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RMN de vinos.
Proteccion frente a
fraudes y sabotaje

La Estacion Enoldgica de Haro trabaja en exclusiva en Espaina
con el equipo Wine-Profiling™, un método analitico
para conseguir la “huella dactilar” de un vino

El analisis por resonancia magnética nuclear de 7.000 vinos
espanoles ha permitido obtener un amplio abanico de modelos
para certificar el origen y la variedad
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La Estacidon Enologica de Haro (EEH) acaba de cum-
plir, el 6 de octubre de 2022, 130 anos al servicio del
sector del vino, principalmente en La Rioja, aunque
con mucha presencia en el resto de Espafia. En linea
con uno de los objetivos desde su creacion, conti-
nua buscando analisis innovadores que puedan
ayudar a sus clientes en los nuevos retos que se les
presentan en la actualidad. En este sentido, la Es-
tacion Enoldgica de Haro ha desarrollado, junto a
la empresa Bruker, varias lineas de aplicacion de la

técnica de RMN (resonancia magnética nuclear). El
equipo Wine-ProfilingTM, que permite obtener la
“huella dactilar” de un vino, posee una versatilidad
que hace posible adaptar el analisis a las necesida-
des especificas del cliente, ya que puede ser utiliza-
do tanto para el autocontrol como para la deteccion
de fraudes o la mejora del proceso de elaboracion,
entre otras finalidades, abriendo un abanico de po-
sibilidades muy importantes al servicio del sector
del vino.

Muestras de vino para analizar en la Estacion Enoldgica de Haro.

En 2015, la Estacion Enoldgica de Haro
(EEH) tenia ante si un nuevo y apasionan-
te reto: poner en marcha en Espana una
técnica puntera en el ambito de la eno-
logia, la resonancia magnética nuclear de
proton (RMN de proton) para el analisis
de vinos. Con este proyecto, la Enologica
volvia a ser pionera en la apuesta por las
técnicas mas innovadoras, como ya ocu-
rrio en 1999, cuando se convirtio en el
primer laboratorio espanol en conseguir
la acreditacion de ENAC para la mayor
parte de los parametros que analiza.

En ese momento, el objetivo princi-
pal fue desarrollar la base de datos de
vinos espanoles analizados por el equi-
po Wine-Profiling™ de Bruker, con el fin
de construir modelos de certificacion
de los diferentes vinos espanoles. Estos
comienzos fueron ya comentados en el
nimero 57 de Cuaderno de campo (fe-
brero, 2016).

Una de las funcionalidades mas inte-
resantes de este equipo es la obtencion
de un espectro de senales muy complejo,
Unico para cada vino y con gran cantidad
de informacion, que se le conoce como
“huella dactilar” y que, mediante el uso
de modelos estadisticos elaborados a
partir de la base de datos, permite com-
parary asi certificar un vino.

Ademas, este equipo también actua
como autoanalizador. El Wine-Profiling™
da una vision global de la analitica del
vino, al ofrecer informacion de un gran
numero de parametros. En concreto,
este equipo analiza 52 parametros de
diferentes familias de compuestos: para-
metros rutinarios como etanol, azucares
0 acidos como el malico y lactico, pero
también alcoholes superiores, aminoaci-
dos, algunos polifenoles y conservantes.
Esta metodologia ha sido incorporada
por la OV como método oficial para la
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determinacion de alguno de estos para-
metros.

Modelos

Lo que realmente hace diferente a es-
te equipo es la certificacion de los vinos
por origen y variedad. Hasta la fecha,
es el Unico equipo disponible para este
analisis con muestras de vino comercia-
les. Existen muchos trabajos de investi-
gacion, pero ninguno de ellos ha dado el
paso a su aplicacion en situaciones reales
de mercado, como lo ha hecho el Wine-
Profiling™.

Este método funciona partiendo de
unas premisas (por ejemplo, lo que in-
dica la etiqueta sobre pais, variedad y
denominacion de origen) que se quieren
comprobar si son ciertas. Para ello, se
obtiene el espectro del vino y se enfrenta
al modelo correspondiente de la premisa
que se quiere confirmar, comprobando si
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Figura 1. Esquema de certificacion de una muestra de vino. Pasos hasta la obtencion de unresultado

la muestra problema es compatible o no
con las muestras de modelo. Para ello, es
necesario construir previamente el mo-
delo, utilizando los espectros de la base
de datos. Cada valoracion de estos vinos
(variedad, origen...) necesitaran un mo-
delo propio (figura 1).

Bruker es la empresa que ha dise-
flado esta aplicacion para el vino y quien
distribuye este equipo. Asimismo, lidera
unared internacional de laboratorios que
cuentan con la técnicay el equipo, y ali-
mentan la base de datos global que inte-
gramas de 25.000 vinos.

La EEH es el Unico laboratorio espa-
nol que posee hasta la fecha el Wine-
Profiling™y ademas es socio en exclusivi-
dad de Bruker en la creacion de la base de

datos de vinos espafioles. La obtencion
de unos resultados veraces y fiables re-
cae sobre la base de datos, haciendo im-
prescindible que la seleccion de los vinos
sea una parte fundamental de esta téc-
nica. No existen en el mercado patrones
de vino en cuanto a origen, variedad...,
al estilo de parametros analiticos, como
por ejemplo un patron de pH. Por ello, es
necesario conocer la trazabilidad de las
muestras y la region a muestrear, con el
fin de adaptarse a las necesidades de la
region, asi como elegir los tipos de vino
mas representativos. Por ello, todas las
muestras aportadas por la EEH han sido
obtenidas a través de instituciones oficia-
les como las Estaciones Enoldgicas espa-
nolas y los Consejos Reguladores de las

denominaciones de origen de las diferen-
tes Comunidades Autonomas.

Desde 2015, la EEH ha analizado al-
rededor de 7.000 vinos espanoles de di-
ferentes zonas vitivinicolas, conformando
con ellos numerosos modelos que son
capaces de clasificar los vinos espanoles
con una gran sensibilidad y un error de
clasificacion muy bajo.

Estos 7.000 vinos han formado parte
de los modelos que se detallan en la tabla
1. En concreto, sinos fijamos en los mode-
los de pais “Espafia” para “vino tinto”, “vi-
no blanco” y “vino rosado”, la sensibilidad
de los tres modelos se situa en el 99,0%;
es decir, de cada 100 vinos espanoles que
sean clasificados utilizando cualquiera de
estos tres modelos, solo uno sera clasifi-

Tabla 1. Modelos disponibles para su utilizacion en la certificacion del origen y de la variedad de vinos espaiioles

Parcelas Vino tinto sensibilidad (%) Vino blanco sensibilidad (%)
Espana 99,0 Espana 99,0
DOCRioja 99,0 DOCRioja 99,0
DO Navarra 98,8 DO Rias Baixas 99,1

Origen DO Ribera de Duero 98,9 DO Rueda 99,0
DORiberade Guadiana 97,6 DO Valencia 99,3
DO Valencia 99,1
DO Bierzo 99,3
Tempranillo 98,8 Albarino 98,9
GarnachaTinta 98,8 Viura 98,5
Monastrell 96,1 Verdejo 98,9

S (abernet Sauvignon 98,9 Chardonnay B. 98,0
Merlot Noir 98,8 Sauvignon B. 99,0
Pinot Noir 99,0 Moscatel 99,0
Syrah 97,8 Riesling 99,0

Mencia 98,7

Vino rosado sensibilidad (%)
Espana 99,0
DOCRioja 991
Tempranillo 99,1



cado por error como no espanol. Tal cir-
cunstancia supone un error de clasifica-
cién muy bajo, lo que aporta robustez al
resultado.

En concreto, ahora mismo, la Estacion
Enologica dispone de 14 modelos vali-
dados por origen: junto con modelos del
pais Espafa, también se han construido
modelos de diferentes denominacio-
nes de origen espanolas: DOC Rioja, DO
Navarra, DO Ribera de Duero, DO Ribera
de Guadiana, DO Valencia, DO Bierzo, DO
Rueda y DO Rias Baixas y muchos otros
modelos estan en proceso de construc-
cion o validacion.

Los modelos de variedad (16 hasta
la fecha) estan conformados con vinos
elaborados en todo el mundo, no solo
en Espana, de manera que queda per-
fectamente representada cada varie-
dad sin importar el origen de la misma.
En concreto, los modelos disponibles
son: Tempranillo (vino tinto y rosado),
Garnacha Tinta, Monastrell, Cabernet
Sauvignon, Merlot Noir, Pinot Noir,
Syrah, Mencia, Albarifio, Viura, Verdejo,
Chardonnay Blanc, Sauvignon Blang,
Moscatel y Riestling

Los modelos estan en continuo de-
sarrollo y mejora. Para poder conformar
un modelo de una determinada variable/
premisa (DO, variedad...) se requieren al
menos 100 vinos, aunque si la diversi-
dady la variabilidad de los vinos es alta,
puede gue se necesiten muchos mas. Por
ello, es necesario anualmente ir aportan-
do vinos nuevos a la base de datos, que
iran conformando los modelos segun se
vayan alcanzado el nUmero necesario pa-
ra obtener modelos con unos valores de
sensibilidad adecuados que aseguren un
buen resultado.

Enlaactualidad, la base de datos con-
tinua enriqueciéndose con vinos espano-
les de todo el territorio nacional, aungue
haciendo hincapié en aquellas zonas cuyo
interés por el control de fraudes esta mas
presente. En Espana existe mucha diver-
sidad de vinos y muchas zonas vitivinico-
las, por lo que alimentar la base de datos
de vinos espanoles es una labor ardua 'y
que se prolongara en el tiempo.

Otras aplicaciones
Simultaneamente a esta labor, la EEH
esta trabajando en la utilizacion de esta
“huella dactilar”, conjuntamente con la
estadistica, en el desarrollo de diferentes
aplicaciones adaptadas a las necesidades
del sector. Se abre asi un abanico de posi-
bilidades al servicio del cliente.

La Enoldgica ha analizado mas de 7.000
vinos espaiioles para crear modelos que
permiten certificar origen y variedad.
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A | Parameter for Identity-Test | Result | Reference | Flag ‘ | Parameter for Identity-Test Result | Reference | Flag
| Number of selected features 218 Number of selected features 214 -
| Average relative deviation [%] 29| max 40| @ Average relative deviation [%) 107 [max 40 @
95%-quantile of deviations [%] 9.7 max 125 | @ 95%-quantile of deviations [%) 314 | max 125| @
| Deviations less than 5% (%] 84 mn 75 @ Deviations less than 5% [%)] 32 mn 75| @
Correlation Index 093 | min 08| @ Correlation Index 033 |min 08 @
[ Overall Result l Identical Overall Result l Not Identical
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Figura 2. Ejemplos del analisis de confirmacion de identidad de dos vinos. Caso A, vinos idénticos. Caso B, vinos no idénticos.

Un ejemplo es el analisis de “con-
firmacion de identidad”, un analisis que
surgio ante la necesidad que tienen
las bodegas para controlar sus com-
pras a granel, verificando que el vino
que reciben es el elegido previamente.
Comparando la “huella dactilar” del vino
en elmomento de la elecciony la del vino
recibido en bodega, se puede confirmar
si es el mismo vino, si se ha conservado
adecuadamente, o si, por lo contrario, ha
habido una evolucion del mismo o bien no
se ha recibido el vino escogido.

En este analisis se calcula un conjunto
de parametros estadisticos que evaltan
la semejanza entre los espectros, dando
un resultado muy fiable respecto a esta
comparacion. En el caso de que los pa-
rametros estadisticos indiguen que los
espectros no son idénticos, entonces, es
necesario estudiar mas profundamente
los espectros, con el fin de conocer cual
es el motivo del resultado. Si se puede
encontrar e identificar los compuestos
responsables, entonces se puede saber el
porqué de la diferencia existente.

En el ejemplo (figura 2), se muestra
el analisis de confirmacion de identidad
para dos muestras de vino. En el caso A,
los resultados estadisticos indican que
son vinos idénticos, asi como la compara-
cion visual de sus espectros. En el caso B,
tanto los resultados estadisticos como la
comparacion visual de los espectros indi-
can gue no son ideénticos.

Asimismo, se han confeccionado mo-
delos adaptados a las necesidades pun-
tuales de consejos reguladores de varias
denominaciones de origen espanolas pa-
ra diferentes fines. En uno de los casos, se
necesitaba demostrar que un vino estaba
siendo comercializado bajo la marca de
una determinada denominacion de ma-
nera fraudulenta. En otro caso, la deno-
minacion de origen necesitaba demostrar
la posibilidad de ampliar su DO con nue-
vas bodegas de zonas limitrofes.

La Estacion Enoldgica
disponede 14
modelos validados
para certificar el
origen de los vinos

de las principales

DO espanolas

Ademas, el analisis de vino por el
equipo Wine-Profiling™ esta despertan-
do graninterés en el control del fraude
en el etiquetado, con el fin de proteger al
consumidor.

En este sentido, los Cuerposy Fuerzas
de Seguridad del Estado estan usando
este tipo de analisis como una herra-
mienta eficaz para detectar y demostrar
el fraude. Una de las aplicaciones mas

habituales es la deteccion de la variedad
principal de los vinos. En algunos casos,
se han encontrado fraudes en vinos que
se comercializaban indicando una Unica
variedad. Esta técnica ha servido para de-
mostrar la presencia de otras variedades
no indicadas en la etiqueta, e incluso, a
veces prohibidas por la denominacion de
origen referida en la misma.

Asi mismo, se ha aprovechado la ven-
taja de necesitar poco volumen de mues-
tra para un analisis (900 pL de vino) para
poder detectar la presencia de alcohol
en bebidas incautadas por los Cuerpos
y Fuerzas de Seguridad del Estado. Por
ejemplo, se han analizado muestras de
cerveza, calimocho, e incluso restos de
un chupito de licor de fresa, obteniéndose
en todos muy buenos resultados. En este
ultimo caso, solo se utilizd 180 pL.

Con todos estos ejemplos queda pa-
tente la gran versatilidad de esta técnicay
el amplio abanico de aplicaciones que se
abren al servicio del sector.

Papel de la Enologica

En los ultimos afios esta técnica ha dado
un salto importante, llegando a ser nece-
saria en transacciones de compra-ven-
ta de vino con ciertos supermercados,
marcando éstos la obligatoriedad de ser
analizados por esta técnica antes de su
compra. Los vinos espanoles analizados
con el Wine-Profiling™ siempre van a ser
certificados utilizando los modelos desa-



rrollados en la EEH, por lo que, aunque el
vino no haya sido analizado en su labora-
torio, sus técnicos también asesoran a sus
clientes parainterpretar los resultados.

La EEH siempre esta al servicio de
sus clientes, a través de los analisis y del
asesoramiento. Por todo lo expuesto an-
teriormente, la EEH tiene conocimiento
de primera mano para la interpretacion
de los resultados obtenidos con el Wine-
Profiling™, posicionandose en un lugar
estratégico en el analisis de vinos espa-
noles mediante este equipo.

Oferta analisis de RMN

Hay situaciones en los que la oferta
de los modelos que tiene desarrollados la
EEH no se adapta a las necesidades de un
cliente. En estos casos, la EEH se ofrece a
la creacion de modelos adaptados a las
necesidades puntuales. Existe una gran
diversidad de vinos en Espana y no todas
las variedades y las zonas estan caracte-
rizadas por esta técnica, pero sisurge la
necesidad y existe interés, se prioriza la
construccion de estos modelos.

Por ultimo, no hay que olvidar que la
EEH es un laboratorio oficial que perte-

Dentro de la oferta de servicios de la EEH, los analisis por la técnica

de RMN de proton disponibles son los siguientes:
- Informe completo de certificacion de vinos por RMN (200 € +IVA)
- Informe certificacion cuantitativa de vinos por RMN (100 € + IVA)
- Confirmacion de identidad por RMN (2 vinos) (150 € + IVA)
- Elaboracion de informes/estudios (40,76 €/hora + IVA)
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La EHH es el tnico laboratorio espaiiol que posee el Equipo Wine-Profiling™.

nece la Administracion de La Rioja, por
lo que juega un papel importante en el
control de fraude. La Estacion Enoldgica
de Haro colabora con estamentos publi-
cos de toda Espana cuyo objetivo es la
proteccion del consumidor frente a frau-
desy sabotajes. Ademas, al formar par-
te del Servicio de Investigacion Agraria y
Sanidad Vegetal, la EEH participa, a tra-
vés de sus analisis, en diversos proyec-
tos de investigacion desarrollados en el
Instituto de Ciencias de la Vid y del Vino
(ICvV).

Conoce mas sobre
la Estacion Enologica



https://www.larioja.org/agricultura/es/investigacion-tecnologia/estacion-enologica



