: en las plantas (Cakmak y Engels
1999).
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Gréfica 4.40. Concentracién de Zn en Limbos. Gréfica 4.41. Concentracién de Zn en Peciolos.

Como se aprecia en las gréficas 4.40 y 4.41, la acumulacién de Zn no sigue
ninguna pauta ni entre limbos y peciolos ni entre tratamientos dentro del mismo afo,
ni en los tres anos.

Su concentracién es deficiente (35 — 60 mg/kg) en limbos en los tres afios de
estudio segun Robinson (tabla V. 9), y también en peciolos (>26 mg/kg) hasta el
segundo muestreo de 2010 (envero). Esto puede deberse a que su concentracién en
los tejidos de las plantas disminuye con la edad de estas (Fageria 1992), y recordamos
gue son plantas de mas de 60 afios de edad.

También puede deberse a su baja concentracion inicial en suelo, como asi
parece ser (no superando el valor de 1 mg/kg de suelo en las subparcelas de estudio
en la mayoria de los muestreos realizados a lo largo de los tres afios, como se aprecia
en el anexo 1). También ha sido descrita su deficiencia en suelos con bajo contenido
en materia organica (Fageria et al. 2002c). Puede ser que en estos suelos se encuentre
ocluido en oxidos o hidroxidos de Al, siendo no disponible para las plantas. Otra
causa podria ser que el Zn se encuentre ligado a las arcillas debido principalmente a
la tendencia de estas para participar en procesos de sorcion de forma preferencial con
especies hidrolizadas (Tiller 1968).
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1V.2.1.9 Cobre

El Cu es constituyente de un namero importante de enzimas oxidasas, entre la
gue se encuentra la citocromo oxidasa. Es importante en los procesos de fotosintesis
y metabolismo de proteinas y carbohidratos (Fageria et al. 2002c). Es constituyente
de proteinas como plastocianinas (que participan en la transferencia de electrones),
peroxidasas (oxidan monofenoles a difenoles) y las proteinas multi-Cu, con accién
oxidasa (Sandermann y Boger 1983). En procesos carenciales de cobre en las plantas,
los carbohidratos de naturaleza soluble disminuyen durante el periodo de desarrollo
vegetativo y en consecuencia las producciones de cosechas se ven mermadas
(Marschner 1995). Esté involucrado en la formacion de la pared celular (Tisdale et al.
1985). Y también estimula el desarrollo del sistema radicular, lo que presenta gran
importancia para el suministro hidrico y de nutrientes a las especies vegetales
(Fageria 1992).
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Gréfica 4.42. Concentracién de Cu en Limbos. Gréfica 4.43. Concentracion de Cu en Peciolos.

La concentracion del Cu se encuentra dentro de valores normales segun lo
expuesto en la tabla I1V.9. En limbos, la tendencia es mostrar valores superiores en el
segundo muestreo con respecto al primero. En general, la concentracion se muestra
creciente en el orden D > E > T. En los peciolos, también se encuentran mayores
concentraciones en el segundo muestreo respecto al primero. Sin embargo entre
tratamientos no hay un patrén claro de distincién.

1V. 2. 1. 10. Boro
El B fue ampliamente estudiado por Fageria y Gheyi (1999) viéndose que es
fundamental para la germinacion de los granos de polen asi como para el desarrollo

del tubo polinico. Es esencial en la formacion de la pared celular viéndose alterado su
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desarrollo y sus caracteristicas fisicas en carencia de este elemento (Hu y Brown
1994). También es muy importante en la formacion de las semillas y de las proteinas,
de tal modo que cuando hay carencia de B disminuye el rendimiento (Gupta 1979).
En estados carenciales de B, la sintesis de citoquininas se deprime. Es un elemento de
considerable importancia en la sintesis de los &cido nucleicos. Facilita la translocacion
de azucares en las plantas. Participa de forma significativa en el transporte de
nutrientes por las membranas vegetales. Las plantas con un pobre suministro de B,
acumulan N-NOgz- en raices, tallos y hojas, inhibiéndose la reduccion del NOs y la
sintesis de aminoécidos. Influye en el desarrollo y elongacion celular, viéndose este
reducido cuando el B se encuentra en concentraciones deficientes. Esta involucrado
en el metabolismo del Ny el P.

En las graficas 4.44 y 4.45 no se observa ningun patron de acumulacion entre
limbos y peciolos, ni entre afios ni en los muestreos del mismo afio, tampoco aparece
entre tratamientos.

Si se tienen en cuenta los valores de referencia de la tabla V.9, se observa que el
B se encuentra en deficiencia (30 — 200 mg/kg) tanto en limbos (excepto en el afio
2011 para el tratamiento E, y en el muestreo de cuajado también D), como en los
peciolos, 35 — 70 mg/kg (excepto en el primer muestreo del 2011 para los
tratamientos E y D).
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Gréfica 4.44. Concentracion de B en Limbos. Gréfica 4.45. Concentracion de B en Peciolos.

Tesis Doctoral 144 Universidad de Le6n



Miguel Javier Quiroga Martinez IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En resumen, de forma general, se aprecia un incremento en la absorcion de los
elementos nutritivos P, K (limbos y peciolos) y Fe (en limbos) a partir del segundo
afno en todos los tratamientos, probablemente debido a un incremento en las
precipitaciones (graficas 4.100 — 4-105) lo que ha facilitado su mejor disolucién en la
solucion del suelo y una mayor absorcion.

Como se ha descrito, se aprecia deficiencia de casi todos los nutrientes
estudiados, a excepcion del Mn que se encuentra en exceso, teniendo en cuenta los
valores usados como referencia (tabla V.9, Robinson 2005). No obstante no se
observaron sintomas a nivel de planta ni de carencia ni de fitotoxicidad, por lo que
seria necesario establecer unas referencias para el cv. Mencia, teniendo en cuenta los
portainjertos que se emplean y las caracteristicas edafocliméticas de la zona de
estudio, hechos que fueron sefialados con anterioridad.

IV. 2. 2. ANOVAs MATERIAL VEGETAL (HOJAS)

Los resultados observados en la tabla B.2. del anexo Il, son los promedios y
desviaciones estandar de los parametros analizados en hojas en los dos muestreos
(cuajado y envero) en cada afo. Previamente al analisis de la varianza se ha
procedido a la eliminacién de los outliers cuya Z > u + 2 ©. Para ello se han analizado
por separado los datos de los limbos y de los peciolos.

Dichos resultados no ofrecen diferencias significativas entre tratamientos para
ninguno de los pardmetros analizados a lo largo de los afios de estudio, apareciendo
alguna diferencia de forma puntual, lo cual no es destacable. Por ello, teniendo en
cuenta los resultados obtenidos, no es posible establecer si alguno de los tratamientos
empleados mejora la nutricion de las plantas respecto al Testigo.

IV. 2. 3. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES: MATERIAL
VEGETAL (HOJAS)

El ACP del material vegetal, se ha llevado a cabo para el conjunto global de los
datos de hojas, sin tener en cuenta la parte de la hoja (limbo o peciolo), ya que se
comprobé que no existia diferencia. Previamente se procedio a la eliminacion de los
outliers cuyo valor Z > u £+ 20. Tras el contraste de normalidad (test de Kolmogorov-
Smirnov, anexo Il, tabla B.3), para un nivel de significacion del 5%, p = 0,05),
algunas variables han tenido que ser transformadas para su ajuste normal como se
muestra en la tabla B.3, del anexo II.
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Tabla 1V.10. Estadistico KMO vy test de esfericidad de Bartlett (hojas).

Medida de adecuacién muestral de Kaiser-Meyer-Olkin. 0,561
o Chi-cuadrado aproximado 245,58

Prueba de esfericidad
de Bartlett gl 45
Sig. 0,00

Como se puede observar en la tabla 1V.10, la medida de adecuacion muestral
KMO (Kaiser-Meyer-Olkin) esta en el limite (0,50) ya que los valores pequefios
indican que el andlisis factorial puede no ser una buena idea, dado que las
correlaciones entre los pares de variables no pueden ser explicadas por otras
variables. La prueba de esfericidad de Bartlett contrasta la hipotesis nula de que la
matriz de correlaciones es una matriz identidad, con un p-valor de 0, por lo que se
rechaza la hipotesis nula, es decir, las variables estan relacionadas entre si y por tanto
tiene sentido realizar un analisis factorial.

Las interacciones entre nutrientes y las necesidades de los mismos en las
plantas van a depender de la concentracion de dichos nutrientes en el suelo, la
temperatura, la intensidad de luz, la pluviometria, la aireacién del suelo, el pH del
suelo, la arquitectura de la raiz del cultivo, el grado de transpiracion y respiracion de
las plantas, la edad de la planta y la relacion de crecimiento, la especie del cultivo, y
en nuestro caso el patron o portainjerto, la concentracion interna de las plantas en
cada nutriente y las préacticas de laboreo que se lleven a cabo (Fageria 2009, Fregoni
1985).

Han sido descritas varias interacciones nutricionales entre distintos elementos
nutricionales, aunque algunas no estan claras ya que existen relaciones sinérgicas y
antagonistas entre los mismos elementos (Fageria 2002a, Lexmond y Vorm 1981,
Mocquot et al. 1996).

Como se aprecia en la tabla 1V.11, el coeficiente de correlacion positiva més
elevado se da entre 1/SqrtMg — LnFe (0,70). Después cabe destacar correlaciones
positivas mas moderadas, como las que se establecen entre Zn - LnMn (0,57),
LnMn - K (0,53), Cu — LnFe (0,53) y Zn — Ca (0,47). Mientras que so6lo se aprecia una
correlacion negativa destacable entre las variables Zn - 1/SqrtMg (-0,48).

Las puntuaciones moderadas entre los pares de variables observadas en la
matriz de correlaciones anterior, esta de acuerdo con el valor obtenido en la prueba
de KMO (0,56), tabla 1V.10, siendo este bajo y pudiendo resultar no muy adecuada
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la realizacion del analisis factorial para este conjunto de variables, aunque por otro
lado, queda patente, como hemos comentado antes, que las variables estan
relacionadas entre si, como lo demuestra la prueba de esfericidad de Bartlett.

Tabla IV.11. Matriz de correlaciones variables Hojas.

Cocrigen'a' P Ca 1/SqrtMg LnNa K LnFe LnMn Cu Zn LnB
P 1,00 034 0,17 028 027 042 023 010 016 001

Ca 034 100  -017 004 008 019 035 005 047 015
s1/SqrtMg 0,17 -017 1,00 026 -010 070 -041 040 -048 -013
**nNa -028 0,04 -0,26 1,00 003 -041 001 -022 009 025
K 027 0,08 0,10 003 100 -015 053 019 022 -002
**LnFe 042 0,19 0,70 041 -015 100 -010 053 -002 -0,13
=*LnMn 023 035 0,41 001 053 -010 100 007 057 006
Cu 010 0,05 0,40 022 019 053 007 100 012 -0,05
Zn 016 047  -048 009 022 002 057 012 100 -001
«*nB 001 015 0,13 025 -002 -013 006 -005 -001 1,00

* 1/5qgrt = Inverso de la raiz cuadrada, **Ln = Logaritmo neperiano.

En la tabla IV.12 y en las graficas 4.46 - 4.49 se pueden ver las diferentes
puntuaciones que presentan las distintas variables en cada componente. Cabe
destacar que todas las puntuaciones destacables son positivas.

Tabla IV.12. Matriz de componente rotados (Varimax) en Hojas.

Componente
1 2 3 4
P 0,446 0,519 0,129 -0,138
Ca 0,078 0,851 -0,053 0,174
1/SqgrtMg 0,831 -0,337 -0,197 -0,074
Ln Na -0,389 -0,094 0,063 0,652
K 0,065 0,039 0,911 0,023
LnFe 0,867 0,221 -0,199 -0,197
Ln Mn -0,158 0,523 0,685 -0,031
Cu 0,703 -0,009 0,339 0,003
Zn -0,220 0,728 0,328 -0,046
LnB 0,043 0,127 -0,040 0,866
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Grafica 4.46. Componente 1 hojas (Varimax).
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Grafica 4.49. Componente 4 hojas (Varimax).

Asi se observa que el componente 1 estd definido principalmente por las
variables LnFe, 1/SqrtMg y Cu, en ese orden decreciente, aunque también aparece
representada la variable P pero con una baja puntuacion, esta variable también
aparece representada en el componente 2 con una puntuacién moderada, lo que

dificulta su

explicacion.
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Las puntuaciones més elevadas en este componente se corresponden con las
variables 1/SqrtMg y LnFe. Esta correlacién se puede explicar debido a que el Mg
entre otras funciones, es un componente de la molécula de clorofila y participa en
procesos respiratorios (Fageria y Gheyi 1999), mientras que por su parte, el Fe es
esencial en la sintesis de la clorofilay también participa en sistemas enzimaticos que
estdn asociados a los procesos de respiracion (Bennett 1993).

Respecto a las variables Cu - LnFe, en la literatura aparecen resultados
contradictorios respecto a esta correlacion, asi se observaron cambios significativos
en la absorcion de Ca, K, Fe y P en respuesta a aplicaciones de Cu (Mocquot et al.
1996), mientras que en otra investigacion se vio una disminucion en la absorcion de
Fe a causa de aplicaciones de Cu (Ouzounidou et al. 1995), y por ultimo, también han
sido publicadas interacciones de caracter antagénico en Fe en respuesta a
aplicaciones de Cu (Lexmond y Vorm 1981). No obstante, esta correlacion es
explicada debido a que ambos elementos estan involucrados en el proceso de
fotosintesis y en la transferencia de electrones (Bennett 1993, Sandermann y Boger
1983) y en los procesos de 6xido —reduccion (Tisdale et al. 1985, Follett et al. 1981).

El componente 2 esta representado principalmente por las variables Cay Zn,
aungue también aparecen con puntuaciones moderadas las variables LnMn (la cual
se encuentra también de forma moderada en la componente 3) y P que aparecia
también en el componente uno.

Se establece una correlacion entre Ca —Zn, que son las variables que presentan
mayor puntuacién sobre este componente. Dicha correlaciéon puede ser explicada
debido a que los dos elementos participan en la integridad de las membranas
biologicas (Fageria y Baligar 1997) e intervienen en el desarrollo radicular.

La aparicion en este componente de puntuaciones elevada y moderada en las
variables Zn y LnMn, respectivamente, es explicada porque la translocacién de Zn
desde las raices se incrementa en respuesta a la fertilizacion con Mn, sin embargo,
elevadas concentraciones combinadas de Mn y Fe en la solucion nutritiva del suelo,
pueden inhibir la absorcién de Zn por parte de las plantas (Alloway 2004). Ademas
ambos elementos participan en la planta ejerciendo funciones similares o
complementarias, asi el Zn es necesario para la sintesis de la clorofila y el Mn
interviene indirectamente en sintesis de esta. ElI Zn participa en el metabolismo del
N y el Mn en su asimilacion. Ambos forman parte de sistemas enzimaticos
involucrados en la fijacion del CO, (Cakmak y Engels 1999, Fageria 2009).
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El P es el nutriente que presenta una menor puntuacién sobre este
componente, asi se ha puesto de manifiesto que los grupos fosfato de los fosfolipidos
de las superficies de las membranas celulares son conectados por iones CaZ,
relacionando asi estos dos elementos en los tejidos vegetales (Barker y Pilbeam 2007).
Mientras que las interacciones P — Zn presentan resultados contradictorios,
habiéndose descrito tanto relaciones positivas como negativas (Wilkinson et al. 2000).

El componente 3 esta casi exclusivamente definido por la variable K, con una
puntuacion proxima a 1. También de forma moderada esta representada la variable
LnMn que aparecia de forma también moderada en el componente 2. Esta relacion
positiva entre K - Mn ha sido comprobada por Dibb y Thompson (1985), el K+
beneficia la absorcion de Mn2*, cuando este Gltimo elemento se encuentra en
concentraciones deficientes en el medio de cultivo, mientras que disminuye su
absorcion cuando estd presente en concentraciones potencialmente toxicas. Ademas,
los dos elementos estan indirectamente relacionados con la molécula de clorofila, asi
en procesos carenciales de K, las moléculas de clorofila sufren destruccién, siendo un
sintoma caracteristico de esta carencia, y por su parte como se ha descrito
anteriormente, el Mn esta indirectamente relacionado con la sintesis de esta
molécula. Ambos participan en funciones defensivas en las plantas, por su parte el K
incrementa la resistencia de los tejidos vegetales frente a hongos patégenos (Huber y
Arny 1985), y el Mn proporciona resistencia a las plantas frente a patégenos
mediante la sintesis de metabolitos secundarios que participan en la produccion de
fenoles, glucésidos cianogénicos y lignina, todos ellos con funciones defensivas
(Burnell 1988).

El componente 4 esta definido por las variables LnB y LnNa, con puntuaciones
decrecientes en ese mismo orden. Aunque no hay descrita ninguna interaccion entre
estos dos elementos ni a nivel de suelo ni de planta, si que poseen funciones en la
planta que podrian describirse como indirectamente dependientes, asi esta
demostrado que el B es fundamental a nivel de la membrana celular vegetal tanto en
su estructura como en su funcionamiento (Loomis 1992, Blevins y Lukaszewski
1998), mientras que el paso del i6n Na* a través de las membranas celulares
(mediante el empleo de la bomba Na*/K*) es fundamental para el mantenimiento del
equilibrio osmético de las células y por ende, de los tejidos celulares. Por lo tanto, sin
el adecuado aporte de boro, las membranas celulares no tendrian ni la estructura ni
la funcionalidad adecuada, implicando por ello un inadecuado flujo de los iones Na*
a través de las mismas y dificultando el equilibrio osmético tisular.

La interpretacidn es complicada ya que los macronutrientes (Ca, Mg, Ky P) se
encuentran distribuidos entre tres componentes, y ademas el P esta representado
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moderadamente en dos de ellos. A su vez los micronutrientes (Fe, Cu, Zn, B y Mn),
también se encuentran repartidos entre tres componentes y el Mn se encuentra de
forma moderada entre dos de ellos.

Por altimo, se presenta el grafico de distribucion (1/6) de los componentes
principales con rotacién varimax, en el que se representan los componentes 1 frente
al 2 (los cuales proporcionan el mayor porcentaje de varianza acumulada con un
50,58%). El resto de las graficas se pueden observar en el anexo I, gréficas 1. 21-25.
En la gréfica 1V.50, se observan tres agrupaciones bien diferenciadas, por un lado
aparece el grupo formado por las variables que definen el componente 1 (LnFe -
1/SqrtMg — Cu), por otro lado se aprecian las variables que definen el componente 2
(Ca — Zn - LnMn), a su vez la variable P, se encuentra entre ambos grupos, ya que
como se observé, presentaba puntuaciones moderadas en los dos componentes.

Finalmente se observa otro tercer grupo que representan a las variables que
definen a los componentes 3y 4 (K — LnB — LnNa). Aunque la variable LnMn presenta
puntuaciones moderadas en los componente 2 y 3, en esta grafica la apreciamos
encuadrada dentro del grupo de las variables que definen el componente 2. Aunque
en esta agrupacion parezca existir mayor correlacion entre las variables K- LnB (una
en el componente 3 y la otra en el 4) respectivamente, s6lo se debe a que estamos
viendo representados los componente 1 frente al 2, en el resto de gréficas se aprecian
mejor el resto de correlaciones entre las variables en los distintas componentes.

1,00
¢Ca
®7Zn

c:\:\ 0,50 ¢ |nMn JLF
% - Lan
= n
E 0,00 % vCu
S ¢ LnNa K
c 1/5qrtMg
o
o <®
£ 0,50
(@]
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-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00
Componente 1 (26,59%)

Gréfica 4.50. Grafica (1/6) de componentes principales en material vegetal con
rotacion Varimax.
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IV. 3. CORRELACION SUELOS - HOJAS (ACP)

Con el fin de intentar correlacionar los diferentes parametros analizados en los
suelos con los parametros analizados en hojas, se ha llevado a cabo un ACP
empleando los pardmetros que se estudiaron en ambas muestras (P, Ca, Mg, K, Fe,
Mn, Cuy Zn), se ha empleado el sufijo —S, para las variables de suelo y el sufijo —H,
para las variables de hojas.

Se han utilizado los datos de los muestreos de suelo que han coincidido con
los muestreos de material vegetal (cuajado y envero), a dichos datos se les ha
eliminado los outliers cuyo valor Z > p £+ 20. Tras el contraste de normalidad (test de
Kolmogorov-Smirnov (anexo lll, tabla C.1), para un nivel de significacion del 5%,
p = 0,05), algunas variables han tenido que ser transformadas para su ajuste normal
como se muestra en la tabla C.2, del anexo llI.

Tabla I1V.13. Estadistico KMO y test de esfericidad de Bartlett (suelo-hojas).

Medida de adecuacién muestral de Kaiser-Meyer-Olkin. 0,573
o Chi-cuadrado aproximado 515,37

Prueba de esfericidad
de Bartlett gl 120
Sig. 0,00

Como se puede apreciar en la tabla 1V.13, la medida de adecuaciéon muestral
KMO (Kaiser-Meyer-Olkin) esta en el limite (0,50) ya que los valores pequefios
indican que el andlisis factorial puede no ser una buena idea, dado que las
correlaciones entre los pares de variables no pueden ser explicadas por otras
variables. La prueba de esfericidad de Bartlett contrasta la hipotesis nula de que la
matriz de correlaciones es una matriz identidad, en cuyo caso no existirian
correlaciones significativas entre las variables y el modelo factorial no seria
pertinente.

En la tabla C.3 del anexo Ill, se observan las correlaciones que se establecen
entre las distintas variables.

La correlacion que presenta una mayor puntuacion (0,75) es la que se establece
entre Ca-S y Mg-S de forma positiva. Esto se debe a que el empleo de las enmiendas
calizas en los suelos &cidos, provoca un incremento en los contenidos de Ca'y Mg en
el suelo, reduciendo la concentracion de aluminio fitotoxico (Fageria y Stone 2004) .
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Como se explico en capitulo I, estos elementos reaccionan con los iones hidronio
(H3O*) en el complejo de cambio de tal forma que los iones HzO* son reemplazados
por los iones Ca2* y Mg?* en las sedes de intercambio y desplazando el Al3+,
generandose a su vez iones bicarbonato (HCOz). En un paso posterior, los iones
HCOs reaccionan con los iones HzO* para formar CO. y H.O, produciendo un
incremento en el pH del suelo. Asi, finalmente se produce un incremento de Cay Mg
en el suelo y una disminucion del AI3*. Esto conduce a una mejora en los
rendimientos de las plantas de cultivo en los suelos acidos, lo cual no sélo es debido
a la adicion de cationes béasicos (Cay Mg), sino a que el aumento de los niveles de
pH reduce la toxicidad del Al 3+y del Mn fitotdxicos.

También existen correlaciones positivas moderadas entre 1/SqrtMg-H y LnFe-H
(0,63), entre Ca-H- y Zn-H (0,62), y con la misma puntuacion (0,62) se da la
correlacion LnFe-H y LnCu-H. Se observa otra correlacion positiva y de forma
moderada entre LnMn-H y Zn-H (0,55), y de una forma muy moderada (0,48) se
establece una correlacion positiva entre K-H y LnMn-H.

Y finalmente comentar una correlacion negativa, de forma también muy
moderada (-0,48) que se establece entre 1/SqrtMg-H y Zn-H.

No se establecen correlaciones resefiables entre el mismo elemento en suelo y
hojas a la vez, como se puede apreciar en la tabla C.7 del anexo Il (es decir, por
ejemplo, entre el P-S y P-H), al contrario de lo que cabria esperar, solo se aprecia este
hecho en el componente 5, donde aparecen Mn-S y LnMn-H con puntuaciones de
0,78 y 0,42, respectivamente.

Por lo tanto se puede decir que la biodisponibilidad de los nutrientes para su
utilizacion por las plantas no esta determinada solamente por la concentracion de
estos en el suelo, sino que esté influenciada por otros muchos factores y sobre todo
por la variedad de vid, el portainjerto (Ibacache y Sierra 2009, Wolpert y Anderson
2007, Lambert et al. 2008) y también la edad influye en la absorcion de los distintos
nutrientes, asi como la raiz que puede producir sustancias que interaccionan con los
distintos nutrientes impidiendo o disminuyendo su absorcion.

Asi pues, se puede tener una idea de que la concentracion de un elemento en
el suelo no es el hecho fundamental para su aprovechamiento por la planta ni para
determinar su deficiencia o su fitotoxicidad, sino que hay multiples factores que a su
vez se relacionan entre ellos los cuales van a determinar finalmente la adecuada
nutricion de las plantas.
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1IV.4. RESULTADQOS DE VENDIMIAS

Las vendimias se realizaron en el mes de septiembre de los afios 2009-2011. La
fecha de vendimia se decidio6 teniendo en cuenta el grado alcohélico probable de las
bayas, su acidez total, el estado fenoldgico de las bayas y factores logisticos de la
bodega. De este modo las fechas de vendimia fueron, 12/09/2009, 20/09/2010 y
11/09/2011, respectivamente. Los resultados de estos pardmetros se muestran en el
anexo V.

IV. 4. 1. PARAMETROS DE VENDIMIA

Los parametros de vendimia son aquellos que dan una idea muy aproximada
de la calidad tecnoldgica de la cosecha, basandose sobre todo en la medida de la
acidez y del contenido en azucares. Estos pardmetros fueron analizados sobre los
racimos vendimiados, y algunos sobre el mosto elaborado a partir de ellos.

1IV.4.1. 1. Rendimiento

Se ha observado un aumento en el rendimiento de los tratamientos D y E
respecto a T. Se observan valores superiores en los tratamientos Dolomita y Espuma
respecto al tratamiento Testigo, siendo méas notables a partir del afio 2010 con
respecto al tratamiento E, por encima del 20% (grafica 4.51 y tabla 1V.14).

El tratamiento Espuma es el que presenta el mayor rendimiento en los tres
afos de estudio, aunque so6lo en el afio 2010 presenta una diferencia destacable con
respecto al tratamiento D, siendo en 2009 y 2011 casi inexistente.

Rendimiento vendimias
10000 ) o
Tabla IV.14. Porcentaje sobre el rendimiento
8000 total de los distintos tratamientos por afio.
mT

& 800 mE 2009 2010 2011

2 4000 — | D T 874 7738 785
| E 100,0 100,0 100,0

2000 D 98,2 84,8 99,9

0 r
2009 2010 2011

Gréfica 4.51. Rendimiento total de los tratamientos por afio.
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IV. 4. 1. 2. Peso de 100 Bayas

El peso de 100 bayas (grafica 4.52) es muy similar entre tratamientos en los
diferentes afios. S6lo destacar que a partir del segundo afio, el tratamiento Testigo es
el que presenta los valores inferiores, aunque son casi inapreciables con respecto a
Espuma y Dolomita. El sequndo afio es el que muestra los valores inferiores en este
pardmetro con respecto a los otros dos afios.

100 bayas
250 -
200 -
mT
% |
5 100 A D
50 B
0 = '. 7
2009 2010 2011

Gréfica 4.52. Peso de 100 bayas.
IV. 4. 1. 3. Porcentaje en peso de hollejos

En el porcentaje en peso de hollejos (grafica 4.53), el tratamiento Dolomita
presenta los mayores valores en los afios 2009 y 2011, con respecto a los otros dos
tratamientos. El tratamiento Testigo, muestra los valores inferiores en el afio 2009, los
valores mayores en 2010 y valores intermedios en 2011, siendo en este afo
practicamente iguales a los valores del tratamiento Espuma. Por lo tanto no hay un
patron comun entre tratamientos en los diferentes afios.

Este parametro presenta valores mas altos que los citados en la bibliografia
para bayas maduras, que lo sitian entre 8-20% (Ribéreau-Gayon et al. 2006a), siendo
en nuestro caso, en casi todos los valores, superiores al 25% y en el afio 2011
superiores al 30%. Este hecho es muy importante ya que los hollejos son la principal
fuente de los compuestos precursores del aroma y del sabor, y contienen flavonoides
(incluyendo flavonoles, antocianos y taninos), compuestos todos ellos que seran
cedidos al mosto durante la fase de maceracion-fermentacion y finalmente estaran
presentes en los vinos (Watson 2003), en los hollejos se encuentran el 30% de los
compuestos fendlicos totales de la baya. Asi que debido a este elevado porcentaje en
hollejos de esta variedad, nos encontraremos vinos con una extraordinaria riqueza en
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compuestos fendlicos, lo que aporta gran estructura, mucho color y aromas a estos
Vinos.

% Hollejos
40 -
30 - - [mrT
E5 — | mE
20 -
D
10 - B
0 : 4 4
2009 2010 2011

Gréfica 4.53. Porcentaje en peso de hollejos.
IV. 4. 1. 4. Porcentaje en peso de semillas

El porcentaje en peso de semillas (entre 0 - 6%) presenta valores casi idénticos
entre tratamientos en cada afio (gréfica 4.54). En el afio 2010 presenta los valores
menores en este parametro, al igual que sucedia para el peso de 100 bayas. Como es
bien sabido , el nimero de semillas por baya se reduce al disminuir el tamafio de las
mismas (Ribéreau-Gayon et al. 2006a), aunque este aspecto no queda claro en nuestro
estudio, ya que el afio 2009 es el que presenta el mayor peso de 100 bayas y cabria
esperar que presentase el mayor porcentaje en peso de semillas lo cual no sucedié y
si sucede en el afio 2011, al igual que el mayor porcentaje en peso de hollejos.

% Semillas

6,0 -

5,0 1

4,0

X — | mE
3,0 1

2,0 -

1,0 |

N

0,0 T T
2009 2010 2011

Grafica 4.54. Porcentaje en peso de semillas.
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En las semillas se encuentran compuestos flavonoides y no flavonoides,
incluyendo una gran cantidad de taninos. Los compuestos fendlicos de las semillas
representan el 60% del contenido fendlico total de las bayas. También contienen
niveles significativos de compuestos nitrogenados, minerales y acidos grasos como el
oleico y el linoleico principalmente (Watson 2003).

IV. 4. 1. 5. Porcentaje en peso de pulpa

El porcentaje en peso de la pulpa presenta unos valores inversos al de los
hollejos, que varian entre aproximadamente el 57 - 72%, de ahi que el rendimiento
medio de esta variedad para la elaboracién de vino sin prensa sea del 60% (de 1 kg
de uva se extraen 600 ml de mosto). No se aprecian patrones entre tratamientos en
los diferentes afios, solo decir que el afio que presenta los valores inferiores es el afio
2011. EI afio 2009 es el que presenta las mayores diferencias entre tratamientos,
siendo el tratamiento Testigo el que tiene el mayor valor y el tratamiento Dolomita el
menor. El resto de afos se observan valores muy similares entre tratamientos.

Por lo tanto, como se ha visto, esta variedad presenta un rendimiento en
mosto relativamente bajo (en torno al 60%), y unos elevados porcentajes de hollejos,
lo que le va a conferir unas grandes cualidades para la elaboracién de vinos con gran
estructura, gran carga en compuestos fendlicos, mucho cuerpo y que sean muy
adecuados para la crianza en barrica, haciéndoles que presenten una larga vida util
manteniendo unas buenas cualidades organolépticas durante su estancia en botella
tras la crianza.

% Pulpa

80 -

60 - mT
X | mE

40 A

D
20 - B
0 Z Z
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Grafica 4.55. Porcentaje en peso de pulpa.

Universidad de Leén 157 Tesis Doctoral



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.4.1. 6. pH

Miguel Javier Quiroga Martinez

Respecto al pH (grafica 4.56) los diferentes tratamientos presentan valores
muy similares entre si dentro de cada afo. Los valores inferiores se muestran en el
afno 2010 y los mayores se dan en el primer afo. Todos los valores son perfectamente

normales.

pH

3,50 -
345 + Gl
3,40
3,35
3,30
3,25

3,20

mT

mE

2009

2010

2011

Grafica 4.56. pH vendimias.

1V.4.1. 7. Acidez total

La acidez total (grafica 4.57) ha ido disminuyendo a lo largo de los tres afios,
siendo mayor en el 2009 y menor en 2011. También el tratatamiento Testigo ha
experimentado una evolucion, presentando valores intermedios entre Ey D (E> T >
D) en el afio 2009 y siendo menor en el resto de afos, siguiendo la secuencia E > D >
T. Las mayores diferencias se aprecian en el ailo 2011, donde el valor mayor lo ofrece
el tratamiento Espuma con mas de una unidad de diferencia sobre los otros dos.

Acidez total

6,0 -
5,0 1
4,0 1
3,0 1
2,0 1

(9 Ac. Tartarico/litro)
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Gréfica 4.57. Acidez total vendimias.
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IV. 4. 1. 8. Acumulacion de azucares (°Be, % Vol. y °Brix)

Estos pardmetros reflejan la acumulacion de azucares, gréaficas 4.58 - 4.59. En
ellos se aprecia que en los afios 2009 y 2010 el tratamiento Espuma fue el que mostro
los valores mayores, sin embargo fue el que tuvo la menor concentracion de azlcares
en el afio 2011. Por lo tanto no se muestra un patron de comportamiento a lo largo de
los afios de estudio respecto a la acumulacion de azucares.

°Baumeé Grado alcohdlico probable
130 1 14,0 +
12,8 - B 13,8
° mT c | mT
| S |
8126 - mE E 139 | mE
= | S 13,3
12,4 D = | D
B S 13,0 -
12,2 1 12,8 - B
12,0 - ] g - 12,5 - . 4
2009 2010 2011 2009 2010 2011
Grafica 4.58. °Baumé vendimias. Grafica 4.59. Grado alcohdlico probable vendimias.
°Brix
24,0
23,5 -
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2009 2010 2011

Gréfica 4.60. °Brix vendimias.

1IV. 4. 2. ANOVAs VENDIMIAS

Para la realizacion de los ANOVASs (tabla D.2, anexo 1V) se utilizaron todos los
datos de cada subparcela en cada afio. EI nimero de datos es muy pequefio, por eso
no se aprecian diferencias significativas en ningin parametro a lo largo de los tres
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anos, salvo para la acidez total (A.T.) en el aflo 2011, donde siguieron la secuencia
E>D >T, siendo estos resultados contrarios a los obtenidos por Yokotsuka (1999),
donde la acidez total de las bayas obtenidas de los suelos tratados fue inferior a los
gue no recibieron tratamiento.

Si existe una tendencia apreciable, como hemos comentado anteriormente, en
el pardmetro rendimiento, el cual sigue el patrén E > D >T alo largo de los tres afios.

En el resto de parametros no se aprecian diferencias significativas entre
tratamientos en los afios de estudio.

IV. 4. 3. MADUREZ FENOLICA DE VENDIMIAS (GLORIES)

Las bayas presentan una adecuada madurez fendlica (tabla D.3, anexo V) en
el momento de su vendimia, lo cual consiste en unos hollejos suficientemente finos
gue van a permitir una buena extraccion de los compuestos fenélicos y unas semillas
con los taninos suficientemente polimerizados para evitar el aporte de gustos de
“verdor”.

Estos hechos se ven reflejados en el valor de extraccion de antocianos (%EA),
el cual indica el grado de extractabilidad de los antocianos, que representa la relacion
entre los antocianos totales contenidos en la baya y los potencialmente extraibles,
siendo esta diferencia menor cuanto mayor es el grado de madurez de la baya, de tal
manera que este valor va disminuyendo al acercarnos al momento O6ptimo de
madurez, debido a la degradacién progresiva de las paredes celulares de las células
de los hollejos.

Por otro lado, también se han obtenido unos adecuados valores de
contribucion de los taninos de las pepitas (%Mp), que representa el porcentaje de los
taninos de las pepitas en el contenido fenolico de la baya. Dichos taninos se
polimerizan durante la maduracion haciéndose asi mas suaves y menos astringentes,
debido a que la polimerizacién disminuye la reactividad con las proteinas salivares.
El porcentaje de taninos que procede de las semillas esta exclusivamente ligado a las
condiciones climéticas y pedoldgicas, que favorecen o no la biosintesis de estas
moléculas (Saint-Cricq 1999b).

La extractabilidad de los taninos de las semillas es puramente mecénica y

realizada durante el periodo de elaboracion en la fase de maceracion-fermentacion,
ya que no ha sido evidenciada ninguna degradacién de las paredes de las semillas
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durante el periodo de maduracion. Asi, la mayor extractabilidad se logra al final de
la maceracion-fermentacion, a través de los remontados y cuando el contenido en
alcohol ha aumentado, logrdndose asi la solubilizacion de los taninos menos
polimerizados o taninos extraibles.

IV. 4. 4. COMPOSICION IONICA DE BAYAS

Como se puede observar en la tabla D.4 del anexo 1V, no existe casi ninguna
diferencia significativa entre tratamientos dentro de cada afio para los diferentes
iones analizados. Sélo se aprecian casos puntuales en los que hay diferencias
significativas entre tratamientos, pero que no se mantienen a lo largo de los distintos
afnos.

En los elementos a priori mas interesantes (K, Ca, Fe y Cu) debido a su
participacion en la formacién de precipitados, s6lo se aprecian diferencias
significativas en el aflo 2009, en los hollejos y para los elementos Cay Cu, donde se
observa una mayor acumulacion en el tratamiento T . La relacién que se establece es
la siguiente, parael Ca: T>2E >D; y parael Cu: T>D > E.

También aparecen diferencias significativas para el elemento B en el afio 2010

en hollejos y en semillas, y en 2011 en la pulpa. Aunque este elemento no presenta
ningun interés especial en la elaboracion de los vinos ni en su crianza posterior.

1IV.5. RESULTADOS DE MOSTOS

Durante el periodo de maceracion-fermentacion los compuestos presentes en
los hollejos, las semillas y la pulpa van pasando al mosto, siendo esta una fase
fundamental para la obtencién de un vino con una buena estructura y un adecuado
contenido en compuestos fendlicos y aromaticos, que sea apto para una crianza en
barrica.

La extraccion de dichos compuestos va a variar dependiendo de la variedad
de uva, la composicion del hollejo, estructura de su pared, temperatura de
fermentacion, cantidad de alcohol que se va formando, y la forma de llevar a cabo
esta fase (Ruiz Hernandez 2002).

La duracion total de esta etapa varia en funcién de distintas condiciones, pero
suele depender fundamentalmente de la temperatura y de la cantidad de azUcares
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gue contienen las bayas, asi como del tiempo de maceracion previa al comienzo de la
fermentacion propiamente dicha. Asi, nuestras maceraciones-fermentaciones
duraron 15, 12 y 13 dias respectivamente, en las campafias de 2009 - 2011. Esta etapa
se termina cuando todo el azucar ha sido transformado en alcohol etilico por las
levaduras, se considera que el mosto esta seco cuando contiene menos de 2 g/l de
azucares.

Los resultados y las gréaficas de evolucion se muestran en el anexo V.

IV.5. 1. pH

El pH del mosto viene determinado por la composicion en acidos que tienen
las bayas, siendo los mayoritarios el tartarico y el malico. Estos acidos también se
combinan formando sales en mayor o menor medida, lo cual depende de su pK,, de
su origen geografico y de la variedad.

Este es importante ya que de él van a depender la estabilidad del vino
elaborado (Sims y Morris 1984), el color, la oxidacion (Paladino et al. 2008) y el sabor.
Es un parametro que varia poco a lo largo de la elaboracién del vino y después en su
crianza, ya que el mosto y el vino tienen una gran capacidad tampon (Ribéreau-
Gayon et al. 2006b).

Los valores obtenidos son normales, encontrandose al final de la fermentacién
entre 3,45 y 3,55. Siendo un poco superiores los valores para el mosto E en las
camparias 2010 y 2011 respecto a los otros dos.

IV.5. 2. INTENSIDAD COLORANTE (I.C.)

La intensidad colorante sigue la evolucion clasica (figura 1.20, capitulo 1) en
esta etapa de maceracion fermentacion. En una primera fase se produce un gran
aumento en la I.C., después se estabiliza pudiendo incluso disminuir y finalmente se
mantiene o puede aumentar en los Ultimos dias debido a la formacién de nuevos
complejos Tanino-Antociano 0 nuevos copigmentos Antociano-Tanino (Ribéreau-
Gayon et al. 2006b).

Los valores mas elevados se presentan en el afio 2009, estando alrededor de 20,
y siguiendo los mostos la relacion E > D > T. Los otros dos afios presentan valores
inferiores y entre ellos similares.
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IV.5.3. TONO

El tono sigue evoluciones dispares en los tres afios, aumentando en el afio 2009
hasta llegar a valores alrededor de 0,70, y disminuyendo en los otros dos afos hasta
valores finales en torno a 0,55 y 0,60 para los afos 2010 y 2011, respectivamente.
Entre los tratamientos s6lo se aprecia una pequefia diferencia en el afio 2009, donde
finalmente el mosto T tiene un valor ligeramente inferior a los otros dos.

El tono en el periodo de maceracion-fermentacion no es muy indicativo, ya
que se realizan remontados con el fin de aumentar la extraccion de los compuestos
de los hollejos y semillas, y airear la pasta para aportar oxigeno al mosto y que las
levaduras puedan utilizarlo para seguir con la fermentacion.

IV. 5. 4. INDICE DE POLIFENOLES TOTALES (IPT)

Su evolucion es similar en los tres afios y entre los tres mostos, sigue una
evolucién creciente desde el primer dia de maceracion-fermentacién, como cabe
esperar. El afio que presenta los valores més elevados es el afio 2011 para los tres
mostos, llegando a valores por encima de 85, mientras que en 2009 se situaron en
torno a 72 y en 2010 alrededor de 75.

IV.5.5. ANTOCIANOS LIBRES

Su evolucion a lo largo de la extraccidon en esta etapa sigue el patrén clasico,
aumentando rapidamente en la primera fase y hasta la mitad de la maceracion-
fermentacion, para luego disminuir ligeramente hasta el final de la misma. Este
descenso puede ser debido a diferentes motivos como su adsorcion por las partes
sélidas (levaduras, hollejos, semillas...), modificaciones en su estructura (formacion
de complejos Taninos-Antocianos), y posiblemente reacciones de ruptura molecular
(Ribéreau-Gayon et al. 2006b).

Los valores finales entre tratamientos son similares, siendo el afio 2011 el que

ha mostrado las mayores concentraciones, situdndose al final en torno a 1100 mg/l,
mientras que los otros dos afios los valores finales fueron alrededor de 900 mg/1.
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IV. 5. 6. INDICE DE CLORHIDRICO (I. (HCI))

Este parametro nos muestra el grado de polimerizacion de los taninos. Su
evolucién es normal siendo similar a la extraccién de los taninos desde las semillas,
es decir, comienza transcurridos unos dias del comienzo de la fermentacion, cuando
empieza a aumentar el contenido en etanol y se empieza a solubilizar la cuticula de
las semillas, y los taninos comienzan a pasar al mosto-vino.

Como sucede con los antocianos alcanza un maximo y luego disminuye
ligeramente hasta el final de la fermentacion.

Los valores més elevados al final de esta etapa se dan en el afio 2009, llegando
alrededor del 50%, del 35% en 2010 y del 40% en 2011. Entre tratamientos no se
observan grandes diferencias en los diferentes afos.

IV.5.7. EVOLUCION DEL PORCENTAJE DE COLOR

Los vinos presentan compuestos coloreados con tonalidades amarillas, rojas y
azules. Desde el momento en que se comienza a elaborar el mosto durante el periodo
de maceracion-fermentacion, todos los compuestos coloreados presentes en el vino
(compuestos fendlicos principalmente) comienzan a reaccionar entre si a distintas
velocidades de reaccion, de tal manera que unos compuestos van desapareciendo y
otros nuevos van apareciendo, produciéndose asi variaciones en las tonalidades de
los mostos, siendo fundamental en este aspecto el acetaldehido que se forma en las
fermentaciones (Ruiz Hernadndez 2002, Bakker et al. 1993).

La relacion optima entre las tonalidades de los vinos es 35% amarillo, 55% rojo
y 10% azul (Glories 1984).

Se observa que en el ailo 2009, el mosto T va perdiendo tonalidad amarilla y
ganando tonalidad roja, mientras que la tonalidad azul permanece mas o menos
constante. En los mostos E y D, la tonalidad amarilla permanece casi constante y
disminuye la roja y aumenta la azul.

En el aflo 2010, los tres mostos presentan evoluciones similares, disminuye la
tonalidad amarilla, también disminuye aunque en menor medida la tonalidad azul y
aumenta la tonalidad roja. Los valores finales son muy parecidos entre los tres
MOostos.
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Finalmente en el afio 2011, los tres mostos siguen evoluciones parecidas,
disminuyendo ligeramente la tonalidad amarilla, aumenta la tonalidad roja y
disminuye la tonalidad azul. Los valores finales son similares en los tres mostos.

Asi pues, teniendo en cuenta las proporciones de las tonalidades propuestas

por Glories, los mostos de 2010 y 2011, al final de su fermentacion, se aproximan
mucho a estas proporciones consideradas 6ptimas.

1IV.6. RESULTADQOS DE VINOS

Los vinos fueron estudiados desde el momento del descube (vino seco recién
hecho), durante su periodo de cria sobre lias gruesas y finas (previamente a su paso a
barrica) y finalmente durante doce meses de crianza en barrica de roble.

Los vinos del afio 2009 estuvieron sobre lias durante 6 semanas hasta que
pasaron a barrica por un periodo de 12 meses. Los del 2010, 8 semanas y 12 meses de
crianza en barrica y finalmente los del afio 2011, 7 semanas y 12 meses de barrica.

IV.6. 1. EVOLUCION DE PARAMETROS

Los pardmetros analizados fueron encaminados al estudio de la evolucion de
los compuestos fendlicos que poseen estos vinos, que como se explicd en la
introduccion, aportan muchas de las cualidades organolépticas que constituyen el
marchamo de calidad de los vinos.

Dichos parametros fueron los mismos que en los mostos ademas de los
taninos totales y compuestos fendlicos individuales que consideramos mas
interesantes correspondientes a las distintas familias, empleando la técnica de HPLC.

IV.6.1. 1. pH

Todos los valores son adecuados no superando en ningun caso el valor de 3,75
al final de la crianza.

La evolucion del pH (gréficas 4.61 - 4.63) es més estable en el afio 2009 donde
se mantienen alrededor de 3,50 durante todo el periodo estudiado. Los tres vinos
siguen evoluciones paralelas teniendo valores muy parecidos, siendo el vino T el que
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presenta valores superiores y el D los valores inferiores. Este afio es el que registro
los valores mas estables y més bajos de pH a lo largo de toda la crianza.

pH vinos 2009 pH vinos 2010
3,70 3,80
3,65 A 3,75
3.60 /_ \ 3,70
355 - KW V o | T 3,65
—=—E|| | 360
350 + — — n D

3,55
3,45 — 350
3,40 3,45

3135 T T T T T T T T T T T T T T 1 3,40 T T T T T T T T T T T T T T T 1

01 2 61014182226303438465054 0124 81216202428323644485256

Semanas Semanas
Grafica 4.61. Evolucion pH vinos 2009. Grafica 4.62. Evolucion pH vinos 2010.

En los afos 2010 y 2011 los valores de pH evidencian un aumento
progresivo desde el principio hasta el final, acabando en valores cercanos a 3,70 en el
afo 2010 y alrededor de 3,60 en el afio 2011. En estos afios los vinos siguen la
secuencia E > D > T. El afio 2010 es el que presenta finalmente los valores mayores
para los tres vinos.

pH vinos 2011
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Grafica 4.63. Evolucién pH vinos 2011.

IV. 6. 1. 2. Intensidad Colorante (1.C.)

La I.C. sigue evoluciones dispares a lo largo de los tres afios (graficas 4.64-
4.66), aunque siempre paralelas entre los tres vinos dentro de cada afo. La I.C.,
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normalmente tiende a disminuir con el tiempo, esto es debido a la destruccion de
antocianos libres, adicionalmente también a cambios estructurales que modifican el
tono de los polimeros de Antocianos-Taninos (A-T) y la precipitacion de los
polimeros de pigmento. Los polimeros A-T generalmente no aumentan tanto de
tamafio como los polimeros de Tanino-Tanino (T-T). Asi pues, la precipitacion de los
polimeros de pigmento habitualmente requieren la complejacion con proteinas
residuales solubles del vino (Jackson 2008).

Asi en 2009, tras una caida inicial después del primer muestreo se mantiene
muy estable a lo largo de todo el periodo de estudio, sufriendo s6lo un ligero
descenso en los tres vinos. Los valores que presentan los tres son casi idénticos en
todo el periodo de estudio.
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Gréfica 4.64. Evolucion 1.C. vinos 20009.

Gréfica 4.65. Evolucion 1.C. vinos 2010.
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Gréfica 4.66. Evolucion I.C. vinos 2011.
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En el afio 2010, los tres vinos experimentan un ligero ascenso en la I.C. Los
vinos Espuma y Dolomita muestran valores muy similares, mientras que el vino
Testigo presenta valores ligeramente superiores a partir del 4° muestreo, siendo
finalmente el que posee valores levemente mayores respecto a los otros dos vinos.
Esto es debido, como se refleja en la tabla F.5 de anexo VI al aumento del porcentaje
de la componente roja (A 520%) en el vino denominado Testigo, el cual es debido a
carbocationes con carga positiva, formados a partir de las procianidinas en medio
acido, y que a su vez pueden reaccionar con antocianos incoloros, en su forma de
base carbinol. Esta forma es inicialmente incolora, pero toma un color rojo por
deshidratacién, el cual va a depender de la estructura de los taninos involucrados en
la reaccion.

Finalmente en 2011, el vino T también muestra una I.C. mayor a lo largo de
todo el estudio, aumentando hasta la semana 15 (2 meses de barrica) y cayendo
ligeramente después hasta el final. En este caso, el aumento de la I.C. en el vino
Testigo esta definido por el incremento en la componente azul (A 620%, tabla F.5 del
anexo VI), lo cual es debido a las transformaciones oxidativas de los compuestos
fendlicos relacionadas con el etanal, lo que se traduce en la formacién de puentes
cruzados de etilo entre moléculas de antocianos y taninos o en la cicloadicion de los
antocianos produciendo uniones tanino-piranoantociano. De este modo, una rapida
oxidacion inicial del etanal va a producir un mayor color purpura, lo que se traduce
en un incremento de la tonalidad azul. Por su parte, los vinos E y D siguen una
evolucion idéntica entre ellos, sin apenas variaciones desde el principio hasta el final.

Este afio 2011 es el que muestra los valores maés elevados para los tres vinos al
final del periodo de estudio.

IV.6.1.3. Tono

El tono presenta valores similares entre los vinos dentro de los distintos afios
(gréficas 4.67-69), siguiendo evoluciones casi idénticas entre ellos excepto en el afio
2011.

En 2009, los valores se mantienen muy estables a lo largo de todo el periodo
de estudio, estando alrededor de 0,60 para los tres vinos.

En 2010 se mantienen estables hasta la semana 20, comenzando luego a
aumentar ligeramente y pasando de valores en torno a 0,60 a valores finales de 0,70.
Este afio es el que presenta al final de la fase de crianza los valores més altos, no
encontrandose diferencias entre los diferentes tratamientos.
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Gréfica 4.67 Evolucién tono vinos 2009.

Gréfica 4.68. Evolucion tono vinos 2010.
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Gréfica 4.69. Evoluciéon tono vinos 2011.

En el afio 2011, los vinos muestran diferencias a partir de la semana 7 (previo a
paso a barrica) donde el tono aumenta ligeramente en los vinos Espuma y Dolomita
mientras que en el vino Testigo se mantiene méas estable. Finalmente presentan
valores de 0,60, 0,66 y 0,65 para los vinos T, E y D respectivamente.

Como se aprecia, los valores de los tonos en todos los vinos y en todos los
anos son totalmente normales para el periodo de crianza, siendo algo superiores tras
12 meses de barrica en el afio 2010 que en el resto.
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IV. 6. 1. 4. Indice de Polifenoles Totales (IPT)

El IPT durante los tres afios de estudio, muestra una evolucion descendente
(gréficas 4.70-4.72), como se produce habitualmente al ir precipitando los compuestos
fendlicos que han polimerizado y copolimerizado, aumentando su peso molecular
hasta llegar a precipitar al fondo de la barrica y ser eliminados en los trasiegos y
antes de su embotellado final. Aun asi, los valores de IPT obtenidos en estos vinos
son elevados (por encima de 65 tras 12 meses de crianza en barrica), comparandolos
con los valores normales para vinos criados que se sitlan alrededor de 45-50 (Ruiz
Hernandez 2002).

Durante los afios 2009 y 2010 los valores de IPT, presentan evoluciones muy
similares, siendo el vino denominado espuma (E) el que presenta valores algo
inferiores a los otros dos obtenidos de los ensayos con dolomita (D) y el testigo (T).
En el afio 2009, al final de la crianza, los vinos D y T presentan valores similares entre
si, mientras que en 2010, finalmente a partir de la semana 44 (9 meses de barrica), la
secuencia que tenemoses T > D > E.

Por el contrario, en el afio 2011, los vinos E y D disminuyen ligeramente a lo
largo de toda la crianza, mientras que el vino T experimenta una caida pronunciada a
partir de la semana 11 (1 mes de barrica), mostrando a partir de ese momento unos
valores claramente inferiores a los otros dos vinos hasta el final de la crianza. Esto se
explica por la gran polimerizacion que sufren los compuestos fendlicos (taninos y
antocianos principalmente) en este afio, llegando a formar compuestos de alto peso
molecular que van a precipitar disminuyendo el valor del IPT, como queda reflejado
en el resto de resultados obtenidos.

Evolucién IPT vinos 2009 Evolucién IPT vinos 2010
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Gréfica 4. 70. Evolucién IPT vinos 20009. Gréfica 4.71. Evolucion IPT vinos 2010.
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Gréfica 4.72. Evolucion IPT vinos 2011.

1V. 6. 1. 5. Antocianos Libres

La evolucién de los antocianos (graficas 4.73-75) a lo largo de los tres afios de
estudio es similar. En general en los vinos, presentan un descenso continuo desde el
momento de la elaboracién hasta su consumo. Las moléculas de antocianos son muy
inestables, por eso su concentracion disminuye rapidamente durante los primeros
meses de crianza en barrica y llegan incluso a desaparecer completamente en unos
anos, aunque el color rojo del vino se mantiene.

Este descenso en su concentracion es debido a reacciones de combinacion con
otros compuestos presentes en el vino, principalmente los taninos, como ya se ha
comentado, y también a reacciones de ruptura molecular. La polimerizacion es
esencial para la estabilidad del color. La estabilidad va a depender de varios factores
como es el tipo de molécula, su concentracion en la solucion, el pH, la temperatura, la
oxidacién y la luz. También van a dar lugar a nuevos pigmentos como los
piranoantocianos.

La concentracion inicial en el afio 2009 es del orden de 900 mg/l, siendo un
poco superior en el vino Dolomita y un poco inferior en el vino Espuma con respecto
al Testigo. Tras 12 meses de barrica, los valores llegaron a niveles de 450 mg/I,
siendo algo superiores en el vino D.

A lo largo del afio 2010, la evolucion de los tres vinos es practicamente
idéntica, comenzando en valores alrededor de 900 mg/l, siendo un poco superiores
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para los vinos E y D. Tras 12 meses de crianza en barrica, los valores fueron cercanos
a 450 mg/| para los tres vinos.
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Gréfica 4. 73. Evolucién antocianos vinos 2009. Gréafica 4.74. Evoluciéon antocianos vinos 2010.
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Gréfica 4.75. Evolucion antocianos vinos 2011.

La caida tan marcada de los antocianos en el vino T en el afio 2011, es debida
principalmente a la combinacién con los taninos, como se comprueba en los
apartados siguientes, lo que hace disminuir la concentracion de antocianos libres,
produciéndose en este caso un descenso muy pronunciado en las primeras semanas
tras su elaboracion, y donde se puede apreciar un gran descenso tras el primer mes
de su crianza en barrica (semanas 7-11), manteniéndose posteriormente mas estable
en el tiempo.
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1V.6. 1. 6. Taninos

La evolucidon de los taninos, como se aprecia en las gréficas 4.76 - 4.78, es
ascendente desde su inicio hasta el final de la crianza en los afios 2009 y 2010,
mientras que en 2011 los vinos siguen evoluciones diferentes.

En el afio 2009, los tres vinos siguen una evolucién similar. Inicialmente las
concentraciones son algo superiores en los vinos Dolomita y Espuma respecto al
Testigo, igualandose a partir del tercer muestreo.

En el afio 2010, también los tres vinos presentan una evolucion paralela. En el
vino recién hecho (semana 0), los vinos T y D presentan una concentracién un poco
superior al vino E. A lo largo de todo el afio de seguimiento, los tres vinos mantienen
concentraciones que siguen el orden T > D > E. Finalmente, tras 12 meses de crianza
en barrica, las concentraciones son muy parecidas.

Finalmente, en el afio 2011, se aprecian diferencias notables en la evolucion y
las concentraciones de los tres vinos. Inicialmente, el vino que posee las mayores
concentraciones de taninos es el vino Testigo, y el que tiene las menores es el
denominado Espuma. En el muestreo previo al paso a barrica (semana 7), los tres
vinos presentan concentraciones similares, pero a partir de este momento, los vinos
siguen evoluciones muy diferentes, por un lado los vinos D y E, continGian
aumentando su concentracion de taninos hasta la semana 23 (equivalente a 4 meses
en barrica) y a partir de aqui el vino D muestra los mayores valores hasta el ultimo
muestreo, mientras que el vino T comienza a disminuir la concentracion de taninos
hasta casi el final de la crianza.

Taninos vinos 2009 Taninos vinos 2010
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Gréfica 4. 76. Evoluciéon Taninos vinos 2009. Gréfica 4.77. Evolucién Taninos vinos 2010.
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El descenso de la concentracion de taninos en el vino T en 2011 es explicada,
como hemos comentado con anterioridad, por un alto grado de polimerizacion,
mayoritariamente con los antocianos, formando unidades estructurales de elevado
peso molecular que pueden llegar a precipitar con el tiempo.
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Gréfica 4.78. Evolucién Taninos vinos 2011.

IV. 6. 1. 7. Indice de clorhidrico (1. (HCI))

El indice de HCI sigue una evolucion descendente, siendo mas pronunciada a
partir de la entrada del vino en barrica, debido a que aumenta la polimerizacion de
los complejos Antociano-Tanino (A-T) y Tanino-Tanino (T-T) y comienzan a
precipitar en la barrica, de tal modo que posteriormente hay menor proporcién de
polimerizacion medible en el vino.

En el afio 2009, a partir de la semana 6 (antes de paso a barrica), la evolucién
de los tres vinos se mantiene constante, presentando la relacion D > E > T.

indice de HCI vinos 2009 indice de HCI vinos 2010
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Semanas 01 2 4 §1216202428323644485256
Grafica 4. 79. Evolucion . (HCI) vinos 2009. Grafica 4.80. Evolucion I. (HCI) vinos 2010.
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indice de HCl vinos 2011

90
80

AL
ol N\

40 £
30 -
20 ——
10

E
%}.
Ik

0 3 5 71115192327313543475155
Semanas

Grafica 4.81. Evolucion I. (HCI) vinos 2011.

En el afio 2010, las evoluciones de los tres vinos son dispares no manteniendo
una relacion estable entre ellos.

Por ultimo, en el afio 2011, la tendencia es clara y se mantiene estable a lo
largo de todo el periodo de estudio, asi se observa que el vino Testigo es el que
mantiene unos valores mayores muy por encima de los vinos Dolomita y
Espuma hasta la semana 27 (5 meses de barrica) donde los valores se aproximan
entre los tres vinos pero siguen manteniendo la secuencia T > D > E.

Este importante grado de polimerizacion del vino T en el afio 2011, esta en
concordancia con lo que ha sucedido en los pardmetros anteriormente comentados
(IPT, antocianos libres y taninos). Estos valores tan elevados del grado de
polimerizacion (entre taninos y antocianos), implican la formacion de polimeros del
tipo Antociano-Tanino (A-T), por lo que estas dos clases de compuestos fendlicos
verdn disminuidas sus concentraciones como formas libres en los vinos, formando
mediante sus uniones nuevos compuestos de mayor peso molecular que precipitan
disminuyendo con ello el valor del IPT, de los antocianos y de los taninos, como se ha
visto anteriormente.

IV. 6. 1. 8. Evolucion del porcentaje de color

Como se ha explicado anteriormente, el color de los vinos evoluciona (tabla
IV. 15 ) durante su crianza pasando desde tonalidades azuladas a tonalidades
rojizas. Estos cambios son debidos a los compuestos fendlicos que forman parte de
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los vinos como consecuencia de la multitud de reacciones que se producen entre
ellos y al aporte de oxigeno a lo largo de la crianza en barrica.

Asi, la proporcion de antocianos (A) influye notablemente en la estabilidad del
color y del tono de los vinos. Ambas caracteristicas son directamente afectadas por el
patron de hidroxilacion del anillo B de las antocianidinas. La tonalidad azul se
incrementa con el nimero de grupos hidroxilo libres, mientras que la tonalidad roja
aumenta con el grado de metilacion. Debido a que en la mayoria de los vinos tintos el
compuesto antocianico mayoritario es la malvidina, el que mas influye en el color
rojo, éste aporta la mayor parte del color a los vinos jévenes (Jackson 2008).

La mayor parte de enzimas oxidativas que actuan sobre los compuestos
fendlicos, lo hacen sobre las posiciones o-difenol. Debido a que ni la malvidina ni la
peonidina poseen grupos hidroxilo en la posicién orto, son comparativamente
resistentes a las oxidaciones respecto a otros compuestos fenolicos.

Otras reacciones como la hidratacion (hemiacetal o carbinol (-OH)) de los
antocianos llevan a la formacion de compuestos incoloros, haciendo asi que
disminuya o varie esta caracteristica en los vinos. De las uniones de los antocianos y
de los taninos (polimerizacion y copolimerizacién), la copigmentacion parece tener
un papel mas relevante en la coloracién purpura de los vinos tintos jovenes, asi se ha
estimado que el efecto de la copigmentacion contribuye entre el 30 y el 50% al color
de estos vinos (Boulton 2001).

Una amplia variedad de compuestos pueden actuar como copigmento, pero
los principales son la epicatequina, procianidinas (P), &cidos cinamicos, y ésteres
hidroxicinamicos. La variacion en la proporcion relativa de estos compuestos en los
vinos, explica parcialmente las diferentes caracteristicas de color en vinos elaborados
de la misma variedad. Asi, por ejemplo, la catequina forma complejos mas
coloreados que la epicatequina. Los derivados de los &cidos cinamicos, como el
acido cafeico (Darias Martin et al. 2002) y el acido p-cumarico (Bloomfield et al.
2003), participan activamente en la formacion de copigmentos.

Varios factores pueden conducir a la alteracion de los complejos formados por
los antocianos. Las altas temperaturas durante la fermentacion, el alcohol formado
puede desestabilizar la union de hidrégeno que se forma entre los antocianos y los
agregados. Esta pérdida de color puede variar de dos a cinco veces dependiendo del
contenido fendlico, pH y el contenido en etanol del vino. Es debida inicialmente a la
disociacion de los complejos de antocianos, los cuales pasan a su estado quinoidal
(AO), perdiendo su tonalidad azulada al estar en contacto con un medio &cido y
pasando a tonalidades mas violetas.

Tesis Doctoral 176 Universidad de Le6n



Miguel Javier Quiroga Martinez IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los antocianos disociados son més sensibles a la oxidacion irreversible y a la
pérdida de color, asi como a la formaciéon reversible de formas flavilium (A*)
coloreadas a formas hemiacetales incoloras.

La polimerizacion, la copigmentacion y varios productos de condensacion
estdn involucrados en la evolucion inicial del color de los vinos, en la fase de
fermentacion , mientras que la estabilidad del color a largo plazo refleja en gran
medida la formacion de polimeros Tanino-Antociano (T-A). Estos polimeros (T-A;
TC: taninos condensados; TtC: taninos muy condensados; TP: taninos condensados
con polisacaridos), presentan coloraciones que van desde el amarillo hasta el violeta,
como se muestra en la tabla IV. 15 (Ribéreau-Gayon y Glories 1987).

Tabla IV.15. Color y peso molecular de varios compuestos fendlicos y de sus polimeros.

COMPUESTO COLOR PESO MOLECULAR
A+ Rojo

AOH Incoloro

AO Violeta 500
AHSO3 Incoloro

P Incoloro 600

T Amarillo

T-A* Rojo

T-AOH Incoloro 1000-2000
T-AO Violeta

T-AHSO3 Incoloro

TC Amarillo-rojo 2000-3000
TtC Amarillo-marrén 3000-5000
TP Amarillo 50000
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Gréfica 4. 82. Evolucién % color vino T 2009.

Gréfica 4.83. Evolucion % color vino T 2009.
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Gréfica 4. 84. Evolucién % color vino E 2009.

Gréfica 4.85. Evoluciéon % color vino E 20009.
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Gréfica 4. 86. Evolucion % color vino D 2009.
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Gréfica 4.87. Evolucién % color vino D 2009.
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Gréfica 4. 88. Evolucion % color vino T 2010.

Gréfica 4.89. Evoluciéon % color vino T 2010.
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Gréfica 4. 90. Evolucion % color vino E 2010.

Gréfica 4.91. Evoluciéon % color vino E 2010.
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Gréfica 4. 92. Evoluciéon % color vino D 2010.
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Gréfica 4. 94. Evolucion % color vino T 2011.

Gréfica 4.95. Evoluciéon % color vino T 2011.
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Gréfica 4. 96. Evolucién % color vino E 2011.

Gréfica 4.97. Evoluciéon % color vino E 2011.
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Gréfica 4.99. Evolucion % color vino D 2011.
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Gréfica 4. 98. Evolucion % color vino D 2011.
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IV. 6. 2. ANOVAs PARAMETROS VINOS

Se ha realizado un anélisis de varianza con los resultados de los pardmetros
analizados en los vinos. Previamente al andlisis se ha procedido a la eliminacion de
los outliers cuya Z > p £ 2 0. Los resultados mostrados (tabla 1V. 16) corresponden a
los promedios de cada muestreo y la desviacion estandar correspondientes a cada
una de las variables analizadas en vinos.

Debido al efecto de la marcada evolucion en el tiempo de los antocianos libres,
el andlisis de la varianza ha sido llevado a cabo sobre los cinco muestreos
considerados mas representativos del total de los realizados: el vino recién hecho,
muestreo anterior a su paso a barrica (correspondiente a 6 semanas en el afio 2009,
8 semanas en el afo 2010 y 7 semanas en el afio 2011) , tras dos meses de crianza en
barrica, a media crianza (6 meses en barrica) y al final de la crianza (12 meses en

barrica). Estos resultados se muestran con posterioridad en la tabla 1V. 17.

Tabla IVV.16. ANOVAs de vinos.

ANO TRATAM. pH I.C. TONO IPT
T 3,59 £0,04¢ 13,97+0,48 b 0,63+ 0,02 b 69,04+1,87b
2009 E 3,56+0,03b 13,47+ 0,48 a 0,63+0,03b 65,94 +1,38a
D 3,53+0,05a 14,28+ 0,82 b 0,61+0,03a 70,25+ 1,47 ¢
T 3,58+0,04 a 13,37+0,55 b 0,62+0,04a 7147+167b
2010 E 3,66+0,05b 12,68+ 0,50 a 0,64+0,05a 69,41+ 243 a
D 3,59+0,05a 12,74+ 0,47 a 0,62 +0,04 a 71,23+2,35b
T 3,46+ 0,07 a 2040+151b 0,58+0,02a 72,34+514a
2011 E 3,52+0,09b 15,56 + 0,43 a 0,62+0,03b 80,49+1,75b
D 3,48+0,08 ab 15,62+ 0,44 a 0,61+0,03b 81,19+137b
ANO  TRATAM. ANT.Lib.(mg/l)  TAN. (g/l) . (HCI)
T 611,14+1085a 2,78+032ab  2842+9,66a
2009 E 604,92 + 109,5 a 266+0,33a 31,97 +£9,47 a
D 678,24 +1479b  284£032b  3251+565a
T 677,10+ 135,10a 297+031b 33,06+3,45a
2010 E 689,96 + 141,78a  2,70+0,32a 32,43+4,36a
D 692,96 +14241a 2,84+0,34ab 31,66 +3,02a
T 586,13+ 139,81a 289+0,29a 47,81+1506b
2011 E 726,80+13659h  328+0,20b 26,51+6,80a
D 745,89 + 129,98 b 3,38+0,21 b 30,27+ 4,77 a

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas entre las
medias con un nivel de significacién de 5% (Prueba HSD de Tukey).
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Se puede apreciar que aparecen diferencias significativas entre tratamientos
en todos los pardmetros y para casi todos los afios. A continuacion se comentan
dichos resultados.

e pH, los valores que presentan los vinos muestran diferencias significativas entre
ellos. También se aprecia una evolucion entre los diferentes afios en este parametro,
asi en 2009, se observan diferencias significativas entre los tres vinos que siguen la
secuencia T > E >D.

En 2010, las diferencias se muestran en la forma E > D = T, comenzandose a
notar la influencia de las enmiendas aplicadas en los suelos sobre los parametros
enologicos.

Finalmente en 2011, los vinos significativamente diferentes son el vino
Espuma y el vino Testigo, mientras que el vino Dolomita muestra valores
intermedios entre ambos sin presentar diferencias con ellos. Asi la secuencia en este
afo quedaria representada del modoE= D = T.

Asi pues, como se ha comentado antes, se aprecia una inversién en la
tendencia del pH de los diferentes vinos. De este modo se observa como en el primer
ano, los mayores valores los presenta el vino T; en el segundo afio, el vino E, mientras
que los vinos D y T presentan valores similares, y finalmente en el altimo afio, el vino
Testigo es el que presenta los valores inferiores con respecto a los otros dos vinos que
fueron obtenidos de uvas producidas en los suelos sobre los que se realiz6 la
incorporacion de materiales encalantes.

Este hecho se puede explicar debido a que ambas enmiendas aplicadas fueron
capaces de reducir la concentracion en suelos del Al3*, dando lugar a un aumento en
el valor de pH del suelo, que condujo a una mayor asimilacion de K* por las plantas
y en consecuencia su acumulacion en las bayas. Estos tratamientos produjeron
finalmente un ligero aunque significativo aumento del pH en los vinos elaborados
con uvas donde se realizaron las enmiendas.

e Intensidad de Color (I.C.), los valores de la intensidad de color también arrojan
diferencias significativas entre el vino Testigo y los otros dos vinos para casi todos
los afios de estudio.

En 2009, el vino que muestra el valor mas bajo es Espuma, y presenta

diferencias significativas con respecto a los otros dos vinos (D = T) que no presentan
diferencias entre ellos.
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En 2010, se observa claramente que el vino T es el que presenta los valores
significativamente mayores respecto a los vinos E y D. Por lo tanto la secuencia que
se observa seria T>D =E.

Finalmente en 2011, sucede algo similar al afio 2010, el vino T muestra los
valores significativamente superiores con respecto a los vinos D y E, y estos
presentan resultados muy parecidos entre ellos.

Por lo tanto, se aprecia como a partir del afio 2010 el vino con mayor
Intensidad de Color es el vino Testigo Y es significativamente diferente a los vinos
Dolomita y Espuma.

e Tono, presenta poca variacion tanto entre los valores de los vinos entre si, como
a lo largo de todo el periodo estudiado, aunque se aprecian ligeras diferencias
significativas entre ellos, sobre todo en el primer y en el tercer afo.

De este modo en el afio 2009, se obtienen diferencias significativas entre el
vino D y los otros dos vinos que no muestran diferencias entre ellos.

En 2010, no se aprecian diferencias entre ninguno de los tres vino, que casi
presentan los mismos valores.

Por ultimo, en 2011, las diferencias entre los valores de los tres vinos también
son muy escasas pero con diferencias significativas entre los vinos Espuma y
Dolomita con respecto a Testigo. La secuencia que se presentaesE=D >T.

e Indice de Polifenoles Totales (IPT), respecto a este parametro, también hay
una inversion en la relacion entre los vinos desde el primer al tercer afio. Se observan
diferencias significativas entre los vinos en los tres afos.

Asi en 2009, el vino que presenta los valores significativamente inferiores es el
vino E, mientras que los mayores valores corresponden al vino D, por su parte, el
vino T muestra valores intermedios entre ambos, presentando pues la relacién
D>T>E.

En el afo 2010, el vino Espuma vuelve a mostrar valores significativamente
inferiores respecto a los otros dos vinos, mientras que en este afo, los valores
mayores corresponden al vino Testigo, mientras que el vino Dolomita presenta
valores muy parecidos al anterior y también significativamente superiores a E. Por lo
tanto, la secuencia en este afio seria T=D > E.
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Por ultimo, en 2011, las diferencias entre los vinos se invierten para pasar a ser
el vino T el que presenta los valores significativamente inferiores respecto a los otros
dos vinos, presentando la relacibon D=E >T.

Aqui se vuelve a poner de manifiesto como a partir del segundo afo, los
materiales incorporados a los suelos de las parcelas de estudio empiezan a surtir
efecto sobre los pardmetros enoldgicos de los vinos con respecto al Testigo.

e Antocianos libres, se aprecian diferencias significativas (tabla 1V.17) entre los
tres vinos en casi todos los muestreos del afio 2009, donde la tendencia mayoritaria
es D > E > T, a excepcion del primer muestreo donde se intercambian los vinos Ty
E, mostrando en ese caso el vino T valores intermedios entre los otros dos. Y en el
muestreo de 2 meses de barrica donde el vino que muestra valores significativamente
mayores que los otros dos es el vino D.

Tabla IVV.17. ANOVAs de antocianos libres.

TIEMPO 2009 2010 2011
~ 9009+3,7b 8994+76a  11289+11c
Egﬁ'ﬁ: 8782+13a 9339+13b  10834+00a
968,4+30c¢ 9305+17b  11259+13b
6987+12a 7518+26a  7799+13a
ANtespaso ;15,07 7829+79b  8861+17c
abarrica
8053+0,6¢ 797,7+12c  870,6+00b
6331+13a 6991+07a  5182+06a
i;nrfisfas 6346+13a 7173+07b  7776+13b
7108+13b 722,6+00c¢ 814,8+00¢
5660+06a  6248+39b  5345+13a
%;nrfisfas 625,1+0,9b 6134+12a  6919+11b
632,4+05¢ 638,0+0,6¢ 7162+06¢
4469+27a  4715+28a  5227+17a
1§aTr?§§S 455,2+0,00b 4837+00b  5349+00b
4859+12¢ 4734+11a  5531+00c

Letras distintas en la misma columna indican diferencias
significativas entre las medias con un nivel de significacion de
5% (Prueba HSD de Tukey).

En 2010, se observan diferencias significativas entre los tres vinos en la
mayoria de los muestreos, aunque no se observa una tendencia clara entre los valores
de los tres vinos, la cual va variando desde el muestreo inicial hasta el final,
manteniéndose igual sélo en los muestreos de antes de paso a barrica y el siguiente,
con 2 meses de barrica (siendo esta D > E > T). Asi tenemos que en el muestreo
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inicial, el vino con valores significativamente inferiores a los otros dos es el vino T,
mientras que en el muestreo final esto vuelve a cambiar pasando a ser el vino E el
gue muestra los valores significativamente superiores a los otros dos.

Finalmente en 2011, se aprecian diferencias significativas entre los tres vinos
en todos los muestreos. Inicialmente estarian representadas por la relacion T > D > E,
aunque los valores entre los tres vinos son muy similares entre si. Dicha tendencia
varia en el segundo muestreo (antes de paso a barrica), donde seria E>D >T. Y
finalmente se estabiliza a partir del tercer muestreo, donde seria similar a 2009
presentando la secuencia D>E >T.

Por lo que para los antocianos totales se aprecia una tendencia en la mayoria
de los muestreos de dos afios estudiados (2009 y 2011), la cual seria D > E > T, es
decir, que los vinos elaborados a partir de uvas desarrolladas en las subparcelas que
fueron encaladas presentan mayores concentraciones de antocianos totales que el
vino elaborado a partir de uvas desarrolladas sobre las subparcelas control donde no
se realizo la incorporacién de materiales encalantes.

e Taninos, se observa en 2009, que el vino E es el que presenta los valores
significativamente inferiores con respecto al vino D, presentando el vino T valores
intermedios y no significativamente diferentes entre los otros dos, asi la secuencia
seriaD2> T 2 E.

En 2010, también se aprecia que el vino Espuma es el que presenta los valores
significativamente inferiores respecto al vino Testigo, y en este afo, el vino Dolomita
es el que presenta valores intermedios entre los otros dos. Esto se representa del
modoT= D 2 E.

Finalmente en 2011, se aprecia que el vino que posee los valores
significativamente inferiores es el vino Testigo, con respecto a los vinos Espuma y
Dolomita, que se muestran significativamente no diferentes y con valores similares
entre ellos.

Con respecto a los taninos la tendencia no queda clara con el estudio global de
los tres afios, aunque nos volvemos a encontrar con una inversion en los valores
sobre todo en el vino Testigo que en el tercer aio muestra los valores
significativamente inferiores con respecto a los otros dos vinos.

indice de Clorhidrico (I. (HCI)), se observa en 2009 que los tres vinos
muestran valores similares y no presentan diferencias significativas entre ellos.
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En el afio 2010, nos encontramos con los valores méas similares para este
parametro dentro del periodo de estudio. En este caso, tampoco se aprecian
diferencias significativas entre los vinos.

Por dultimo, en 2011, el vino que muestra en general los valores
significativamente superiores es el vino T, con respecto a los otros dos vinos que no
se diferencian entre si. Este afio es el que presenta las diferencias mas amplias entre
los vinos D y E y el vino Testigo.

No se ha realizado un contraste de los parametros analizados en suelo, y/o en
material vegetal con los pardmetros de vino, mediante un ACP, ya que varios de los
parametros mas interesantes en el vino no presentan datos que cumplan parte de los
requisitos previos a un andlisis estadistico de este tipo, debido a su constante
evolucion (incremento o descenso) en el tiempo, lo cual es una condicién
indispensable para este tipo de tratamiento estadistico. Ademas, los datos de
suelo/material vegetal se obtienen en momentos diferentes a los datos enoldgicos,
por lo que un contraste de las variables de los diferentes tipos de muestras es
complicado, si noimposible.

IV. 6. 3. COMPUESTOS FENOLICOS INDIVIDUALES (HPLC)

Se ha realizado un andlisis de compuestos fendélicos individuales por medio de
la técnica de HPLC. Como se comento anteriormente, estos compuestos pertenecen a
las distintas familias de compuestos fenolicos que se describieron en el capitulo |.

En la tabla 1V.18, se muestra los resultados del anélisis de varianza (ANOVAS)
junto a su desviacion estdndar, correspondientes a los promedios de las
concentraciones de los compuestos analizados que se detallan a continuacion:

- No flavonoides:
- Acidos fenolicos:
* Acidos benzoicos: acido galico (GAL).
* Acidos hidroxibenzoicos: 4cido cumarico (CU), acido cafeico (CAF),
acido t-ferualico (FER).
- Estilbenos: t-resveratrol (RES)

- Flavonoides:

- Flavanoles (Taninos): (+)-catequina (CAT), (-)-epicatequina (EPI).
- Antocianidoles (Antocianos): malvidina (MALV) determinada como cloruro
de malvidina-3-O-glucésido.
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Tabla IV.18. ANOVAs de compuestos fendlicos individuales.

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

ANO TRATAM. GAL CAT CAF EPI
T 11,28+393a 21,27 +5,00a 0,84 +0,22a 6,95+098a
2009 E 1390+352a 2465+525a 097+024a 668+114a
D 12,16 +4,38 a 2574+520a 097+0,13a 646+0,70a
T 17,76 £508 a 35,14 +987a 1,11 +0,58a 6,48 £4,05a
2010 E 2250 £804a 4149 £824b 105 £0,33a 943 +315b
D 1959 +728a 37,00 £7,25ab 1,10 +035a 7,07 £28lab
T 1507 +722a 2953 +1156a 1,08 +£0,53a 6,82 £2,40a
2011 E 23,28 £12,38a 4397 £10,77b 143 +082a 890 +227b
D 21,72 £10,66a 41,05 +836Db 162 +£0,74a 8,27 2,06 ab
ANO TRATAM. FER Cu RES MALV
T 1,19+0,02a 235+011a 132+0,03a 4531+336b
2009 E 1,22 +0,04 ab 231+011a 1,38+0,03Db 39,72+2,26a
D 1,25+0,03 b 232+011a 1,40+£0,02Db 41,29+2,76 ab
T 142 +091a 2,31 £0,88a 152 +031a 47,96 £1489a
2010 E 165 +£109a 281 £121a 205 +047b 46,19 £1160a
D 137 £+0,88a 254 +101a 160 £0,30ab 48,10 +13,71a
T 105 +£0,04a 115 +043a 147 £087a 58,29 +1322a
2011 E 105 +£0,03a 1,81 £045b 176 £+094a 64,78 £19,69a
D 104 £0,02a 191 £042b 162 +087a 70,78 £21,38a

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas entre las
medias con un nivel de significacién de 5% (Prueba HSD de Tukey).

Se aprecia en el acido géalico (GAL), aunque no ofrece diferencias
significativas, una tendencia de mayores concentraciones en los vinos elaborados a
partir de las vendimias recogidas de las parcelas donde se habian incorporado las
enmiendas (Dolomita y Espuma) que en el vino elaborado como Testigo. Dicha
tendencia sigue el ordenE>D >T.

La catequina (CAT) si que muestra diferencias significativas entre los vinos a
partir del segundo afo de estudio de los vinos E y D con respecto al vino T. En el
primer afio también se ve esa misma tendencia aunque no resulte significativa. En el
segundo afo existe diferencia significativa entre los vinos E y T, presentando el vino
D valores intermedios entre los otros dos. La diferencia se va incrementando a lo
largo del tiempo llegando a ser muy notable en el tercer afo. En este caso la
diferenciasigue el ordenE-D > T.
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El &cido cafeico (CAF) no muestra diferencias significativas en ninguno de los
tres aflos. Las concentraciones promedias que presenta en los dos primeros afios son
similares entre los tres vinos, mientras que en el Gltimo afio se observa la tendencia
D>E>T.

En el caso de la epicatequina (EPI), las diferencias aparecen a partir del
segundo afio entre los vinos Espuma y Testigo, presentando el vino Dolomita
valores intermedios entre los otros dos, lo cual se mantiene en el tercer afio también.

El &cido t-feralico (FER), en el primer afio, muestra diferencias significativas
entre los vinos D > T, mientras que el vino E ofrece valores intermedios. En el
segundo afio no existen diferencias significativas entre los vinos, aunque se aprecia
que la tendencia es E > T > D. Por ultimo, en el tercer afio, no hay diferencias
significativas entre los vinos, los cuales presentan valores similares entre ellos.

En el acido cumarico (CU) no se observan diferencias significativas entre los
vinos a lo largo de los tres afios del estudio, pero se puede ver como en el primer afio
las concentraciones de los tres vinos son similares. En el segundo afio la
tendencia es E > D > T, mientras que en el Ultimo afio dicha tendencia pasa a ser
D > E >T, por lo que se ve que a partir del segundo afio el vino T es el que presenta
las concentraciones mas bajas.

El t-resveratrol (RES) presenta diferencias significativas entre los vinos
Espuma y Dolomita con respecto al Testigo en el primer afio del estudio. En el
segundo afio estas diferencias se dan entre E y T, mientras que el vino D presenta
valores intermedios entre los otros dos. Y finalmente, en el tercer afio, no se aprecia
diferencias significativas entre ninguno de los vinos, aunque la tendencia que se
observaese>D>T.

Por altimo, en la malvidina (MALV) se puede ver como la tendencia se
invierte desde el primer al tercer afio de estudio, es decir, en el primer afio existen
diferencias significativas entre los vinos T > E, miestras que el vino D presenta
valores intermedios entre ambos. En el segundo afio las diferencias desaparecen y
todos los vinos muestran valores similares, mientras que en el ultimo afio del
estudio, aunque no se aprecian diferencias significativas entre los distintos vinos, si
se puede ver como la tendencia ha cambiado con respecto al primer afio, siendo en
este caso claramente D >E > T.

Finalmente, podemos decir que se produce un incremento de las
concentraciones de la mayoria de los compuestos fendélicos individuales analizados
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de los vinos Dolomita y Espuma con respecto al Testigo. Por lo tanto, los
tratamientos que se incorporaron han actuado de forma positiva sobre la
concentracion de estos compuestos fendlicos en los vinos elaborados, haciendo que
tengan mejor estructura y mayor estabilidad del color a lo largo del tiempo.

IV. 6. 4. CORRELACION PARAMETROS ENOLOGICOS-SUELO-
MATERIAL VEGETAL

Como hemos comentado anteriormente, no ha sido posible contrastar
estadisticamente los datos enoldgicos obtenidos con los pardmetros analizados en
suelo y en material vegetal. No obstante, de todos los resultados comentados
anteriormente, se desprende que la mejora de los suelos &cidos mediante materiales
encalantes ejerce un efecto destacable sobre la produccion (muy notable en el
aumento del rendimiento) y sobre las caracteristicas organolépticas del producto de
elaboracion final, el vino.

Se sabe que el suelo es uno de los pilares fundamentales para la obtencion de
uvas de calidad, con las que se podran conseguir un buen vino, aunque no hay
establecida ninguna relacion directa entre los parametros del suelo y la composicion
fendlica de los vinos.

Aunque no se han podido establecer correlaciones entre los pardmetros
edéficos y enologicos, queda demostrado cémo los vinos elaborados a partir de las
cosechas recogidas de los suelos donde se habian incorporado las enmiendas calizas,
mejoran en el tiempo, comenzandose a apreciar este hecho a partir del segundo afio
tras su incorporacion, debido al periodo que necesitan dichos materiales para
solubilizarse y mejorar las caracteristicas fisico-quimicas y bioldgicas de los suelos.

Estas mejoras encontradas en los vinos nos llevan a conseguir productos mas
equilibrados en sus contenidos en compuestos fenolicos, con una mejor estructura y
cuerpo, lo que va a permitir que sean vinos que mantengan sus cualidades
organolépticas mas estables a lo largo del tiempo, dotdndoles de una mayor vida util.
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IV. 7. RESULTADOS CLIMATICOS

Respecto a las temperaturas, las tres vendimias han sido muy similares en
cuanto a las méximas y las minimas, no encontrdndose grandes diferencias entre
ellas (gréaficas 4.100 — 4.105).

La pluviometria ha mostrado un incremento muy notable a lo largo de las tres
vendimias (gréficas 4.100 — 4.105), siendo menor en 2009 y alcanzando los valores
mayores en 2010. Asi nos encontramos con que en 2009 fue de 206,0 1/mz2, en 2010 de
825,4 1/m2,y en la vendimia de 2011 de 676,8 I/m2.

La distribucion de las mayores precipitaciones por afio/vendimia fue en 2009
en los meses de noviembre y diciembre, en el afio 2010 de octubre a febrero, siendo el
mes de diciembre el que tuvo mayor precipitacion, y en 2011 de octubre a abril,
siendo los meses de octubre y diciembre en los que se produjeron las mayores
precipitaciones respectivamente.

La evapotranspiracion (gréficas 4.100 — 4.105) también sigue un patrén similar
durante las tres vendimias, siendo a partir del mes de marzo cuando comienza a
apreciarse un gran incremento y presentando los meses de junio, julio y agosto los
valores mas elevados.

Vendimia 2009

35 200
I Pluviometria -
30 o _ A~ | 175
potranspiracion /7__‘,1 —
o5 ——T2 m:dx. T 150
—o—Tamin. /
20 1« A — — — — f 125

0015 \ /7\/ S 100mlm
10 \\ / __/%kﬁV:\%P L 75
» /Z 1 — — H 50

5 l__ 0

Oct. Nov. Dic. En. Feb. Mar. Abr. May. Jun. Jul. Ago. Sep.

Grafica 4.100. Climograma vendimia 2009.
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Vendimia 2010
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Grafica 4.101. Climograma vendimia 2010.
Vendimia 2011
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Grafica 4.102. Climograma vendimia 2011.
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Gréfica 4.103. Diagrama ombrotérmico de Gaussen vendimia 2009.
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Gréfica 4.104. Diagrama ombrotérmico de Gaussen vendimia 2010.

80

70

60

50

40

30

20

10

Diagrama ombrotipos vendimia 2011

©— T2 max.

—a&— Pluviometria

Oct.

Jul.

Mov. Dic. En. Feb. Mar. Abr. May. Jun. Ago. Sep.

160

140

120

100

80

60

40

20

Gréfica 4.105. Diagrama ombrotérmico de Gaussen vendimia 2011.

192

Universidad de Leén









Miguel Javier Quiroga Martinez V. CONCLUSIONES

1. Se ha producido una mejora significativa de los suelos donde fueron
incorporados los materiales enmendantes con respecto al suelo testigo o control,
siendo esta méas apreciable a partir del segundo afio desde su aplicacion.

2. Las enmiendas calizas han aportado al suelo calcio y magnesio de cambio, que
han desplazado los iones de aluminio de las sedes de intercambio insolubilizandolos,
estas bases de cambio también provocan un incremento del valor del pH del suelo.

3. Las enmiendas empleadas se han mostrado efectivas en la disminucién de la
fitotoxicidad debida al aluminio presente en los suelos acidos con alto contenido de
arcilla, siendo la enmienda espuma de azucareria la que ha tenido un efecto mas
rapido y eficaz, llegando a disminuir el porcentaje de saturacion de aluminio a
valores tolerables (< 20%).

4. Durante el periodo de estudio, no se ha apreciado una mejora significativa de
los nutrientes analizados en el material vegetal.

5. La correlacion entre los elementos nutritivos del suelo y su absorcion por las
plantas demuestra que no es principalmente dependiente de la concentracion de
estos en el suelo.

6. Se ha producido una mejora muy notable en el rendimiento de la produccién en
las plantas donde fueron incorporados los materiales encalantes, llegando a ser
superior al 20% en el tratamiento espuma de azucareria a partir del segundo afio, y
en el tratamiento dolomita a partir del tercer afio.

7. Aunque no se han podido llegar a correlacionar los pardmetros determinados en
el suelo y en el material vegetal, con los pardmetros de vino, se demuestra que los
vinos obtenidos de las parcelas donde se realizd la incorporacion de los materiales
enmendantes han mejorado su composicion fendlica, tanto en los compuestos
individuales, cémo en el indice de Polifenoles Totales, antocianos libres, taninos e
indice de polimerizacion (indice de clorhidrico).

8. Las enmiendas aplicadas provocan una mejora en la composicion fenoélica de los
vinos, que se traduce en una mayor estabilidad en el tiempo, una mayor capacidad
para la crianza en barrica y un mantenimiento més prolongado en el tiempo de sus
caracteristicas organolépticas.
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Miguel Javier Quiroga Martinez ANEXO I. Resultados de suelos

A.l. Resultados de los andlisis de suelos.
Tabla Al. Resultados promedio suelos horizonte A.

- pH pH pHH,0 - C.E. % NH*
HORIZ. | ANO | MUESTREQ | TRATAM. (1:2,5)H,0 | (1:2,5)KCl| pHKCl | (dS.m-1) | M.O. | (mg.kg"

A [2008| Inicial 5,04 3,91 1,13 0,0444 | 2,04

T 5,01 3,94 1,07 0,044 2,14 1,08

1 E 5,50 4,32 1,18 0,045 2,15 0,71

D 5,02 4,00 1,01 0,044 2,18 0,46

T 5,02 413 0,89 0,037 2,18 4,01

2 E 5,39 4,37 1,02 0,044 2,06 3,08

D 5,09 4,29 0,80 0,040 1,82 3,74

T 4,85 4,05 0,80 0,048 2,24 3,53

A | 2009 3 E 5,24 4,34 0,90 0,052 1,86 4,44

D 4,93 4,09 0,84 0,054 1,86 4,59

T 4,77 3,86 0,91 0,060 1,76 2,38

4 E 5,10 4,10 1,00 0,070 1,74 1,86

D 4,80 3,90 0,90 0,064 1,56 3,24

T 5,09 4,02 1,07 0,051 1,02 2,00

5 E 5,64 4,43 1,20 0,057 1,47 2,02

D 5,14 4,05 1,10 0,059 1,29 1,45

T 4,88 4,01 0,86 0,053 2,21 2,23

6 E 5,36 4,47 0,89 0,046 2,12 3,45

D 5,13 413 1,00 0,048 1,86 2,96

T 4,97 3,87 1,10 0,044 2,00 0,36

7 E 5,78 4,35 1,03 0,069 2,14 0,59

D 5,48 4,26 1,22 0,058 2,07 0,23

T 4,72 3,88 0,84 0,043 2,05 0,75

A |[2010 8 E 5,31 421 1,09 0,044 1,53 1,92

D 5,05 4,14 0,91 0,038 1,87 1,13

T 4,85 3,82 1,03 0,039 1,89 0,30

9 E 5,25 4,18 1,06 0,038 1,88 1,23

D 5,17 4,02 1,15 0,045 1,76 0,30

T 4,70 3,92 0,78 0,047 1,73 0,77

10 E 5,19 4,32 0,87 0,043 1,50 0,87

D 5,09 4,14 0,95 0,033 1,50 0,96

T 4,75 3,87 0,88 0,058 1,72 0,96

11 E 5,22 4,18 1,04 0,040 1,43 1,18

D 4,92 3,99 0,93 0,043 1,65 2,58

T 4,79 4,00 0,79 0,053 1,53 0,51

12 E 5,12 4,25 0,87 0,048 1,46 0,93

D 4,97 4,15 0,82 0,051 1,77 1,00

T 4,89 3,90 0,99 0,040 2,07 2,32

A |2011 13 E 5,13 4,12 1,00 0,043 1,91 2,50

D 5,01 4,00 1,01 0,040 2,04 2,34

T 4,72 3,82 0,90 0,042 1,86 1,62

14 E 5,57 4,36 1,21 0,047 1,62 1,60

D 5,08 4,05 1,03 0,039 1,79 2,61

T 5,02 4,07 0,95 0,061 1,88 1,03

15 E 5,09 4,20 0,90 0,046 1,67 1,37

D 5,18 4,12 1,06 0,048 1,75 0,83
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Tabla Al. Resultados promedio suelos horizonte A continuacion.

x NO* P Ca* Mg®* K* Fe

HORIZ. | ANO | MUESTREO | TRATAM. (mg. kg®) | (mg.kg?) | (cmol(+) . kg?) (cmol(g.kg'l) (cmol(+) . kg™) | (mg . kg™)
A 2008 Inicial 9,73 1,81 0,52 0,20 117,55
T 16,84 10,23 1,95 0,52 0,22 127,31

1 E 19,90 7,30 3,22 0,91 0,19 124,97

D 18,20 | 10,23 1,99 0,60 0,13 128,92

T 9,51 7,97 1,40 0,33 0,16 82,66

2 E 12,82 6,13 2,19 0,71 0,19 83,54

D 9,63 10,27 1,27 0,39 0,12 80,90

T 10,93 8,30 1,09 0,44 0,21 89,80

A 2009 3 E 8,51 5,63 1,77 0,74 0,19 84,81
D 8,24 7,53 1,08 0,58 0,20 89,22

T 6,17 6,53 1,28 0,42 0,17 80,39

4 E 6,08 7,60 1,79 0,71 0,25 79,43

D 4,54 6,43 1,21 0,43 0,17 81,18

T 2,42 3,77 0,83 0,27 0,11 60,77

5 E 1,64 3,33 1,82 0,79 0,16 66,81

D 2,49 4,17 0,88 0,25 0,12 64,14

T 12,88 9,57 2,27 0,65 0,19 87,79

6 E 16,04 5,70 3,22 1,39 0,18 86,55

D 12,01 6,07 2,32 0,91 0,14 82,51

T 17,29 9,00 1,58 0,47 0,20 80,89

7 E 13,01 6,57 2,70 1,05 0,21 82,30

D 12,53 8,20 2,19 1,02 0,15 81,14

T 15,03 7,93 1,03 0,47 0,17 82,12

A 2010 8 E 10,01 5,10 1,92 1,17 0,14 78,30
D 11,83 5,73 1,36 0,99 0,13 78,03

T 11,03 8,53 0,97 0,35 0,09 86,23

9 E 11,41 6,33 1,88 0,66 0,12 82,21

D 10,71 6,40 1,22 0,53 0,11 81,93

T 16,40 5,83 0,73 0,32 0,15 76,34

10 E 15,09 4,53 1,57 0,59 0,11 68,11

D 17,97 4,87 0,91 0,55 0,09 74,05

T 15,59 9,67 0,93 0,44 0,22 82,15

11 E 14,23 6,53 2,06 0,95 0,21 82,07

D 20,62 10,47 0,97 0,80 0,24 82,17

T 12,40 1,77 1,20 0,44 0,13 95,47

12 E 14,84 6,03 2,18 0,80 0,16 93,39

D 14,94 7,10 1,48 0,72 0,13 93,22

T 24,02 | 10,77 0,99 0,65 0,31 91,20

A 2011 13 E 24,78 10,13 2,02 0,89 0,25 83,35
D 17,80 7,63 1,36 0,90 0,21 94,54

T 12,27 8,40 0,95 0,27 0,20 87,56

14 E 12,70 4,60 2,77 0,72 0,22 86,17

D 11,29 6,03 2,45 0,84 0,16 85,90

T 23,08 7,33 1,24 0,60 0,24 91,82

15 E 18,35 8,40 151 0,57 0,21 93,69

D 18,88 | 10,13 1,35 0,86 0,18 93,29
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Tabla Al. Resultados promedio suelos horizonte A continuacion.

N Mn Cu Zn A% CIC

HORIZ. | ANO | MUESTREO | TRATAM. | ' (o k) | (o kg | cmolt) . kg | (emolt) kg?) 9%V
A [2008] Inicial 21,44 5,65 1,25 1,30

T 18,98 5,82 1,33 1,58 5,38 55,25

1 E 18,22 6,83 1,25 0,59 6,29 75,11

D 14,98 4,93 1,15 1,54 5,27 51,27

T 16,97 4,77 0,77 1,31 7,49 25,58

2 E 24,69 5,75 0,82 0,58 6,96 44,14

D 11,32 4,14 0,53 1,11 5,73 31,50

T 18,33 5,86 0,75 1,00 6,63 26,39

A |2009 3 E 19,82 4,59 0,69 0,34 6,77 39,83

D 13,81 4,32 0,49 0,79 6,36 28,44

T 21,99 2,38 0,50 1,42 5,21 35,79

4 E 19,83 2,57 0,63 0,78 5,17 53,29

D 16,47 2,63 0,48 1,12 4,76 35,84

T 25,57 1,11 0,46 1,18 3,89 32,30

5 E 20,71 1,53 0,41 0,34 4,51 65,69

D 17,79 1,12 0,68 0,80 4,30 29,15

T 21,25 4,01 0,94 2,08 6,25 48,81

6 E 28,18 4,17 0,65 0,74 5,96 80,81

D 17,27 2,91 0,65 1,15 4,75 75,50

T 22,76 3,77 1,11 1,91 5,73 39,50

7 E 23,29 5,00 0,71 0,68 5,82 70,65

D 11,57 4,57 0,65 0,78 5,51 62,15

T 23,36 3,60 0,91 1,39 7,17 23,33

A |2010 8 E 25,17 2,21 0,66 0,69 6,29 51,77

D 11,47 4,07 0,71 0,85 6,26 39,88

T 26,37 5,26 0,87 1,62 6,05 23,28

9 E 24,55 3,86 0,77 0,86 6,10 44,59

D 19,75 3,45 0,66 1,05 5,76 30,18

T 18,85 2,50 0,45 1,68 5,45 21,39

10 E 16,78 1,54 0,53 0,71 4,19 58,67

D 12,38 2,31 0,36 1,17 3,83 43,39

T 17,89 2,76 0,39 1,41 5,64 32,60

11 E 25,59 2,41 0,36 0,57 4,06 78,70

D 11,80 3,59 0,51 1,29 4,68 44,51

T 21,45 3,34 0,94 1,76 6,64 26,84

12 E 27,18 2,73 0,95 0,44 7,09 44,16

D 20,50 2,56 0,69 1,15 7,26 32,76

T 15,06 3,91 0,89 1,37 6,40 29,79

A 2011 13 E 21,00 5,28 1,21 0,81 6,93 45,24

D 14,40 3,54 0,97 1,19 6,55 37,55

T 22,62 2,61 0,62 1,50 6,60 22,16

14 E 27,31 3,18 0,64 0,58 7,27 52,64

D 14,64 2,94 0,46 1,09 6,82 49,87

T 13,41 2,99 0,78 0,86 5,98 36,97

15 E 19,04 2,93 0,73 0,68 6,31 37,06

D 9,61 4,00 0,57 0,66 5,52 44,17
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Tabla A.1. Resultados promedio Suelos horizonte A continuacion.

HORIZ. | ARIO | MUESTREO | TRATAM. (Cmoi'f)E_kg.l) VeAl (%) | Ca/Mg K/Mg Al/Ca
A | 2008 | Inicial 3,83 33.98 3,50 0,39 0.72
T 428 38,00 4.1 0.61 104

1 E 492 12.15 3,58 0,23 0,19

D 426 37.21 3.73 0,25 0,82

T 3,20 41,89 3,70 1,02 111

2 E 3,66 16,90 3,29 0,34 0,32

D 2,89 39.18 3,48 0,33 0,01

T 2.74 36,56 2.72 0,54 0,94

A | 2009 3 E 3,03 11,09 2,40 027 021
D 2,65 33,66 2,04 048 112

T 3,29 43,18 3,33 0,48 123

4 E 3,52 2246 2.71 0,38 0,47

D 2.03 42,55 2.74 156 1,42

T 2.39 47,66 3,49 0,40 0,86

5 E 317 1057 2.28 031 021

D 2,05 41,35 3,33 0,47 0,49

T 5,18 3858 2,81 0,86 107

6 E 5,53 13,31 3,07 0,18 022

D 452 2523 2,90 0,17 0,50

T 416 46,62 3,66 0,68 1,29

7 E 464 1535 2,56 0,22 0,29

D 414 10.18 2.28 015 0,41

T 3,06 46,03 3,00 0,62 1,49

A | 2010 8 E 3,02 1035 163 0,14 0,47
D 3,33 2553 151 0,14 0,63

T 3,03 54,17 2.04 0,44 2,12

9 E 3,53 24,82 3,01 0,24 0,49

D 2,01 40,81 217 027 051

T 2,88 59.78 2,30 0,56 1,49

10 E 2.7 26,54 2,66 0,19 0,70

D 2.72 46,89 153 0,24 0,76

T 3,00 49,52 2,37 052 127

11 E 3,79 1626 2,30 0,29 0,33

D 3,40 41,59 131 0,45 1,98

T 3,53 49,30 2.75 0,38 173

12 E 3,58 12,08 2.70 0,20 0,20

D 3,49 33,69 2.24 022 0.87

T 331 41,41 173 0.77 211

A | 2011 13 E 3,97 21,92 2.28 0,34 0,52
D 3,67 33.95 1,63 0,31 1,40

T 2,02 5452 3,99 0,74 158

14 E 429 14.83 3,84 0,33 0,26

D 453 26,04 3,12 0,23 0,55

T 2,03 32.75 2,12 0,64 1,19

15 E 2,97 26,57 2.70 0,52 0,75

D 3,06 22.99 1,55 0,22 0,61
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Tabla A2. Resultados promedio suelos horizonte B.

- H H HH,0-| C.E. NH*
HORIZ. | ANIO | MUESTREO | TRATAM. (1:2""5)H20 (1:2F,)5)KCI ppHKCI s | MO | g ke

B |2008| Inicial 5,05 397 | 108 | 0,047 1,58

T 4,98 398 | 1,00 | 0,046 1,60 0,64

1 E 5,43 421 | 122 | 0,049 1,82 0,65

D 4,99 406 | 094 | 0,051 1,69 1,77

T 5,11 426 | 085 | 0047 1,87 3,79

2 E 5,51 462 | 088 | 0040 1,55 412

D 4,81 423 | 061 | 0044 2,38 3,72

T 4,81 396 | 085 | 0,057 1,92 5,00

B 2009 3 E 5,19 429 | 090 | 0,048 1,82 3,40

D 5,00 404 | 096 | 0,052 1,72 5,67

T 4,82 38 | 094 | 0,065 1,37 2,90

4 E 5,23 416 | 107 | 0053 1,94 1,95

D 4,82 387 | 095 | 0,062 1,40 2,90

T 5,09 402 | 107 | 0051 1,02 2,00

5 E 5,64 443 | 120 | 0,057 147 2,02

D 5,14 405 | 1,10 | 0,059 1,29 1,45

T 4,01 410 | 082 | 0,051 1,69 2,75

6 E 5,43 441 | 102 | 0045 1,63 1,84

D 5,07 414 | 093 | 0,054 1,93 2,71

T 4,89 385 | 104 | 0055 1,99 0,57

7 E 5,68 444 | 123 | 0046 1,53 0,86

D 5,13 398 | 1,15 | 0,052 1,85 0,32

T 4,65 38 | 078 | 0050 2,24 0,81

B 2010 8 E 5,47 434 | 113 | 0040 1,52 1,54

D 4,92 402 | 090 | 0,038 1,77 0,63

T 4,76 378 | 098 | 0045 1,98 0,34

9 E 5,43 430 | 1,13 | 0035 1,67 0,90

D 4,94 38 | 108 | 0,048 2,08 0,41

T 4,67 399 | 068 | 0056 1,48 0,82

10 E 5,26 433 | 092 | 0052 1,61 0,87

D 5,13 420 | 093 | 0041 1,75 0,01

T 4,67 392 | 0,75 | 0,053 1,65 0,72

11 E 5,39 426 | 113 | 0,050 1,38 3,76

D 4,91 398 | 093 | 0044 1,55 3,48

T 473 401 | 072 | 0055 1,81 0,58

12 E 5,29 439 | 090 | 0,049 1,57 0,92

D 5,12 427 | 084 | 0050 1,36 0,63

T 4,85 395 | 090 | 0,049 2,09 3,34

B |2011| 13 E 5,37 430 | 107 | 0,034 1,87 6,27

D 5,04 401 | 1,03 | 0038 2,20 4,08

T 4,65 38 | 0,79 | 0,043 1,62 1,72

14 E 5,48 434 | 114 | 0054 1,73 3,46

D 4,92 401 | 091 | 0041 1,86 2,40

T 4,86 405 | 081 | 0073 1,81 1,23

15 E 5,24 421 | 103 | 0,058 1,83 1,25

D 4,88 408 | 080 | 0,044 1,46 1,11
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Tabla A2. Resultados promedio suelos horizonte B continuacion.

" NO* P ca® Mg?* K* Fe
HORIZ. | ANO | MUESTREO | TRATAM. | "ty | (mg.. kg™ | cmol(#) . kg™ (cmol(g.kg'l) (emol(+). kg®) | (g - kg")
B 12008 Inicial 740 101 0,55 012 | 1190
T 737 | 787 198 0,52 012 | 12091
1 E 446 | 647 251 0,92 011 | 12054
D 840 | 7.90 185 0,62 010 | 124,55
T 353 | 653 110 0,48 014 | 8107
2 E 668 | 473 188 0.75 013 | 76,63
D 513 | 6,80 138 0,47 012 | 8202
T 733 | 750 0,93 0,41 019 | 87,60
B |2000| 3 E 790 | 5,60 156 0.75 016 | 87.35
D 788 | 6,30 0.71 0,37 018 | 83,75
T 540 | 553 133 0,48 015 | 8153
4 E 731 | 6,40 197 0,89 016 | 79,86
D 458 | 590 128 0,47 016 | 8305
T 242 | 3.7 0,83 0.27 011 | 60,77
5 E 164 | 333 182 0,79 022 | 6681
D 249 | 417 0,88 0.25 012 | 6414
T 1403 | 537 245 0,82 016 | 7537
6 E 1341 | 4,90 259 139 014 | 7918
D | 1233 | 493 259 0,99 016 | 8543
T 1821 | 883 2.42 0,53 015 | 8225
7 E 1422 | 473 181 105 015 | 76,99
D | 17.75 | 690 158 0,69 016 | 7924
T 1606 | 7.47 111 0.73 016 | 8346
B |2010] 8 E 823 | 447 177 115 013 | 7869
D | 1149 | 687 105 0,83 013 | 80,42
T 1254 | 7.77 0,86 0,35 010 | 87,63
9 E 1001 | 4,90 186 0.72 011 | 8262
D | 1414 | 553 111 0,48 006 | 8444
T 1394 | 4.77 0,9 0,40 009 | 7596
10 E 14.87 | 3.80 185 0.71 010 | 6614
D | 1648 | 497 123 0,66 010 | 72,69
T 1601 | 803 115 0,60 016 | 7492
11 E 1187 | 507 222 111 017 | 79.55
D | 1473 | 890 126 0,82 016 | 78,53
T 19.04 | 7.00 156 0,56 011 | 9419
12 E 14.95 | 4.20 2.03 0,80 011 | 9229
D | 1349 | 497 148 0,70 007 | 9338
T 2614 | 6,90 113 0,65 027 | 9219
B |2011| 13 E 2831 | 4.77 211 116 019 | 74,20
D | 2323 | 657 144 0,93 018 | 9305
T 1263 | 667 103 0,30 017 | 8714
14 E 1170 | 4,97 284 0,81 027 | 8847
D | 1099 | 573 168 0,65 014 | 8717
T 2093 | 687 1,00 0,59 019 | 91,79
15 E 1518 | 327 152 0,64 019 | 9307
D | 1555 | 517 0.73 0,54 016 | 89,94
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Tabla A2. Resultados promedio suelos horizonte B continuacion.

- Mn Cu Zn Al* ciC

HORIZ. | ANO | MUESTREO | TRATAM. | o | o na ke | omolts). ke®) | oty kgy| %0V
B [2008] Inicial 21,75 2,68 0,96 1,17

T 19,70 2,50 1,04 1,38 5,74 46,30

1 E 17,40 2,79 1,01 0,92 5,21 71,09

D 20,14 2,21 1,01 1,27 4,96 51,42

T 16,25 2,25 0,55 1,38 6,70 25,27

2 E 18,55 1,90 0,39 0,53 6,42 44,08

D 9,95 2,17 0,47 1,23 7,61 25,46

T 22,18 2,98 0,47 1,10 6,77 2243

B |2009 3 E 17,67 2,91 0,40 0,67 5,79 43,06

D 13,76 2,13 0,45 1,08 5,89 21,96

T 19,87 1,96 0,57 1,30 4,81 40,72

4 E 21,86 1,99 0,46 0,63 5,43 56,76

D 16,01 1,64 0,46 1,05 4,64 39,48

T 2557 1,11 0,46 1,18 3,39 32,30

5 E 20,71 1,53 0,41 0,34 4,51 65,69

D 17,79 1,12 0,68 0,80 4,30 29,15

T 22,32 1,85 0,74 1,30 5,42 66,17

6 E 19,61 1,80 0,69 0,62 4,96 78,47

D 22,04 1,83 0,69 1,09 5,23 71,06

T 25,63 2,43 0,69 1,60 5,73 52,73

7 E 18,97 1,86 0,46 0,73 4,70 66,11

D 12,31 1,77 0,54 1,34 5,61 43,34

T 2473 2,48 0,73 1,48 6,95 28,19

B |2010 8 E 21,96 1,29 0,51 0,61 5,79 52,81

D 13,83 2,55 0,69 1,09 6,57 30,96

T 24,01 3,03 0,75 1,58 6,33 20,07

9 E 30,77 1,94 0,72 0,60 5,00 54,93

D 22,70 3,10 0,62 1,40 7,00 24,68

T 23,67 1,59 0,57 1,46 5,88 22,46

10 E 13,31 1,12 0,52 0,73 5,81 47,67

D 14,83 1,40 0,40 1,01 4,62 42,84

T 20,78 2,43 0,20 1,20 6,21 30,70

11 E 24,58 1,53 0,69 0,46 3,63 61,69

D 19,29 1,27 0,28 1,05 4,44 53,70

T 29,00 1,85 0,83 1,49 7,69 31,29

12 E 24,86 1,58 0,72 0,60 6,14 48,50

D 20,56 1,30 0,72 0,95 5,64 40,16

T 13,86 1,89 0,83 1,04 7,29 27,36

B |2011 13 E 16,90 1,71 0,92 0,48 7,02 50,44

D 15,84 1,55 0,83 1,49 8,00 31,11

T 24,96 1,83 0,67 1,45 6,83 22,12

14 E 25,55 2,05 0,56 0,38 7,27 54,22

D 17,57 2,12 0,48 1,02 7,63 31,43

T 15,29 1,89 0,66 1,03 6,95 25,39

15 E 13,24 1,85 0,58 0,81 7,45 30,17

D 12,89 1,55 0,48 1,11 5,38 27,22
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Tabla A2. Resultados promedio suelos horizonte B continuacion.

HORIZ. | ANO | MUESTREO | TRATAM. (cmoiLC)E.kg'l) VeAl®) | ca/Mg | K/Mg | Al/ca
B | 2008 | Inical 3,75 3116 | 340 0,22 0,61
T 2,00 3580 | 4,76 0,40 0,86

1 E 4,47 2095 | 276 0,14 0,42

D 3,83 3399 | 3,76 0,25 0,83

T 3,10 4705 | 457 0,86 143

2 E 3,30 1801 | 278 0,27 0,37

D 3,20 3070 | 324 0,32 0,98

T 2,63 4245 | 2,62 0,61 136

B | 2009 3 E 3,14 1955 | 2,13 0,24 0,50
D 233 4635 | 223 0,65 1,80

T 3,26 3044 | 314 0,39 1,06

4 E 3,65 1742 | 244 0,23 0,34

D 2,95 3778 | 361 0,57 0,94

T 2,39 4766 | 349 0,40 219

5 E 3,17 1057 | 228 0,31 0.21

D 2,05 4135 | 333 0,47 1,49

T 4,73 3033 | 4,63 0,49 0,65

6 E 4,74 1457 | 241 0,17 0,27

D 4,83 2310 | 387 0,26 0,44

T 4,71 3664 | 3,38 0,53 0,88

7 E 3,74 1968 | 198 0,19 0,41

D 3,77 3514 | 2,90 0,30 0,92

T 348 4436 | 2,65 0,56 1,49

B | 2010 8 E 3,66 1750 | 1,58 0,13 0,41
D 3,11 3611 | 134 0,20 133

T 2,89 5597 | 2,61 0,51 2,54

9 E 3,28 1973 | 2,64 0,16 0,40

D 3,05 4068 | 232 0,20 2,65

T 2,89 5320 | 223 0,51 3,80

10 E 3,38 2274 | 264 0,20 0,54

D 3,00 3676 | 188 0,22 136

T 3,11 41,05 | 2,30 0,46 1,30

11 E 3,96 1244 | 204 0,18 0,24

D 3,29 3445 | 172 0,26 1,06

T 373 4070 | 3,09 0,31 1,08

12 E 3,54 2194 | 266 0,32 0,66

D 3,20 3081 | 221 0,12 0,81

T 3,09 3540 | 1,94 0,63 125

B | 2011 13 E 3,94 1314 | 1,80 0,18 0,29
D 4,03 3865 | 185 0,30 177

T 2,95 5350 | 4,27 0,65 2,93

14 E 4,30 9,68 3,62 0,35 0,15

D 3,49 3252 | 2,79 0,28 0,78

T 281 3845 | 185 0,67 213

15 E 3,16 3144 | 229 0,42 1,04

D 2,53 4579 | 1,27 041 3,20
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Tabla A.3. MANOVA para el conjunto de las propiedades pH (en H20), ApH, MO, P, Ca, Mg, K, Al y
%V.

F gdl Hipotesis | gdl Error Sig.

Profundidad (P) 3,1 9 178 ok
Enmienda (E) 6,9 18 358 ok
P*E 946,0 18 358 0,52

*Nivel de significancia del 5% (p<0,05); **nivel de significancia del 1% (p<0,01);
=xx nivel de significancia de 1%o (p<0.001).

Tabla A. 4. ANOVAs para las propiedades pH (en H20), ApH, MO, P, Ca, Mg, K, Al y %V, segun el
factor profundidad.

F Sig.
pH (H,0) 0,96 0,32
ApH 0,01 0,92
MO 6,63 *
P 21,96 otk
Ca 0,50 0,48
Mg 0,11 0,75
K 8,41 %
Al 0,29 0,59
%\ 0,001 0,98

*Nivel de significancia del 5% (p<0,05); **nivel de significancia del 1% (p<0,01); *** nivel de
significancia de 1%o (p<0.001).
gdlw (grados de libertad del modelo); gdlr (grados de libertad de los residuales del modelo).

Tabla A. 5. ANOVAs para las propiedades pH (en H20), ApH, MO, P, Ca, Mg, K, Al y %V, segun el
factor enmienda.

F Sig.

pH (H,0) 33,47 ok
ApH 4,80 *k
MO 2,58 0,08

p 18,67 *okk

Ca 18,62 *okk
Mg 11,26 *okk

K 4,96 Hk

Al 33,59 Kk
%\ 15,01 otk

*Nivel de significancia del 5% (p<0,05); =*nivel de significancia del 1% (p<0,01); *** nivel de
significancia de 1%o (p<0.001).
gdlw (grados de libertad del modelo); gdlr (grados de libertad de los residuales del modelo).
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A.2. Resultados ACP de suelos.

Tabla A.6. Parametros edaficos de partida.

Parametro N Media DS Sesgo Curtosis Sig. (K-S)
pH H,0 270 5,08 0,37 0,58 0,49 0,56
CE 270 0,05 0,01 154 6,49 0,12
M.O. 270 1,77 0,01 -0,03 0,19 0,32
P 270 6,71 2,79 1,86 5,80 ekl
Caz 270 1,59 0,79 0,60 0,16 0,14
Mg?+ 270 0,67 0,40 0,85 1,22 *
K+ 270 0,16 0,07 0,48 0,26 044
Fe 270 85,23 1521 0,47 2,80 Fokk
Mn 270 19,41 8,12 0,71 0,52 *
Cu 270 2,76 1,56 1,48 2,28 Fokk
Zn 270 0,67 0,28 0,73 0,69 *
Al3+ 270 1,04 0,57 0,81 1,48 0,23
%V 270 43,09 22,11 0,85 0,69 0,09
VeAl 270 32,53 19,90 0,51 -0,70 *

*Nivel de significacion del 5 % (p<0,05) segun test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov; **,
Nivel de significacion del 1 % (p<0,01) segun test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov; ***, Nivel
de significacion del 1 %o (p<0,001) segln test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov.

Tabla A. 7. Parametros edéficos transformados.

Parametro N Media DS Sesgo Curtosis Sig. (K-S)
pH H,0 270 5,08 0,37 0,58 0,49 0,56
CE 270 0,05 0,01 154 6,49 0,12
M.O. 270 1,77 0,01 -0,03 0,19 0,32
alnP 270 1,83 0,37 0,40 0,31 0,51
Caz 270 1,59 0,79 0,60 0,16 0,14
aaSqrt Mg2+ 270 0,78 0,25 0,05 -0,45 0,38
K+ 270 0,16 0,07 0,48 0,26 044
Fe 270 85,23 15,21 0,47 2,80 ***g
aln Mn 270 2,88 043 -0,20 -0,57 0,56
aln Cu 270 0,87 0,52 0,26 -0,45 0,46
aaSqrt Zn 270 0,80 0,17 -0,01 0,45 0,65
Al3+ 270 1,04 0,57 0,81 1,48 0,23
%V 270 43,09 22,11 0,85 0,69 0,09
aanSqrt VeAl 270 541 1,82 -0,03 -0,87 0,16

o = Logaritmo neperiano; oo = Raiz cuadrada.

* Nivel de significacion del 5 % (p<0,05) segun test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov; **,
Nivel de Significacion del 1% (p<0,01) segun test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov; ***,
Nivel de significacion del 1 %o (p<0,001) segin test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov.

8En base a la observacion de los gréaficos cuantil e histogramas.
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Contrastes de normalidad mediante gréaficas P-P e histogramas de frecuencia:

Grafico P-P Normal de pHH20
1,0 ;

Prob acum esperada

0,0-f T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1.0

Prob acum observada

pHH20
20
M Media = 5,07
- Deswiacidn tipica = ,
1318
¥ N =258
15 wn
B i
J i H
: \
3 14 |
3 10 \
o H
L)
[ "

S_M
0 T T
4,50 5,00 5,50 6,00
pHH20

Grafica I.1. Curva P-P normal pH (H.O) Suelos.
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Gréfica 1.3. Curva P-P normal Dif. pH Suelos.

Gréfica 1.2. Distribucion de frecuencias pH (H,0) Suelos.
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Gréfica 1.4. Distribucion de frecuencias Dif. pH Suelos.
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Gréfica 1.5. Curva P-P normal M.O. Suelos.
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Gréafica 1.6. Distribucién de frecuencias M.O. Suelos.
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Gréfica 1.7. Curva P-P normal LnP Suelos.

Gréfica 1.8. Distribucion de frecuencias LnP Suelos.
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Gréfica 1.9. Curva P-P normal Ca Suelos.

Gréfica 1.10. Distribucion de frecuencias Ca Suelos.
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Gréfica I.11. Curva P-P normal SqrtMg Suelos.
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Gréfica 1.12. Distribucién de frecuencias SqrtMg Suelos.
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Grafico P-P Normal de K
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Gréfica 1.13. Curva P-P normal K Suelos.

Gréfica 1.14. Distribucion de frecuencias K Suelos.
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Gréfica 1.15. Curva P-P normal Fe Suelos.
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Gréfica 1.17. Curva P-P normal Mn Suelos.
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Gréfica 1.16. Distribucion de frecuencias Fe Suelos.
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Gréfica 1.18. Distribucion de frecuencias Mn Suelos.
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Gréfica 1.19. Curva P-P normal Cu Suelos.
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Gréfica 1.21. Curva P-P normal Zn Suelos.

Gréfica 1.20. Distribucion de frecuencias Cu Suelos.
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Gréfica 1.22. Distribucion de frecuencias Zn Suelos.
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Gréfica 1.24. Distribucion de frecuencias Al Suelos.
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Tabla A. 8. Matriz de significacion unilateral de las variables en suelo.

pHH20 | DifpH MO LNP Ca SqrtMg K Fe Mn LNCu | Zn Al %V | SgrtveAl

pHH20 ,000 ,365 | ,000 | ,000 ,000 ,000 { ,001 | ,261 | ,029 |,081| ,000 | ,000 ,000

DifpH ,000 ,187 | ,000 | ,000 ,000 ,003 | ,001 | ,063 | ,047 |,077| ,000 | ,000 ,000

MO ,365 ,187 ,000 | 021 ,001 ,089 | ,000 | ,000 | ,000 |,039| ,256 | ,057 ,130

LNP ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 [ ,000 | ,259 | ,000 |,049| ,000 | ,000 ,000

Ca ,000 ,000 ,021 | ,000 ,000 026 [ ,085 | ,122 | 491 |,026| ,000 | ,000 ,000

_ SqrtMg ,000 ,000 ,001 | ,000 | ,000 ,013 | ,113 | ,096 | ,282 |,419]| ,000 | ,000 ,000

(Unisllieral) K ,000 ,003 ,089 | ,000 | ,026 ,013 ,002 | ,000 | ,000 {,023( ,002 | ,002 ,014

. Fe ,001 ,001 ,000 | ,000 | ,085 113 ,002 ,113 | ,000 |,000| ,054 | 011 498

Mn 261 ,063 ,000 | ,259 | 122 ,096 ,000 | 113 429 |,000| 174 | /318 493

LNCu ,029 ,047 ,000 | ,000 | 491 282 ,000 | ,000 | 429 ,000| ,035 | ,012 282

Zn ,081 077 ,039 | ,049 | ,026 419 ,023 | ,000 | ,000 | ,000 113 | 177 412

Al ,000 ,000 256 | ,000 | ,000 ,000 ,002 | 054 | 174 | ,035 |,113 ,000 ,000

%V ,000 ,000 ,057 | ,000 | ,000 ,000 ,002 | ,011 | 318 | ,012 |,A77| ,000 ,000
SqrtveAl| ,000 ,000 ,130 | ,000 | ,000 ,000 ,014 | 498 | 493 | 282 [/412| ,000 | ,000

* Niveles de significacion asociados a cada uno de los coeficientes de correlaciéon. Un nivel critico menor que 0.05 (en negrita) indica que la

correlacién poblacional entre el correspondiente par de variables puede ser considerado significativamente distinta de cero.
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Tabla A.8. Comunalidades ACP Suelos.

Inicial | Extraccién
pHH20 1,000 860
DifpH 1,000 604
MO 1,000 778
LNP 1,000 7154
Ca 1,000 832
SqrtMg 1,000 828
K 1,000 610
Fe 1,000 659
Mn 1,000 788
LnCu 1,000 673
Zn 1,000 ,617
Al 1,000 793
CIC 1,000 640
%V 1,000 857
SqrtVeAl 1,000 930

Tabla A.9. Matriz de componentes rotados (Varimax) Hojas

Componente

1 2 3 4
pHH-0 895 -174| -187| -,025
DifpH 668 -031| -323| -,120
M.O. 122 519 ,293| -612
LnP -452 724| 072 -020
Ca 878| -008| ,238| ,048
SqrtMg 880| -015| ,131| -165
K -143 ,715| ,013| 384
Fe -,058 249 | 773 -,246
Mn ,015 ,106| ,146| ,884
LnCu -,015 747 260 -,176
Zn ,009 092 ,795| ,298
Al -,857 206 | ,057| ,026
%V 847| -138| -102| 117
SgrtVeAl| -956 ,083| -,088| ,007
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Grafica 1.29. ACP suelos rotacidn Varimax (2/6).  Grafica 1.30. ACP suelos rotacién Varimax (3/6).
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Grafica 1.31. ACP suelos rotacion Varimax (4/6). Gréfica 1.32. ACP suelos rotacion Varimax (5/6).
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B.1. Resultados promedio analisis de material vegetal.

Tabla B.1. Resultados promedio material vegetal (hojas).

PARTE | ANO |MUESTREO| "WATA | b%) | ca (%) | Mg (%) | Na (%) | K (%)
MIENTO
T 0,079 0,780 0,268 0,020 a 0,631
CUAJADO E 0,084 0,757 0,300 0,019 0,536
9009 D 0,092 0,541 0,279 0,016 0,527
T 0,106 0,685 0,336 0,006 0,614
ENVERO E 0,077 0,594 0,313 0,006 0,604
D 0,085 0,486 0,320 0,007 0,595
T 0,128 0,652 0,296 0,008 0,925
CUAJADO E 0,146 0,758 0,316 0,006 0,866
D 0,128 0,634 0,318 0,006 0,834
LIMBOS 2010
T 0,123 0,680 0,307 0,009 0,776
ENVERO E 0,143 0,724 0,275 0,007 0,908
D 0,117 0,541 0,274 0,003 0,817
T 0,193 0,702 0,329 0,005 0,809
CUAJADO E 0,232 0,726 0,353 0,006 0,802
D 0,201 0,964 0,352 0,006 0,843
2011 T 0,144 1,121 0,354 0,007 0,710
ENVERO E 0,145 1,170 0,360 0,005 0,810
D 0,141 1,070 0,367 0,006 0,715
CUAJADO T 0,075 0,747 0,546 0,024 0,943
E 0,063 0,806 0,643 0,018 0,708
2009 D 0,051 0,742 0,668 0,020 0,659
T 0,082 0,706 0,965 0,011 0,721
ENVERO E 0,070 0,573 0,901 0,008 0,579
D 0,061 0,581 0,914 0,010 0,483
T 0,100 0,784 0,508 0,009 1,110
CUAJADO E 0,127 0,730 0,602 0,009 1,011
D 0,091 0,681 0,582 0,007 0,857
PECIOLOS 2010
T 0,099 0,758 0,913 0,008 0,801
ENVERO E 0,113 0,842 0,872 0,014 0,975
D 0,100 0,774 0,816 0,007 0,847
T 0,276 1,010 0,780 0,012 1,185
CUAJADO E 0,292 1,181 0,838 0,011 1,118
2011 D 0,262 1,091 0,803 0,012 1,046
T 0,167 1,561 1,245 0,014 0,807
ENVERO E 0,191 1,555 1,082 0,009 0,763
D 0,155 1,412 1,063 0,010 0,930

Universidad de Le6n 243 Tesis Doctoral



ANEXO II. Resultados de Hojas Miguel Javier Quiroga Martinez

Tabla B.1. Resultados promedio material vegetal (hojas) continuacién.

PARTE ANO  |MuUEsTREQ| TRATA- | Fe Mn Zn Cu B
MIENTO | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
T 103,60 | 345,97 | 13,23 | 10,27 | 17,43
CUAIADO E 116,73 | 240,33 | 1513 | 10,07 | 15,53
2 D 117,27 210,77 15,10 11,60 12,57
009 T 146,00 | 283,07 | 14,90 | 14,70 | 14,80
ENVERO E 118,83 | 191,43 | 12,73 | 15,10 | 14,80
D 122,87 | 22433 | 13,03 | 1587 | 15,80
T 184,73 | 501,90 | 12,63 | 20,77 | 16,53
CUAIADO E 297,60 | 281,27 | 11,37 | 26,87 | 22,20
D 210,23 | 283,33 | 14,17 | 28,33 | 12,80
LIMBOS 2010
T 302,17 | 287,43 | 16,37 | 3547 | 14,40
ENVERO E 350,23 | 304,20 | 20,10 | 34,90 | 24,60
D 259,70 | 236,57 | 28,63 | 30,30 | 12,80
T 196,20 | 579,80 | 15,83 9,57 27,77
CUAIADO E 308,50 | 456,57 | 20,27 | 13,10 | 51,47
D 230,73 | 424,23 | 19,03 | 1517 | 5830
2011 T 301,10 | 734,23 | 33,63 | 1897 | 12,27
ENVERO E 315,43 | 515,03 | 29,67 | 22,87 | 4870
D 386,87 | 392,93 | 26,97 | 26,10 | 16,77
T 37,27 | 414,67 | 20,50 5,47 12,60
CUAIADO E 45,13 | 286,23 | 20,33 6,50 11,30
5009 D 57,77 | 291,40 | 21,10 8,60 15,63
T 67,40 | 640,47 | 29,23 | 10,27 | 25,67
ENVERO E 49,77 | 356,97 | 24,07 8,30 16,77
D 54,70 | 422,63 | 23,67 | 10,70 | 16,07
T 31,97 | 748,27 | 23,13 9,27 17,80
CUAIADO E 51,90 | 393,93 | 20,00 | 12,33 | 19,27
D 33,27 | 418,83 | 9,83 10,60 | 15,73
PECIOLOS 2010
T 46,90 | 802,27 | 27,07 | 16,57 | 17,00
ENVERO E 57,93 | 843,67 | 32,37 | 16,67 | 18,90
D 53,40 | 682,70 | 2513 | 14,10 8,80
T 58,20 | 752,03 | 34,03 7,33 23,80
CUAIADO E 83,43 | 571,93 | 30,03 8,47 36,67
011 D 67,47 | 47537 | 27,67 | 10,13 | 42,80
T 109,13 | 1791,77 | 53,20 | 11,40 | 23,93
ENVERO E 91,23 | 991,07 | 49,47 | 10,53 | 19,70
D 121,60 | 900,07 | 49,23 | 13,33 | 12,57
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B.2. Resultados ANOV As de material vegetal.

Tabla B.2. Resultados promedio # desviacién estindar ANOVAs material vegetal (hojas).

ANO | PARTE | TTO. P (%) Ca (%) Mg (%) Na (%) K (%)

T 0,093+ 0,02a 0,635+ 0,23 a 0,322+ 0,03a 0,010+ 0,01a | 0,572+ 0,13 a
) *L E 0,081+ 0,00a 0,546+ 0,19a 0,307+ 0,01a 0,013+ 0,01a | 0,570+ 0,08a
0 D 0,088+ 0,02a 0,514+ 0,09a 0,300+ 0,04a 0,012+ 0,01a | 0,561+ 0,07a
0 T 0,070+ 0,03 a 0,726 0,12 a 0,755+ 0,24 a 0,018+ 0,01a 0,666 £0,37 a
? **P E 0,067 £0,01a 0,689+0,15a 0,772+0,15a 0,013+0,01a 0,644 +0,20a
D 0,056 +0,01a 0,661+0,16a 0,704 + 0,08 a 0,015+0,01a 0,571£0,00a

T 0,126 +0,01 a 0,667 +0,08 a 0,301+£0,04a 0,008 £0,00 a 0,780 £0,09 a

5 L E 0,140 £0,02 a 0,741+0,18a 0,295+0,03 a 0,005+0,00a 0,887 £0,05a
0 D 0,123+0,01a 0,587+0,11a 0,316 + 0,04 a 0,005+0,00a 0,826 £ 0,06 a
1 T 0,098+ 0,04 a 0,771+0,19a 0,710+ 0,29 a 0,09 £0,00a 0,808+0,19a
0 P E 0,120+ 0,04 a 0,786 £0,14 a 0,737+0,21a 0,009 + 0,00 a 0,993 +0,24a
D 0,096 £0,04 a 0,728+0,09a 0,699 +0,16a 0,007 £0,00 a 0,852+0,11a

T 0,168+ 0,04 a 0912+0,33a 0,342 +0,04a 0,005+0,00a 0,697 £0,05a

) L E 0,189+ 0,06 a 0,948 +0,33 a 0,358+0,06a 0,005+0,00a 0,806 £0,07b
0 D 0,171 +0,06 a 1,017+0,17 a 0,339+0,04a 0,006 £ 0,00a 0,709 £0,05a
1 T 0,221+0,09a 1,286+ 0,34 a 1,012+0,27 a 0,011 +0,00a 0,866 + 0,26 a
1 P E 0,241+0,11a 1,368 +0,38a 0,960 +,021a 0,010 +0,00 a 0941+0,32a
D 0,209+0,09a 1,252+ 0,26 a 0933 +0,24a 0,011+0,00a 0,988+0,19a

ANO | PARTE | TTO. K (%) Fe (mg/kg) Mn (mg/kg) Cu (mg/kg) Zn (mg/kg)
T 0,572+ 0,13a | 122,00+ 28,43 a | 282,76+ 87,07a | 12,48+ 298a | 14,07+ 2,83a
L E 0,570+ 0,08a | 117,78+ 11,66a | 21588+ 64,95a | 12,58+ 3,29a | 12,84+ 198a
g D 0,561+ 0,07a | 120,07+ 17,09a | 217,55+ 94,07a | 12,42+ 3,49a | 14,07+ 1,85a
0 T 0,666 +0,37 a 52,33+2094a |42886+189,89 a| 7,87+3,10a 21,82+3,05a
9 P E 0,644 +0,20 a 47,45+9,05a 321,60+106,73a| 7,40+127a 22,20+3,30a

D 0,571+0,00a 56,23+16,38a | 357,02+224,26a| 8,06+282a 8,06 +2,82a

T 0,780+0,09a | 243,45+82,63a | 301,56+47,65a | 28,12+10,70a | 14,50+4,62a

2 L E 0,887 +0,05a | 32392+13894a | 292,73+58,28a | 30,88+7,60a 15,73+£9,72a
0 D 0,826+0,06a | 23497+29,02a | 25995+7711a | 29,32+11,94a | 21,40+10,18a
(1) T 0,808+0,19a 39,43+10,46a | 77527 +25829a| 12,92+5,26a 25,10+8,12a
P E 0,993 +0,24a 5492 +16,79a | 49536+14563a| 1290+192a 26,18+ 7,46a
D 0,852+0,11a 43,33+1331a |550,77+22338a| 1235+4,71a | 20,24+10,50a
T 0,697 +0,05a | 248,65+79,57a | 576,86 +222,83a| 14,27+547a | 24,73+10,03a

L E 0,806 +0,07b | 311,97 +5852a | 485,80+123,52a | 1500%5,67 a 2497 +6,33a

g D 0,709+0,05a | 269,74+ 106,67a| 40858+89,80a | 20,63+7,40a 23,00+£7,07 a
1 T 0,866 £ 0,26 a 83,67+39,14a | 980,46+491,47a | 937%3,61a 43,62+ 14,42 a
! P E 0,941+0,32a 87,33+1758a | 781,50+34895a| 9,50+3,19a 39,75+13,66a
D 0,988+0,19a 77,06+ 16,20a | 687,72+291,32a| 11,73+3,42a | 3845+1248a

*L: Limbos; **P: Peciolos.

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas entre las medias con un

nivel de significacion de 5% (Prueba HSD de Tukey).
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Tabla B.2. Resultados promedio + desviacién estandar
ANOVAs material vegetal (hojas) continuacion.

ANO PARTE

-
-
e

B (mg/kg)
16,12 + 6,63 a
15,17 + 3,25a
11,90 + 2,06 a
11,30 £ 4,47 a
14,03+ 3,94a
15,85+ 3,25a
15,47 +3,72a
18,10 £ 10,42 a
12,80+ 5,45a
17,40 £ 8,24 a
19,08+9,53a
12,27 £ 6,65 a
20,02+12,92a
50,08 £ 49,77 a
21,94 +16,13 a
23,87 +£13,59a
28,18 £20,70 a
18,20+ 9,76 a

2009

2010

2011

O|m|{ =10 |m| =0 m =|0 | m =10 (m|=]0 | m| -~

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas entre
las medias con un nivel de significacién de 5% (Prueba HSD de Tukey).
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B.3. Resultados ACP de material vegetal.

Contrastes de normalidad de las variables.
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Gréfica II.1. Curva P-P normal P Hojas. Gréfica II.2. Distribucién de frecuencias P Hojas.
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Griéfica I1.3. Curva P-P normal Ca Hojas. Gréfica II.4. Distribucion de frecuencias Ca Hojas.
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Gréfica II.5. Curva P-P normal 1/5qrtMg Hojas. Grafica I1.6. Distribucion de frecuencias 1/5qrtMg Hojas.
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Gréfica I1.7. Curva P-P normal LnNa Hojas.

Grafica I1.8. Distribucion de frecuencias LnNa Hojas.
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Grafica I1.9. Curva P-P normal K Hojas.
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Grafica II.10. Distribucion de frecuencias K Hojas.
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ANEXO II. Resultados de Hojas

Grléio’ico P-P Normal de Ln Fe
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Gréfica I1.11. Curva P-P normal LnFe Hojas.
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Gréfica I1.13. Curva P-P normal LnMn Hojas.

Grafica II.12. Distribucién de frecuencias LnFe Hojas.
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Grafica II.14. Distribucién de frecuencias LnMn Hojas.
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Gréfica I1.15. Curva P-P normal Cu Hojas.
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Grafica II.16. Distribucion de frecuencias Cu Hojas.
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(Giréfico P-P Normal de Zn
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Gréfica I1.17. Curva P-P normal Zn Hojas.
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Gréfica I1.19. Curva P-P normal LnB Hojas.
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Grafica I1.18. Distribucién de frecuencias Zn Hojas.
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Grafica I1.20. Distribucién de frecuencias LnB Hojas.
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Tabla B.3. Test de K-S y estadisticos descriptivos para el conjunto global de los datos sin
outliers (pardmetros hojas transformados).

Parametro N Media DS Sesgo Curtosis Sig. (K-S)
P 102 0,12 0,05 1,08 1,43 0,35
Ca 104 0,81 0,29 0,95 1,02 0,11
*1/Sqrt Mg 102 1,5 0,35 -0,01 -1,31 0,05
Ln Na 99 -4,86 0,49 -0,24 0,08 0,30
K 104 0,77 0,21 0,36 -0,18 0,93
**Ln Fe 103 4,6 0,74 0,12 -0,98 0,46
**Ln Mn 104 5,99 0,54 0,16 -0,63 0,63
Cu 101 13,66 6,61 1,04 0,8 0,18
Zn 101 22 8,66 0,48 -0,37 0,38
**Ln B 104 2,73 0,6 -0,25 1,39 0,45

*1/4 Mg; ** Logaritmo neperiano (Fe, Mn y B).

Tabla B. 4. Matriz de significaciéon unilateral de las variables en material vegetal.

P Ca |[InvSqrtMg| LnNa K | LnFe |LnMn| Cu Zn LnB
P ,002 ,080 ,010 |,012] ,000 | ,031 |,218| ,101 | ,468
Ca ,002 ,080 ,363 |,254 | ,065 | ,002 |,351| ,000 | ,110
InvSqrtMg| ,080 | ,080 ,015 |,217] ,000 | ,000 |,000| ,000 | ,150
LnNa ,010 | ,363 ,015 ,394 ( ,000 | ,471 [,036] ,234 | ,020
Sig. K ,012 | ,254 ,217 ,394 ,112 | ,000 (,065] ,036 | ,451
(Unilateral)
. LnFe ,000 | ,065 ,000 ,000 |,112 ,200 |,000( ,431 | ,139
LnMn ,031 | ,002 ,000 4471 1,000 ,200 ,277( ,000 | ,319
Cu ,218 | ,351 ,000 ,036 |,065( ,000 | ,277 ,169 | ,346
Zn ,101 | ,000 ,000 ,234 1,036 ,431 | ,000 |,169 ,481
LnB 468 | ,110 ,150 ,020 |,451( ,139 | ,319 {,346] ,481

* Niveles de significacién asociados a cada uno de los coeficientes de correlacién. Un nivel critico
menor que 0.05 (en negrita) indica que la correlacién poblacional entre el correspondiente par de
variables puede ser considerado significativamente distinta de cero.
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Tabla B.5. Comunalidades Hojas.

Inicial | Extraccion
P 1,000 ,504
Ca 1,000 , 764
InvSqrtMg 1,000 ,849
Ln Na 1,000 ,589
K 1,000 ,836
Ln Fe 1,000 ,878
Ln Mn 1,000 , 769
Cu 1,000 ,609
Zn 1,000 ,688
LnB 1,000 , 769

Tabla B.6. Tabla de extraccién de los componentes principales segiin el porcentaje de varianza

acumulada.

Autovalores iniciales Sumas de las saturaciones al cuadrado
Compo- de la extraccion
nente
[)) 0, 0, 0,
Total % (,je la % Total % (.je la %
varianza acumulado varianza acumulado
1 2,659 26,592 26,592 2,659 26,592 26,592
2 2,399 23,987 50,579 2,399 23,987 50,579
3 1,172 11,717 62,296 1,172 11,717 62,296
4 1,027 10,267 72,563 1,027 10,267 72,563
ACP- Hojas (2/6) ACP- Hojas (3/6)
1,50 1,00
QLnB
= 3 © LnNa
g 1,00 * R 0,50
:.T 0.50 ¢ LoMn 9: QCa v "
=2, = i
2 oz 2 h 2 0,00 o T g
€ o € Zn e Cu
£ 0,00 T g ®
s ’ LnNa “Ca 1/SqrtMg<<\ s LnFe
€ Lnke 13 -0,50
$.0,50 S
-1,00 -1,00
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 -1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00
Componente 1 (26,59%) Componente 1 (26,59%)

Gréfica I1.21. ACP hojas rotacién Varimax (2/6).
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Gréfica I1.22. ACP hojas rotacién Varimax (3/6).
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ACP- Hojas (5/6)
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ACP- Hojas (4/6)
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Gréfica I1.23. ACP hojas rotacién Varimax (4/6).

Componente 2 (23,99%)

Gréfica I1.24. ACP hojas rotacién Varimax (5/6).
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ACP- Hojas (6/6)
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Gréfica I1.25. ACP hojas rotacién Varimax (6/6).
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C.1. Resultados ACP Suelos - Hojas.

ANEXO III. Resultados correlaciéon Suelos - Hojas (ACP)

Contrastes de normalidad de las variables.
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Griéfica II1.1. Curva P-P normal LnP Suelos. Grafica III.2. Distribucién de frecuencias LnP Suelos.
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Graéfica II1.3. Curva P-P normal Ca Suelos.

Griéfica II1.4. Distribucion de frecuencias Ca Suelos.
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Gréfica III.5. Curva P-P normal Mg Suelos.
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Grafica IIL.6. Distribucion de frecuencias Mg Suelos.
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Griéfica II1.7. Curva P-P normal K Suelos.

Griéfica II1.8. Distribucion de frecuencias K Suelos.
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Griéfica II1.9. Curva P-P normal Fe Suelos.

Gréfica II1.10. Distribucién de frecuencias Fe Suelos.
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Griéfica II1.11. Curva P-P normal Mn Suelos.
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Griéfica II1.12. Distribucién de frecuencias Mn Suelos.
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Grafico P-P Normal de LnCu-S
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Graéfica II1.13. Curva P-P normal LnCu Suelos.

Griéfica II1.14. Distribucién de frecuencias LnCu Suelos.
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Griéfica II1.15. Curva P-P normal Zn Suelos.

Griéfica II1.16. Distribucién de frecuencias Zn Suelos.
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Gréfica II1.17. Curva P-P normal P Hojas.
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Grafica II1.18. Distribucién de frecuencias P Hojas.
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Gréfica II1.19. Curva P-P normal Ca Hojas. Grafica II1.20. Distribucién de frecuencias Ca Hojas.
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Grafica III.21. Curva P-P normal 1/SqrtMg Hojas. Grafica III.22. Distribucién de frecuencias 1/SqrtMg Hojas.
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Gréfica II1.23. Curva P-P normal K Hojas. Grafica III.24. Distribucion de frecuencias K Hojas.

Tesis Doctoral 260 Universidad de Le6n



Miguel Javier Quiroga Martinez

ANEXO III. Resultados correlaciéon Suelos - Hojas (ACP)
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Gréfica II1.25. Curva P-P normal LnFe Hojas.

Gréfica II1.26. Distribucion de frecuencias LnFe Hojas.
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Griéfica II1.27. Curva P-P normal LnMn Hojas.

Grafica III.28. Distribucién de frecuencias LnMn Hojas.
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Gréfica II1.29. Curva P-P normal LnCu Hojas.

Universidad de Leén

261

Grafica III.30. Distribucién de frecuencias LnCu Hojas.
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Gréfica II1.29. Curva P-P normal Zn Hojas. Grafica III.30. Distribucion de frecuencias Zn Hojas.

Tabla C.1. Test de K-S y estadisticos descriptivos para el conjunto de los datos sin outliers
(pardmetros Suelos - Hojas).

Parametro N Media DS Sesgo Curtosis Sig. (K-S)
P-S 105 6,50 2,02 1,02 0,48 ++
Ca-S 107 1,45 0,70 0,63 0,31 0,91
Mg-S 105 0,64 0,37 0,48 -0,49 0,69

K-S 106 0,17 0,07 0,41 0,00 0,42
Fe-S 105 85,44 547 -0,15 -0,74 0,67
Mn-S 105 19,29 7,55 0,45 -0,86 0,07
Cu-S 102 2,69 1,22 1,45 2,87 +
Zn-S 103 0,64 0,21 0,65 0,23 0,23
P-H 104 0,13 0,06 1,17 1,13 0,21
Ca-H 102 0,81 0,29 0,89 0,35 0,08
Mg-H 104 0,54 0,28 0,78 -0,48 +++
K-H 104 0,77 0,21 0,36 -0,18 0,93
Fe-H 103 131,29 98,50 1,11 0,33 ++
Mn-H 103 465,24 282,09 1,58 2,72 +
Cu-H 104 14,64 8,32 1,48 2,09 +
Zn-H 104 23,01 10,28 1,01 1,10 0,19

Pardmetros suelos-hojas de partida (-S, pardmetro de Suelo; -H, pardmetro de Hoja). +, Nivel de
significacion del 5 % (p<0,05) segun test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov; ++, Nivel de
significacion del 1 % (p<0,01) segin test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov; +++, Nivel de
significacion del 1 %o (p<0,001) segtin test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov.
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Miguel Javier Quiroga Martinez ANEXO III. Resultados correlaciéon Suelos - Hojas (ACP)

Tabla C.2. Test de K-S y estadisticos descriptivos para el conjunto de los datos sin outliers
(pardmetros Suelos - Hojas transformados).

Parametro N Media DS Sesgo Curtosis Sig. (K-S)
LnP-S 105 1,83 0,29 0,36 -0,17 0,13
Ca-S 107 1,45 0,70 0,63 0,31 0,91
Mg-S 105 0,64 0,37 0,48 -0,49 0,69
K-S 106 0,17 0,07 0,41 0,00 0,42
Fe-S 105 85,44 547 -0,15 -0,74 0,67
Mn-S 105 19,29 7,55 0,45 -0,86 0,07
LnCu-S 102 0,90 0,42 0,28 -0,24 0,80
Zn-S 103 0,64 0,21 0,65 0,23 0,23
P-H 104 0,13 0,06 1,17 1,13 0,21
Ca-H 102 0,81 0,29 0,89 0,35 0,08
1/SqrtMg-H 104 1,49 0,35 -0,02 -1,29 0,05
K-H 104 0,77 0,21 0,36 -0,18 0,93
LnFe-H 103 4,61 0,75 0,12 -1,02 0,48
LnMn-H 103 5,99 0,55 0,29 -0,40 0,60
LnCu-H 104 2,54 0,52 0,19 -0,22 0,98
Zn-H 104 23,01 10,28 1,01 1,10 0,19

Parametros suelos-hojas transformados (-S, parametro de Suelo; -H, parametro de Hoja). +, Nivel de
significacion del 5 % (p<0,05) segun test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov; ++, Nivel de
significacion del 1 % (p<0,01) segin test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov; +++, Nivel de
significacion del 1 %o (p<0,001) segtin test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov.
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Tabla C.3. Matriz de correlaciones entre variables suelos-hojas.

Correlacion LnP-S | Ca-S | Mg-S | K-S | Fe-S | Mn-S | LnCu-S | Zn-S | P-H Ca-H | 1/SqrtMg-H | K-H |LnFe-H | LnMn-H | LnCu-H | Zn-H
LnP-S 1,00 -0,46 | -0,46 | 0,46 | 0,29 -0,01 0,39 0,27 0,06 0,03 0,16 0,20 0,00 0,35 -0,08 -0,05
Ca-S -0,46 1,00 0,75 |1 0,05 | 0,16 -0,13 -0,02 0,16 0,08 0,20 -0,09 0,01 0,17 -0,08 0,04 0,13
Mg-S -0,46 0,75 1,00 |-0,04| 0,07 -0,23 -0,09 0,16 0,08 -0,03 -0,13 0,09 -0,02 -0,25 -0,06 -0,10
K-S 0,46 0,05 -0,04 11,00 | 0,23 0,09 0,20 0,29 0,30 0,12 0,19 0,19 0,22 0,24 -0,07 -0,09
Fe-S 0,29 0,16 0,07 10,23 | 1,00 -0,34 0,19 0,27 0,39 0,41 -0,11 0,04 0,11 0,22 -0,15 0,35
Mn-S -0,01 -0,13 | -0,23 | 0,09 | -0,34 1,00 0,07 0,20 0,01 -0,15 0,02 0,23 0,08 0,26 0,30 0,02
LnCu-S 0,39 -0,02 | -0,09 [ 0,20 | 0,19 0,07 1,00 0,36 -0,12 -0,22 0,46 -0,07 0,27 -0,02 0,04 -0,25
Zn-S 0,27 0,16 0,16 0,29 | 0,27 0,20 0,36 1,00 0,46 0,08 0,20 0,37 0,27 0,30 0,17 -,016
P-H 0,06 0,08 0,08 0,30 | 0,39 0,01 -0,12 0,46 1,00 0,41 0,01 0,41 0,37 0,42 0,18 0,24
Ca-H 0,03 0,20 -0,03 | 0,12 | 0,41 -0,15 -0,22 0,08 0,41 1,00 -0,30 0,20 0,19 0,52 0,00 0,62
1/SqrtMg-H 0,16 -0,09 | 0,13 [ 0,19 | -0,11 0,02 0,46 0,20 0,01 -0,30 1,00 0,02 0,63 -0,33 0,44 -0,48
K-H 0,20 0,01 0,09 10,19 | 0,04 0,23 -0,07 0,37 0,41 0,20 0,02 1,00 0,07 0,48 0,30 0,22
LnFe-H 0,00 0,17 -0,02 |1 0,22 | 0,11 0,08 0,27 0,27 0,37 0,19 0,63 0,07 1,00 0,06 0,62 0,09
LnMn-H 0,35 -0,08 | -0,25 | 0,24 | 0,22 0,26 -0,02 0,30 0,42 0,52 -0,33 0,48 0,06 1,00 0,09 0,55
LnCu-H -0,08 0,04 -0,06 |-0,07 | -0,15 0,30 0,04 0,17 0,18 0,00 0,44 0,30 0,62 0,09 1,00 0,09
Zn-H -0,05 0,13 -0,170 1-0,09| 0,35 0,02 -0,25 -0,16 0,24 0,62 -0,48 0,22 0,09 0,55 0,09 1,00




Tabla C.4. Matriz de significaciéon unilateral de las variables suelos-hojas.

LnP-S [ Ca-S [ Mg-S K-S Fe-S [ Mn-S | LnCu-S | Zn-S P-H Ca-H | 1/SqrtMg-H K-H LnFe-H | LnMn-H | LnCu-H | Zn-H

LnP-S ,000 ,000 ,000 ,011 ATT ,001 ,016 ,318 ,408 ,104 ,063 ,497 ,003 ,281 ,347

Ca-S ,000 ,000 ,350 ,105 ,157 ,431 ,104 ,281 ,057 ,248 ,455 ,088 ,275 ,390 ,158

Mg-S ,000 ,000 ,389 ,297 ,034 ,253 111 ,261 423 ,162 ,237 ,450 ,026 ,324 217

K-S ,000 ,350 ,389 ,039 ,236 ,057 ,011 ,009 ,168 ,072 ,065 ,041 ,029 ,282 ,255

Fe-S ,011 ,105 ,297 ,039 ,003 ,075 ,018 ,001 ,000 ,206 ,366 ,208 ,043 ,116 ,003

Mn-S AT7 ,157 ,034 ,236 ,003 ,300 ,057 479 ,129 ,446 ,033 ,281 ,022 ,009 ,436

LnCu-S ,001 431 ,253 ,057 ,075 ,300 ,002 ,186 ,041 ,000 ,291 ,017 ,449 ,390 ,023

Sig. Zn-S ,016 ,104 111 ,011 ,018 ,057 ,002 ,000 277 ,058 ,001 ,016 ,009 ,087 111

(Unilateral)

a P-H ,318 ,281 ,261 ,009 ,001 479 ,186 ,000 ,000 ,463 ,000 ,002 ,000 ,082 ,032
Ca-H ,408 ,057 423 ,168 ,000 ,129 ,041 277 ,000 ,008 ,057 ,066 ,000 ,488 ,000
1/SqrtMg-H ,104 ,248 ,162 ,072 ,206 ,446 ,000 ,058 ,463 ,008 424 ,000 ,005 ,000 ,000
K-H ,063 ,455 ,237 ,065 ,366 ,033 ,291 ,001 ,000 ,057 424 ,300 ,000 ,010 ,042
LnFe-H 497 ,088 ,450 ,041 ,208 ,281 ,017 ,016 ,002 ,066 ,000 ,300 ,318 ,000 ,239
LnMn-H ,003 ,275 ,026 ,029 ,043 ,022 ,449 ,009 ,000 ,000 ,005 ,000 ,318 ,240 ,000
LnCu-H ,281 ,390 ,324 ,282 116 ,009 ,390 ,087 ,082 ,488 ,000 ,010 ,000 ,240 ,232
Zn-H ,347 ,158 217 ,255 ,003 ,436 ,023 111 ,032 ,000 ,000 ,042 ,239 ,000 ,232

a. Niveles de significacion asociados a cada uno de los coeficientes de correlacién. Un nivel critico menor que 0.05 (en negrita) indica que la correlacién poblacional entre el correspondiente

par de variables puede ser considerado significativamente distinta de cero.
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Miguel Javier Quiroga Martinez

Tabla C.5. Tabla de varianza total explicada para las variables suelos-hojas.

o Sumas de las saturaciones al
Compo Autovalores iniciales cuadrado de la extraccién
nente Total " .de la % Total %o .de la %
varianza | acumulado varianza | acumulado
1 3,43 21,42 21,42 3,43 21,42 21,42
2 2,83 17,72 39,13 2,83 17,72 39,13
3 2,28 14,28 53,41 2,28 14,28 53,41
4 1,85 11,56 64,98 1,85 11,56 64,98
5 1,39 8,67 73,65 1,39 8,67 73,65
6 90 5,63 79,28
7 79 4,91 84,19
8 ,65 4,09 88,28
9 45 2,78 91,06
10 ,35 2,21 93,27
11 31 1,96 95,23
12 ,20 1,24 96,47
13 19 1,16 97,63
14 A7 1,06 98,69
15 13 ,82 99,52
16 ,08 48 100,00
Tabla C.6. Matriz de componentes suelos-hojas sin rotar.
Componente
1 2 3 4 5
LnP-S 407 379 -,607 373 ,017
Ca-S ,082 -,296 811 154 135
Mg-S -,094 -,266 798 226 ;344
K-S 479 279 -,072 ,364 ,190
Fe-S 515 -213 ,042 ,593 -,278
Mn-S ,160 259 -,170 -,588 440
LnCu-S ,138 631 -,003 ,390 -,026
Zn-S ,583 ,345 ,226 ,193 418
P-H , 732 -,082 ,(199 ,002 ,027
Ca-H ,613 -,525 ,018 ,006 -,311
1/SqrtMg-H ,033 851 ,260 -,021 -277
K-H ,596 ,003 ,021 =277 436
LnFe-H ,459 ,465 444 -,209 -,480
LnMn-H , 751 -,251 -,345 -,169 ,154
LnCu-H ,305 ,388 315 -,637 -,227
Zn-H ,480 -,624 -,110 -,245 -,312
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Miguel Javier Quiroga Martinez ANEXO III. Resultados correlacién Suelos - Hojas (ACP)

Tabla C. 7. Matriz de componentes rotados suelos-
hojas (Varimax).

Componente
1 2 3 4 5
LnP-S ,062 ,674 -,082 -,593 -,025
Ca-S 127 ,004 ,076 ,873 -,095
Mg-S -,085 ,022 -,097 ;931 -,046
K-S ,088 ,684 ,024 -,034 ,059
Fe-S ,521 ,488 -,036 ,095 -471
Mn-S -,100 -,023 ,102 -,176 ,780
LnCu-S -,320 ,593 ,267 -,136 -,160
Zn-S ,051 , 715 ,161 ,258 ,339
P-H ,557 ,381 ,221 ,204 ,193
Ca-H ,854 ,032 ,034 ,065 -,112
1/SqrtMg-H -,437 ,285 ,762 -,103 -,079
K-H ,328 ,296 ,043 ,109 ,643
LnFe-H 173 172 912 ,078 -,036
LnMn-H ,694 ,280 -,110 -,218 ,422
LnCu-H ,088 -,135 , 795 ,002 379
Zn-H ,853 -,237 -,021 -,057 ,017

Universidad de Leén 267 Tesis Doctoral






w WA

* RESULTADOS DE VEN







Miguel Javier Quiroga Martinez

D.1. Resultados de Vendimias.

ANEXO V. Resultados de Vendimia

Tabla D.1. Resultados promedios de los pardmetros analizados en vendimia por

tratamientos y afio.

ANO | MUESTRA prc?r?wr;((jjlirc])“(igt/%a) Féli(;;ﬂgl Racpiﬁfg 9 bPS;gsl(()g;)) I:/gﬁeejS(;)s Sog)n|1D iellsa?s
T 6155,6 18466,8 236,0 226,3 235 4,0
2009 E 7041,3 211239 2113 229,0 28,2 39
D 69125 207374 2153 2137 315 39
T 6407,2 192214 186,9 1749 29,2 35
2010 E 82336 24700,9 2236 189,1 26,8 33
D 6984,7 20954,0 1448 178,3 284 33
T 4048,1 121442 173,8 194,0 337 51
2011 E 5157,0 15471,0 1994 2017 335 51
D 51534 15460,1 196,6 2029 37,8 54
ARO | MUESTRA | 9% Peso Pulpa pH Gt s sy | °Baumé | %vol | °Brix
T 725 3,45 550 129 13,6 232
2009 E 67,9 3,45 573 13,0 14,0 233
D 64,6 347 535 129 135 231
T 674 3,30 528 12,3 12,9 22,3
2010 E 69,9 3,36 553 129 135 233
D 68,3 331 533 12,6 131 22,6
T 61,2 3,42 3,40 13,0 13,7 235
2011 E 61,4 3,38 504 12,7 13,2 22,8
D 56,8 341 3,90 13,0 13,7 234
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ANEXO IV. Resultados de Vendimia

Tabla D.2. Resultados promedio + desviacion estandar ANOVASs vendimias.

Miguel Javier Quiroga Martinez

ANO | TTO. Rdmto. Peso Racimo P 100 bayas % Pe_so % P_eso % Peso
(kg/ha) (9) (9) Hollejos Semillas Pulpa
2 T 61556+2097,1a | 2360+234a | 2263+257a | 235+10a | 40+05a | 725+06a
8 E 7041,3+3226,3a | 211,3+287a | 2290+115a|282+50ab| 39+07a | 679+57a
9 D 6912,7+2702,3a | 2153+29,1a | 213 7+225a| 315+03b | 39+03a | 646+05a
2 T 6407,1+23953a | 1869+476a | 1747+200a | 292+21a | 35+09a | 674+14a
2 E 82336+31860a | 2236+482a | 1891+63a | 268+79a | 33+04a | 699+77a
0 D 6984,7+1877,7a | 1447+30,7a | 1783+21,7a | 284+68a | 3,3+0,7a | 683+74a
2 T 4048,1+12099a | 1738+116a | 1943+177a| 337+43a | 51+04a | 61,2+48a
2 E 5157,0+269664a | 1994+641a | 201,7+180a | 335+47a | 51+03a | 614+47a
1 D 51534+13014a | 1966+421a | 2029+131a| 378+11a | 54+02a | 569+09a
ARO | TTO. pH tar?é-lr-iég M °Baumé %Vol °Brix
2 T 345+014a 550+0,34a 129+01a 136+02a |232+03a
8 E 345+0,04a 573+025a 130+00a 140+0,7a |233+03a
9 D 347+001a 535+0,83a 129+06a 135+08a |23, 1+10a
2 T 330+0,07a 528+0,26a 123+01a 129+05a |223+06a
2 E 336+0,04a 553+0,16a 129+03a 135+03a |233+03a
0 D 331+00,7a 533+0,13a 126+06a 13,1+0,7a [226+11la
2 T 342+0,08a 340+0,37a 130+04a 13,7+05a |235+06a
2 E 338+001a 504072 Db 12,7+03a 132+04a |228+06a
1 D 341+0,00a 390+0,23ab | 130+02a 13,7+0,3a |234+02a

Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas entre las medias con un nivel
de significacion de 5% (Prueba HSD de Tukey).
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ANEXO V. Resultados de Vendimia

Tabla D.3. Resultados promedio madurez feno6lica (Método Glories).

A520

A520

Dia recogida MUESTRA (pH 1) (pH 3,2) %EA %MP
02/09/2009 T 1,091 0,654 40,1 26,4

E 1,227 0,722 41,2 26,1

D 1532 0,910 40,6 30,7
04/09/2009 T 1,287 0,794 38,3 22,3

E 1526 0,955 374 22,2

D 1,721 1,158 32,7 27,6
*09/09/2009 T 1,441 0,922 360+24b 194+22a

E 1673 1,071 360+17b 191+34a

D 1,825 1,227 328+15a 254+18b
02/09/2010 T 1,472 0,721 51,0 449

E 1,333 0,667 50,0 46,4

D 1,549 0,700 548 411
10/09/2010 T 1,504 0,786 47,7 38,2

E 1,426 0,738 482 373

D 1,633 0,833 49,0 38
15/09/2010 T 1,603 0,897 44,0 284

E 1541 0,831 46,1 27,7

D 1,738 0,921 47,0 271
*20/09/2010 T 1,686 1,017 397+12b 163+24a

E 1,648 1,035 372+09a 206+18Db

D 1,862 1,126 395+10b 233+16¢
05/09/2011 T 1,093 0,597 454 274

E 1,047 0,604 423 226

D 0,967 0,566 41,5 238
08/09/2011 T 1,229 0,757 384 239

E 1,206 0,753 37,6 18,4

D 1,091 0,671 38,5 193
*11/09/2011 T 1,279 0,779 391+26¢C 201+13c

E 1,298 0,836 356+21a 159+22a

D 1,183 0,737 377+17b 175+17b

* Los ANOVASs con la desviacion estandar solo se han calculado para la fecha en la que se ha

realizado la vendimia.

Universidad de Ledn

273

Tesis Doctoral







RESULTADOS DE







Miguel Javier Quiroga Martinez

E.1. Resultados promedio de los analisis de mostos.

ANEXO V. Resultados de Mostos

Tabla E.1. Resultados promedio mostos 20009.

ARO DIA | MUESTRA | pH IC. | TONO IPT A?'nré'/‘l')b' g (((',23')
T 3,47 6,4 0,66 32,1 498,1 0
1 E 3,31 50 0,61 27,1 395,3 0
D 3,44 42 0,51 339 660,8 0
T 3,38 135 0,59 58,5 941,1 151
3 E 341 15,7 0,71 50,1 792,5 6,6
D 3,38 10,9 0,65 414 686,2 0
T 3,49 12,0 0,55 60,7 964,3 44,0
4 E 3,48 131 0,50 61,7 1019,7 472
D 3,43 14,6 0,55 64,0 1004,1 39,1
T 3,54 13,8 0,56 66,7 1055,7 52,7
5 E 3,46 14,2 0,55 65,3 1052,3 554
D 3,42 159 0,58 67,5 1081,9 52,3
T 3,59 14,7 0,61 74,3 1041,7 52,3
2 6 E 3,52 14,2 0,60 71,4 1037,5 51,2
0 D 3,50 14,3 0,59 72,6 1056,4 53,0
0 T 356 | 143 | 0,60 741 | 10667 54,7
9 7 E 3,52 13,7 0,60 69,5 1017,0 54,1
D 3,51 14,5 0,59 73,1 1067,8 58,9
T 3,58 14,9 0,63 75,2 1042,4 46,0
8 E 3,53 14,2 0,61 70,7 1013,6 46,3
D 3,53 151 0,60 74,9 1065,2 53,1
T 3,60 13,8 0,60 74,1 933,6 50,1
9 E 3,55 131 0,60 70,7 962,0 46,6
D 3,51 14,3 0,58 73,8 994,6 45,8
T 3,55 13,1 0,60 72,4 952,2 39,3
12 E 3,52 12,7 0,60 68,7 889,5 374
D 3,49 14,0 0,60 73,5 981,7 35,9
T 3,56 18,1 0,66 71,9 900,9 48,7
15 E 3,53 24,3 0,71 71,9 878,2 55,9
D 3,50 22,6 0,69 75,8 968,5 497
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ANEXO V. Resultados de Mostos Miguel Javier Quiroga Martinez

Tabla E.2. Resultados promedio mostos 2010.

ANO | DIA |[MUESTRA| pH I.C. TONO IPT A?'nré'/‘l')b' g ((;S')
T 354 | 16 0,94 12,0 63,0 0
1 E 359 | 24 1,31 12,0 61,2 0
D 354 | 15 1,30 10,6 50,1 0
T 363 | 41 0,67 336 3246 0
3 E 364 | 138 1,12 375 2567 0
D 358 | 88 1,06 33,6 2777 0
T 367 | 67 0,78 443 6396 0
4 E 360 | 33 0,82 339 4658 0
D 363 | 46 0,82 36,5 5208 0
T 355 | 157 0,63 76,4 1034,4 49,6
7 E 355 | 197 0,69 74,3 1078,4 472
D 352 | 166 0,65 74,6 1065,9 48,8
2 T 357 | 14,2 0,62 775 9783 429
2 8 E 358 | 128 0,63 75,1 1039,0 423
0 D 353 | 141 0,61 76,1 1040,9 454
T 354 | 135 0,61 774 9855 433
10 E 355 | 128 0,63 77,2 10295 35,6
D 350 | 137 0,60 78,1 1020,0 413
T 357 | 133 0,56 77,2 952,1 37,6
11 E 357 | 127 0,55 76,7 9882 38,6
D 352 | 131 0,53 771 9787 394
T 354 | 125 0,55 753 9237 40,1
12 E 358 | 120 0,56 74,3 9301 434
D 353 | 125 0,54 74,6 948,0 39,8
T 354 | 123 0,55 749 8994 354
13 E 359 | 118 0,56 74,7 933,9 34,7
D 354 | 124 0,55 753 9305 359
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Tabla E.3. Resultados promedio mostos 2011.

ANEXO V. Resultados de Mostos

ARIO DIA | MUESTRA | pH Ic. | TonO | IPT A?'n:é'/‘l')b g ((;S')
T 3,52 20,1 1,13 34,2 390,3 0
1 E 3,62 14,4 1,06 275 348,2 0
D 3,52 89 0,92 22,6 298,2 0
T 3,46 12,7 0,92 34,5 517,8 0
2 E 3,66 13,1 1,05 33,6 5129 0
D 3,50 19,0 1,09 36,2 528,8 0
T 3,31 24,3 0,86 455 745,8 0
3 E 3,64 26,1 1,09 46,8 676,7 0
D 3,43 20,6 0,99 43,0 7154 0
T 3,36 8,3 0,66 417 8349 0,0
4 E 3,36 11,9 0,73 46,6 7374 0,0
D 3,35 131 0,77 47,1 7454 0,0
T 3,33 12,0 0,51 67,9 1086,4 25,7
5 E 3,35 13,8 0,59 67,1 1052,3 23,0
D 3,35 12,9 0,59 66,7 1061,8 23,0
T 3,36 14,6 0,53 80,6 1267,0 439
> 6 E 3,39 13,7 0,52 81,4 1259,0 425
0 D 3,35 14,4 0,54 81,8 12579 427
i T 3,43 17,8 0,52 89,8 1258,6 48,0
7 E 3,48 16,0 0,54 89,5 1256,0 44,0
D 3,45 16,3 0,55 89,6 1257,1 48,6
T 341 17,1 0,55 911 1248,4 44,8
8 E 3,48 16,1 0,57 92,3 12431 40,9
D 3,46 16,7 0,58 92,0 1251,8 50,6
T 3,44 16,7 0,57 88,8 12154 422
9 E 3,48 159 0,58 91,0 1235,9 39,2
D 3,44 16,2 0,58 90,4 1246,1 43,8
T 3,42 15,0 0,57 86,3 1158,5 39,3
10 E 3,45 14,7 0,56 87,8 11554 38,2
D 3,45 151 0,56 87,5 1159,6 39,9
T 3,42 154 0,56 86,6 1116,8 419
11 E 3,47 14,6 0,57 86,7 11111 410
D 3,46 14,7 0,55 86,4 1151,3 39,2
T 3,44 16,1 0,58 87,0 11289 40,9
12 E 3,49 151 0,60 86,3 1083,4 40,0
D 3,45 155 0,59 87,2 1125,9 40,7
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E.2. Graficas de evolucion de los parametros de mostos.
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F.1. Resultados promedio de los analisis de vinos.

ANEXO VI. Resultados de Vinos

Tabla F.1. Resultados promedio vinos 2009.

ANO | MUESTREO | MUESTRA pH 1.C. TONO | IPT Alljll'kl;O(CnI]AgyI?S TA(SI/’?I)OS I (((;)():I)

T 356 | 181 | 066 | 71,9 900,9 1,91 487

1 E 353 | 243 | 071 | 71,9 878,2 2,22 55,9

D 350 | 226 | 069 | 758 968,4 2,30 49,7

T 354 | 139 | 060 | 71,3 805,3 2,06 449

2 E 352 | 141 | 060 | 682 7996 2,22 65,2

D 349 | 155 | 058 | 72,8 885,0 2,33 52,9

T 355 | 151 | 062 | 72,0 8285 2,26 52,5

3 E 353 | 138 | 060 | 669 7886 2,32 481

D 350 | 148 | 059 | 71,3 888,0 2,36 37,6

T 357 | 143 | 058 | 69,9 698,7 257 39,8

4 E 354 | 139 | 058 | 66,7 7412 2,47 38,3

D 352 | 143 | 057 | 71,0 805,3 2,61 34,2

T 361 | 141 | 062 | 705 662,3 257 22,9

5 E 357 | 139 | 060 | 674 649,0 2,65 245

D 345 | 151 | 057 | 715 7386 2,39 343

T 353 | 142 | 062 | 685 633,1 2,92 25,0

6 E 351 | 140 | 062 | 66,6 634.6 2,80 26,4

D 341 | 152 | 058 | 70,9 7108 3,01 373

T 361 | 142 | 064 | 694 628,2 2,99 30,5

7 E 357 | 136 | 063 | 654 600,1 2,68 34,9

5 D 355 | 146 | 062 | 705 660,8 313 29,7
0 T 367 | 138 | 063 | 67,2 583,0 2,63 181
0 8 E 366 | 134 | 063 | 644 563,3 2,95 25,9
9 D 362 | 142 | 061 | 686 6183 2,78 285
T 358 | 138 | 064 | 683 5781 2,67 189

9 E 357 | 134 | 063 | 64,6 547,0 2,92 241

D 352 | 141 | 062 | 69,1 606,2 2,87 25,1

T 362 | 139 | 064 | 682 566,0 2,96 22,6

10 E 359 | 127 | 062 | 639 625,1 2,06 26,5

D 356 | 126 | 065 | 683 632,4 2,94 30,1

T 366 | 139 | 064 | 68,1 561,0 2,83 198

11 E 357 | 125 | 069 | 67,7 544,7 2,88 223

D 359 | 128 | 067 | 71,1 586,1 3,02 25,2

T 357 | 144 | 068 | 67,5 592,6 3,01 24,4

12 E 351 | 137 | 068 | 645 5894 291 27,9

D 346 | 147 | 065 | 687 590,8 3,03 29,1

T 363 | 128 | 068 | 64,3 490,1 3,01 23,0

13 E 360 | 132 | 067 | 64,7 4635 2,94 29,2

D 357 | 139 | 065 | 685 497,7 3,05 30,1

T 363 | 135 | 063 | 68,1 482,1 313 35,0

14 E 360 | 132 | 063 | 67,0 4673 3,08 34,0

D 356 | 141 | 062 | 71,9 499,2 332 373

T 358 | 137 | 063 | 689 446,9 318 24,2

15 E 356 | 133 | 063 | 652 4552 2,98 29,6

D 351 | 140 | 061 | 693 485,9 3,19 32,9
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Tabla F.2. Resultados promedio vinos 2010.

ANO | MUESTREO | MUESTRA pH 1.C. TONO IPT Alljll'kl;O(Cr:]AgySS TA(SI/’?I)OS I E;SI)

T 354 | 123 | 055 | 749 899 4 233 354

1 E 359 | 11,8 | 056 | 747 933,9 220 347
D 354 | 124 | 055 | 753 930,5 234 359

T 356 | 136 | 060 | 768 859,6 293 379

2 E 361 | 135 | 063 | 737 893,7 248 349
D 354 | 137 | 061 | 757 894,83 2,65 39,0

T 353 | 127 | 058 | 735 8281 284 334

3 E 357 | 121 | 060 | 706 8285 2551 338
D 351 | 127 | 057 | 731 8283 2,66 34,4

T 346 | 129 | 060 | 724 7518 2,75 357

4 E 349 | 124 | 060 | 701 782,9 2550 336
D 346 | 125 | 059 | 71,9 797,7 252 28,9

T 356 | 127 | 059 | 730 738,9 2,71 352

5 E 360 | 122 | 060 | 708 750,7 2,52 373
D 357 | 11,9 | 059 | 717 7598 2,60 319

T 361 | 129 | 058 | 721 699,1 262 34,4

6 E 364 | 124 | 059 | 695 7173 250 34,7
D 361 | 123 | 058 | 720 7226 267 30,7

T 362 | 132 | 058 | 722 692,7 2,71 305

7 E 368 | 126 | 059 | 69,1 694,6 244 34,9
D 364 | 125 | 058 | 715 6748 2553 297

2 T 357 | 133 | 060 | 701 6487 271 274
2 8 E 360 | 129 | 062 | 684 6585 244 352
o D 358 | 126 | 061 | 701 661,9 2553 287
T 358 | 138 | 062 | 710 651,3 271 27.4

9 E 369 | 131 | 064 | 686 653,2 244 35,2
D 363 | 131 | 063 | 708 667,2 2553 28,7

T 356 | 139 | 063 | 717 6243 2,99 331

10 E 370 | 127 | 065 | 67,6 625,1 274 27,7
D 361 | 126 | 065 | 70,1 6324 2,88 313

T 359 | 138 | 066 | 69,1 592,6 319 330

11 E 371 | 125 | 069 | 67,7 589,4 291 278
D 363 | 128 | 066 | 711 590,8 312 333

T 365 | 135 | 067 | 705 550,8 327 386

12 E 371 | 132 | 068 | 67,8 562,2 295 26,2
D 363 | 130 | 067 | 689 551,9 3,06 2838

T 361 | 141 | 070 | 70,7 4844 3,39 306

13 E 362 | 135 | 072 | 685 4897 318 265
D 356 | 135 | 070 | 701 501,5 328 30,1

T 355 | 140 | 068 | 704 4738 318 332

14 E 360 | 129 | 069 | 663 4855 2,99 26,8
D 353 | 129 | 067 | 687 4855 314 32,0

T 369 | 136 | 065 | 683 4715 326 265

15 E 374 | 125 | 070 | 651 4837 321 24,7
D 365 | 123 | 068 | 664 4734 333 296
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Tabla F.3. Resultados promedio vinos 2011.

ANEXO VI. Resultados de Vinos

ANO | MUESTREO | MUESTRA pH I.C. |TONO| IPT Alljll'kl;O(Cr:]AgySS TA(SI/’?I)OS I'(((!_'/(SI)
T |344] 161 ] 058 | 870 | 11289 321 40,9

1 E 349|151 | 060 | 863 | 10834 288 40,0
D |345]|155| 059 | 872 | 11259 3,01 40,7

T [342] 173 062 | 821 934,3 339 62,1

2 E 342| 160 | 059 | 834 959,7 295 535
D [341] 160 058 | 835 9730 314 56,3

T [342] 190 059 | 815 8103 3,40 69,5

3 E 342| 165 | 058 | 833 9115 311 38,5
D [341] 164 | 059 | 828 895,6 3,10 21,3

T [338] 208 056 | 821 779,9 323 76,8

4 E 341| 160 | 056 | 81,9 886,1 3,29 32,1
D [342] 158 057 | 819 870,6 332 288

T [338] 220 057 | 703 553,1 2,94 69,9

5 E 341| 158 | 060 | 81,6 834,2 341 27,0
D [342] 151 058 | 821 852,7 3,50 30,3

T [338] 236 056 | 695 518,2 3,00 55,6

6 E 341| 158 | 062 | 82,3 7776 3,47 34,6
D [342] 157 | 061 | 835 8148 3,50 39,8

T |347] 218 | 056 | 682 4802 278 46,9

7 E 355| 154 | 061 | 804 7719 3,42 183
D [350] 149 | 060 | 811 801,2 343 27,6

2 T 345|212 | 058 | 67,7 499,6 2,66 49,3
2 8 E 352| 152 | 0,64 | 80,3 756,0 347 20,3
1 D [345]152 | 063 | 806 7814 3,62 26,9
T [340] 204 | 055 | 700 5258 2,68 32,8

9 E 349| 150 | 0,60 | 80,2 679,4 3,44 238
D [343] 151 061 | 806 7188 3,64 29,2

T |344] 204 | 057 | 704 534,5 270 40,0

10 E 350| 153 | 0,63 | 79,9 691,9 333 20,5
D |346] 155 063 | 809 716,2 3,44 31,0

T [354] 200 058 | 702 528,8 2,61 40,1

11 E 362| 152 | 064 | 794 657,8 3,29 24,2
D |355] 154 | 063 | 812 685,5 355 30,6

T [349] 206 | 058 | 688 530,3 256 30,3

12 E 357| 168 | 064 | 79,3 638,0 324 21,2
D [352] 169 064 | 796 666,1 3,50 275

T [358] 196 | 059 | 702 4965 2,54 36,5

13 E 368| 155 | 0,66 | 78,2 5443 326 233
D [364] 160 065 | 798 571,7 347 30,3

T [360] 194 | 059 | 705 4916 262 32,6

14 E 365| 154 | 067 | 77,9 5318 335 233
D |363]|159 | 065 | 797 541,7 358 29,7

T [357] 193 060 | 71,0 522,7 271 33,9

15 E 363| 153 | 0,66 | 786 534,9 333 24,0
D |359] 155 | 065 | 793 553,1 3,56 30,0
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Tabla F.4. Resultados promedio % color en vinos 20009.

ANO 2009
Testigo Espuma Dolomita

SEMANAS | A420% | A520% | A620% | A420% | A520% | A620% | A420% | A520% | A620%

0 32,7 49,6 17,7 32,6 45,6 218 33,0 478 19,2

1 33,2 55,2 11,6 33,1 55,5 114 324 55,6 12,0

2 33,2 53,8 13,0 32,8 551 12,1 32,7 551 12,2

6 32,3 55,4 12,3 32,1 56,0 11,9 32,0 56,1 119

10 33,3 53,9 12,8 32,9 54,5 12,6 32,1 56,3 11,6

14 33,6 53,7 12,7 33,6 53,9 12,5 32,3 55,8 11,9

B 18 33,8 52,8 13,4 33,6 53,1 13,3 33,2 53,8 13,0
A 22 335 53,1 13,4 33,6 53,4 13,0 33,0 53,4 12,7
E 26 33,8 52,7 13,5 33,3 53,2 13,5 33,3 54,3 12,8
| 30 33,9 52,7 13,4 33,2 53,7 13,1 331 54,0 12,9
c 34 33,8 52,9 13,3 35,6 51,5 12,9 32,7 54,4 12,9
A 38 35,2 51,6 13,2 35,1 51,8 131 34,1 52,2 13,7
46 35,2 51,5 13,3 35,0 51,7 13,3 34,1 52,7 13,2

50 335 52,8 13,7 335 53,2 13,3 33,3 53,6 13,1

54 335 53,1 13,4 335 53,4 13,1 32,9 53,9 13,2

A 420%= Porcentaje de Absorbancia a 420nm (tonalidad amarilla)
A 520% = Porcentaje de Absorbancia a 520nm (tonalidad roja)
A 620% = Porcentaje de Absorbancia a 620nm (tonalidad azul)

Tabla F.5. Resultados promedio % color en vinos 2010.

ANO 2010
Testigo Espuma Dolomita

SEMANAS | A420% | A520% | A620% | A420% | A520% | A620% | A420% | A520% | A620%

0 31,7 57,3 11,0 32,2 57,2 10,6 31,7 57,4 10,8

1 35,1 52,4 12,5 33,5 55,1 11,4 33,1 55,6 11,3

2 32,6 54,6 12,8 33,6 53,0 13,4 33,1 54,2 12,7

4 32,2 55,7 12,1 329 54,7 12,3 32,0 55,7 12,3

8 33,0 55,0 12,0 33,1 55,2 11,7 32,8 55,2 12,0

12 32,8 55,3 11,9 32,8 55,3 119 32,8 55,5 118

16 32,2 55,4 124 32,3 55,2 12,5 32,1 54,9 13,0

B 20 32,3 55,5 12,2 325 55,2 12,3 32,1 55,4 12,5
A 24 32,8 55,1 12,1 33,5 54,5 12,0 33,3 54,4 12,3
R 28 335 54,2 12,3 34,1 53,6 12,3 33,7 53,6 12,6
R 32 338 53,6 12,6 34,7 52,7 12,6 33,9 53,4 12,7
| 36 34,8 52,5 12,7 35,6 51,8 12,6 34,6 52,7 12,7
C 44 34,8 51,9 133 34,6 51,0 14,4 34,6 51,2 14,2
A 48 35,6 512 132 36,4 50,6 130 357 51,3 130
52 352 51,6 132 353 51,6 13,1 339 52,9 13,2

56 34,2 53,3 125 36,0 51,6 12,4 35,4 52,0 12,6

60 354 51,2 13,3 35,8 50,7 134 35,3 51,3 13,4
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Tabla F.6. Resultados promedio % color en vinos 2011.

ANO 2011
Testigo Espuma Dolomita

SEMANAS | A420% | A520% | A620% | A420% | A520% | A620% | A420% | A520% | A620%

0 33,0 56,7 10,3 33,7 56,1 10,2 33,1 56,3 10,6

3 33,6 54,8 11,6 35,0 59,1 11,6 32,6 56,4 11,0

5 32,9 55,3 11,8 35,6 61,4 11,9 32,8 55,9 11,3

7 30,7 54,5 14,8 31,7 57,0 11,3 32,0 56,6 11,4

11 30,8 54,4 14,8 33,2 55,7 11,1 32,7 56,1 11,2

15 30,1 53,2 16,7 33,5 54,1 12,4 33,2 55,0 11,8

B 19 30,3 53,4 16,3 32,6 53,7 13,7 329 55,0 12,1
é 23 30,7 53,1 16,2 34,2 53,6 12,2 34,0 54,1 11,9
R 27 29,7 54,3 16,0 329 54,5 12,6 33,2 54,8 12,0
| 31 30,8 53,5 15,6 33,9 53,4 12,7 339 53,9 12,3
c 35 31,0 53,5 155 33,9 53,3 12,8 33,7 53,7 12,6
A 43 29,5 50,6 19,9 319 49,7 18,4 32,0 49,9 18,1
47 315 53,5 15,0 34,4 52,4 13,2 34,5 52,7 12,9

51 31,7 53,4 14,9 34,9 52,1 13,0 34,1 53,0 12,9

55 319 53,4 14,7 34,6 52,3 13,1 34,3 52,8 12,9
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ANEXO VII. Resultados Climaticos

G.1. Resultados climaticos promedios mensuales.

Tabla G.1. Resultados promedio mensuales vendimia 2009.

VENDIMIA 2009

Media Acumulada
MES T@max. | T2min. T2max-min | Pluviometria | Evapotrans.
(°C) (°C) (°C) (L/m2) (mm)
Oct. 08 19,8 5,0 14,8 8,6 49,55
Nov. 08 11,5 0,7 10,9 68,8 20,8
Dic. 08 6,8 -0,1 6,9 58,6 9,7
Ene 09 8,8 -0,7 9,5 17,2 11,6
Feb. 09 15,9 -0,6 16,5 4,8 43,9
Mar. 09 20,9 1,3 19,6 1,0 108,5
Abr. 09 18,3 3,1 15,2 0,0 88,0
May. 09 25,7 7,6 18,2 0,0 172,4
Jun. 09 28,8 12,1 16,7 10,2 162,1
Jul. 09 28,8 10,8 18,0 0,0 170,4
Ago. 09 32,4 12,3 20,1 19,2 182,2
Sep. 09 30,6 9,4 21,2 17,6 169,2
TOTAL 206,0 1188,4
Tabla G.2. Resultados promedio mensuales vendimia 2010.
VENDIMIA 2010
Media Acumulada
MES T2 max. T2 min. T@max-min | Pluviometria | Evapotrans.
(°C) (°C) (°C) (L/m2) (mm/d)
Oct. 09 23,7 8,0 15,6 98,0 68,4
Nov. 09 13,6 6,1 75 157,8 22,1
Dic. 09 9,7 0,9 8,8 218,4 15,2
Ene 10 8,8 -0,2 9,1 118,0 15,6
Feb. 10 15,2 2,1 13,1 71,6 51,5
Mar. 10 22,1 5,9 16,2 27,2 112,7
Abr. 10 22,1 5,9 16,2 27,2 112,7
May. 10 22,5 7,2 15,3 42,8 134,0
Jun. 10 27,3 10,9 16,3 36,0 168,6
Jul. 10 33,8 13,5 20,3 0,8 265,3
Ago. 10 32,6 11,9 20,7 0,0 2423
Sep. 10 28,8 9,9 18,9 27,6 141,3
TOTAL 825,4 1349,7
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Tabla G.3. Resultados promedio mensuales vendimia 2011.

VENDIMIA 2011
Media Acumulada
MES T2 max. T2 min. T2 méax - min Pluviometria | Evapotrans.
(°C) (°C) (°C) (L/m2) (mm/d)
Oct. 10 20,4 57 14,7 149,2 58,9
Nov. 10 13,0 2,8 10,2 102,6 14,3
Dic. 10 8,8 0,2 8,6 1142 13,9
Ene 11 10,9 11 9,8 100,2 14,6
Feb. 11 14,2 -0,1 14,3 69,6 19,8
Mar. 11 16,5 2,9 13,5 55,6 52,2
Abr. 11 25,2 6,8 18,4 36,4 122,1
May. 11 27,2 9,3 17,9 22,4 1477
Jun. 11 34,8 9,8 25,0 6,2 180,6
Jul. 11 29,1 10,7 18,4 04 173,2
Ago. 11 31,1 13,3 17,8 20,0 1734
Sep. 11 29,6 11,1 18,5 0,0 140,3
TOTAL 676,8 1111,0

G.2. Graficas resultados climaticos promedios mensuales.
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Grafica VI1.1. Temperaturas promedio maximas anuales por meses.
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Grafica VI11.2. Temperaturas promedio minimas anuales por meses.
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Grafica V11.3. Diferencia promedio T4 (max. — min.) anuales por meses.
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Gréfica VI1.4. Pluviometria promedio anual por meses.
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Gréfica VI1I1.5. Pluviometria total anual.
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Grafica VI1.6. Evapotranspiracion Haude promedio anual por meses.
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Grafica VI1.7. Evapotranspiracion total anual.
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