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Brigida FERNANDEZ DE SIMON
Estrella CADAHIA
Centro de Investigacion Forestal. CIFOR-INIA. Madrid

linicio de la crianza de los vinos coincide con

la necesidad de transportarlos desde las zonas

de produccién hasta las de consumo. El pri-

mer testimonio sobre la utilizacion del tonel
datadelano 51 a.C, enlos Comentarios de Julio Cesar
sobre“la Guerra de las Galias” (Gautier, 2000; 2003). Du-
rante la época romana vy la caida del Imperio los vinos
procedentes de Grecia, la Galia e Hispania se transpor-
taban por via maritima y se almacenaban en depdsi-
tos de gran volumen de madera, principalmente de
roble, ya que se trataba de un material abundante en
el entorno, de facil manejo, resistente y poco permea-
ble. Es en esta época cuando aparecieron gran nime-
ro de recipientes de madera (barricas, barriles, pipas,
toneles, cubas...) de capacidades variables entre 200
y 500 litros, que probablemente se utilizaron también
para el transporte terrestre de los vinos. En algunas zo-
nas también se utilizaban otras maderas como cerezo,
castano, haya, fresno, etc. (Martinez, 2006)

El uso de la madera se generalizé a partir del S. XVI
para el transporte maritimo al Nuevo Mundo. De este
modo se pudo conocer que los vinos se clarificaban
mejor y se conservaban durante mas tiempo cuando
permanecian en recipientes de madera, aungue no
de forma indefinida, porque terminaban avinagran-
dose. Esto se soluciond poniendo el vino en botellas,
al cabo de cierto tiempo de estancia en la barrica. Asi
se integré en el “arte y manera de hacer el vino” una
etapa de estancia en toneles o barricas de madera,
que con el tiempo se denomind crianza, aun cuando
no fuera a ser transportado en ellas. En Burdeos, en
1836, con un ambiente no excesivamente caluroso y
una alta humedad, se disefd ex profeso para sus vinos,
de elevada acidez y con altos contenidos en taninos, y
que por tanto se resistian a la influencia de la madera,
la barrica bordelesa de 225 litros (Ferndndez-Golfin y
Cadahia, 1999). En Espafa, los pioneros en su intro-
duccion, alld por los aflos 1850-1860, fueron Luciano
Murrieta, fundador de las Bodegas Marqués de Mu-
rrieta, en Logrono, y el endlogo francés Jean Pineau,
que asesoraba a Bodegas Marqués de Riscal (Palacios,
1991). Esta forma de hacer el vino ya habia sido utili-
zada con éxito en 1786 por los hermanos Quintero en
Labastida (Alava), pero las medidas proteccionistas de
la Real Junta de Cosecheros para los vinos de la zona
supusieron un freno importante para el desarrollo de
técnicas innovadoras (Gomez et al., 2000). A mediados
del siglo XX, el uso de recipientes de madera sufri¢ un
notable abandono debido a la proliferacién de mate-
riales mas inertes, como el cemento o el acero inoxi-
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dable, pero en la década de los noventa la utilizacion
de la barrica ha vuelto a resurgir de forma importante,
y actualmente se ha convertido en una moda mun-
dial (Vivas et al,, 1991; Gautier 2000; Singleton, 2000).

No es facil documentar cudndo y cémo se impone el
roble sobre otras maderas, pero las razones por las que
se impuso no fueron arbitrarias ni fortuitas. El roble
era abundante en Europa y mecdnicamente era y es
la madera mas resistente que existia en el continente.
De ahi que no sea dificil pensar que las barricas o to-
neles mas resistentes y duraderos fueran los de roble,
ganandose fama con el paso del tiempo. Adem3s el
azar quiso que esta madera fuera capaz de modificar
favorablemente las caracteristicas gustativas y olfati-
vas del vino, congregando una misma madera los dos
aspectos mas importantes para un tonel destinado al
almacenamiento prolongado de vinos: la resistencia
mecanica y el gusto adecuado.

1.1- El género Quercus. Clasificacion y distribucion
geografica

El roble pertenece al género Quercus, que esta for-
mado por méas de 600 especies, aunque sobre esta
cifra los autores no se ponen muy de acuerdo, ya que
algunos citan 300 y otros 500. Constituye, dentro de
la familia de las Fagéceas, la subfamilia Quercoideae,
que se extiende por el Hemisferio Norte, a lo largo de
Europa, América del Norte, América Central y sudeste
de Asia, y algo en el norte de Africa y Sudamérica. El
numero de especies aumenta de Este a Oeste, siendo
Méjico el pals con mayor diversidad.

En Europa, el género Quercus esta representado por
29 especies, que se agrupan en 4 subgéneros: Oersted
(antiguo Lepidobalanus), Erythrobalanus, Cerris y Scle-
rophyllodrys, cuya distribucion territorial se encuentra
muy mezclada (Tabla 1).

Tabla 1

Principales especies del género Quercus presentes en Europa
(Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999)

Oersted Erythrobalanus

Q. congesta Q.rubral.

Roble rojo americano

Q. faginea Lam.
Roble portugués o Quejigo

Q. frainetto Ten
Roble de Hungria

Q. fruticosa Brot.
Roble de Lusitania

Q. infectoria Olivier

Q. petraed Liebl.
Roble sésil (ant. sessiliflora)

Q. pubescens Willd.
(ant. lanuginosa)

Q. pyrenaica Willd.
Rebollo

Q, robur L.
(ant. pedunculata)

Q. canariensis Willd.
Quejigo
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Cerris Sclerophyllodrys

Q. alniflora Poech.
Roble chipriota dorado

Q. cerris L.
Roble turco

Q. suberL. Q. coccifera L.

Alcornoque

Q. trojana Webb.
Roble de Macedonia

Coscoja

Q.ilexL.
Encina
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El género Oersted (ant. Lepidobalanus) incluye las dos
principales especies utilizadas para toneleria: Q. pe-
traea o sessilis y Q. robur o pedunculata. Se encuentran
practicamente repartidas por todo el continente eu-
ropeo, también en Espafa, pero el principal produc-
tor es Francia, donde se cultivan unos tres millones
de hectareas de robledales (Figura 1). Por su fuerte
hibridacién, no es facil distinguir entre Q. robury Q.
petraea. La mayoria de los bosques explotados para la
produccion de duela estan poblados por las dos espe-
cies, pero algunos ofrecen poblaciones mas puras que
otros, en funcion de las condiciones mas idéneas para
el desarrollo de cada una de ellas, de modo que en
la practica se distingue la zona de procedencia y no
la especie. Quercus petraea se da principalmente en la
region Centro de Francia (Allier, Trongais, Nevers), con
520.000 ha. y en las regiones de Bourgogne (630.000
ha), Vosges y Argonne, donde se adapta bien a los
suelos arenosos y No es muy exigente en luminosidad.
Esta especie se cultiva segun la técnica haute futaie o
monte alto regular, en la que los drboles son altos y de
buena calidad, pudiendo llegar a didmetros de mas
de 60 cm. (Keller, 1992; Vivas, 1998). La especie Q. robur
crece fundamentalmente en la region de Limousin y
en el suroeste en la zona de Aquitania, donde dispo-
nen de 6 millones de m® de robledal en 45.000 hecta-
reas, aunque el 70% de los pies tiene menos de 40 cm.
de didmetro. Se cultiva con la técnica taillis sous futaie
0 monte bajo con resalvos, porque requiere mucha
iluminacion y suelos fértiles.

Figura1
Areas de distribucion de Quercus petraeay Quercus robur
en Europa
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Quercus robur

En Espafia, segun el ultimo Inventario Forestal (1999)
disponemos de una superficie de bosques de robles
de 125.000 ha,, incluyéndose en estos datos sin distin-
cion el conjunto de Q. robury Q. petraea. Estas masas
forestales se localizan principalmente en el Norte y
Nordeste de la Peninsula. En general, estdn en buen
estado y en muchas zonas se esta realizando su apro-
vechamiento forestal.

Ademads de estas dos especies, hay otra especie de
Quercus, Quercus pyrenaica Willd., conocida como
rebollo o melojo, autdctona de la peninsula ibérica,
evaludndose su masa forestal arbolada aproximada-
mente en 320.000 ha, distribuidas en la mayor parte
de las Comunidades Auténomas, aunque centrada
en el cuadrante noroccidental, y especialmente en
Castilla y Ledn. Muchas de estas masas forestales de
Q. pyrenaica estan en buen estado, manifestandose
como montes altos de espesura completa y gruesos
fustes. Sin embargo, muchas otras no han tenido en
los ultimos afos ningun tipo de tratamiento selvicola,
al quedar en desuso el aprovechamiento tradicional
de su madera para traviesas de tren, barcos, y espe-
cialmente lefa aprovechada en monte bajo, que ha
marcado las caracteristicas de muchas masas. Esto ha
llevado a su degradacion progresiva, presentando un
alto porcentaje de pies con didmetros inferiores a 40
cm, arboles con gran ndmero de nudos, fustes torci-
dos y cortos, lo que reduce notablemente su rendi-
miento final en madera de calidad, y hace inviable su
uso para obtencidon de madera con rentabilidad a
corto plazo. Las investigaciones que se estan llevando
a cabo con esta especie han permitido contemplar
su aprovechamiento para la fabricacién de astillas o
chips para envejecimiento acelerado de vinos, una
vez que ya hemos conocido sus aptitudes para el en-
vejecimiento de vinos de calidad (Cadahia y Fernan-
dez de Simon, 2004).

En América se cultivan del orden de 24 especies, en-
cuadradas todas ellas dentro de dos grandes grupos,
Robles blancos (subgénero Quercus Oersted) y Robles
rojos (subgénero Erythrobalanus) (Tabla 2), pero uni-
camente los robles blancos se emplean para la fabri-
cacion de barricas. Evidentemente, no todos ellos son
iguales para el envejecimiento de vinos de calidad,
por lo que es necesario identificar la madera por su
procedencia (Roble de Virginia, Missouri, Oregon, etc).
Debido a su superioridad desde el punto de vista eno-
l6gico, en Estados Unidos se conoce a la especie Q.
alba como True White Oak (Roble blanco verdadero).
Esta especie se cultiva en la costa Este de los EEUU y
se identifica también por su lugar de origen, siendo
las zonas productoras principales: Missouri, Ohio, Illi-
nois, Tenesse, Oregodn, etc.
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Tabla 2

Principales especies del género Quercus presentes en América
(Fernandez-Golfin y Cadahia, 1999)

Oersted
Q. alba L.
Roble blanco americano
Q. montana Willd.
Roble-castafio
Q. stellata Wan.
Roble de los postes (Virginian oak)
Q. lyrata Walt.
Overcup (Virginian oak)
Q. prinus
Roble de los pantanos
Q. macrocarpa M.
Roble de las bellotas grandes (Bur oak)
Q. bicolor Willd.
Roble de pantano (Swamp oak)
Q. muehlenbergii E.
Chinquapin oak
Q.virginiana L.
Roble siempreverde
Q, garryana

Roble blanco de Oregén

Q. michauxii Nutt.
Roble-castafio de los pantanos (Swamp chestnut oak)

1.2. Selvicultura para la obtencion de duela

Para producir madera de calidad se requiere que los
arboles adopten un porte forestal: altura elevada, fus-
te Unico y recto, copa reducida al tercio o a la mitad
de la altura, ausencia de ramas en el tronco principal,
didmetro importante del tronco y forma cilindrica del
mismo. Por ello, la mayor parte del roble destinado a
toneleria procede de explotaciones controladas en las
que se debe aplicar una selvicultura adecuada desde
los comienzos del crecimiento de los drboles: el bos-
que debe ser cultivado. De una forma natural, sin in-
tervencién del ser humano, el bosque de roble pro-
duce muchos arboles de baja calidad y pocos buenos.
El hombre puede regular la fuerte competencia que
se produce entre ellos a favor de los segundos, los de
buena calidad.

Uno de los problemas que presenta el roble es su
débil dominancia apical, por lo que tiene tendencia
a bifurcarse o a ramificarse con facilidad. Por ello los
arboles han de crecer en compania de otros, ya que
por efecto de la competencia lateral se favorecera la
formacion de troncos Unicos y rectos. Ninguna ac-
tuacion debe dar lugar a la puesta en luz repentina
del tronco de los arboles, ya que éstos se cubren con
facilidad de brotes chupones, que deprecian consi-
derablemente la madera. Las claras seran, por tanto,

12

Erythrobalanus
Q. rubralL.
Roble rojo del norte
Q. velutina L.
Roble negro
Q. falcata M.
Roble rojo del sur
Q. coccinea M.
Roble escarlata
Q. nigra L.
Roble de agua
Q. phellos L.
Roble-sauce
Q. maricalanda D.
Blackjack oak
Q. palustris M.
Pino-roble o Roble de los pantanos
Q. shumardii B.
Roble de Shumard
Q. laurifolia M.
Roble laurel
Q. kellogii
Roble negro de California

moderadas y se actuaré sobre todo en arboles domi-
nantes y codominantes, que irdn adquiriendo mayor
consistencia a medida que la competencia disminuya.
Como norma general, éstos deben tener la copa a la
luz y el tronco a la sombra. Por otro lado, los cambios
bruscos de densidad provocan incrementos fuertes
del crecimiento en didmetro, con lo que los anillos de
Crecimiento pasan a estar muy separados, lo que no
es conveniente.

En las primeras etapas la densidad debe ser superior
a los 10.000 pies/ha. Serd preciso hacer clareos desde
los 15 aflos en adelante, a intervalos de 7 a 10 afos,
llegdndose a densidades de 2.000-2.500 pies/ha., en
una primera fase. La primera clara puede conllevar la
preseleccion de los candidatos a pies de porvenir, en
un numero de 200-300 pies/ha., para luego realizar la
seleccion definitiva a los 50-60 afos. El espaciamiento
adecuado entre los pies de porvenir definitivos oscila-
ra entre 10y 12 metros (70-100 pies/ha.).

Cuando el robledal se cultiva segun la técnica de hau-
te futaie o monte alto regular, se obtienen ejemplares
de gran calidad, para lo que es necesario respetar un
ciclo riguroso de operaciones de seleccion y de cortas
de aclareo, dirigidas siempre a favorecer la obtencion
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de arboles de fustes rectos, de gran altura y el mayor
didmetro posible. Si esto se realiza de forma adecuada
la corta podrd iniciarse antes (90-100 afios), ya que de
lo contrario los didmetros serdn reducidos y habra que
esperar mas tiempo (120 afos 0 més). Es el modo de
cultivo en el que se obtiene un menor nimero de pies
por ha.,, pero el rendimiento es en madera de la mejor
calidad, como es el caso del bosque de Trongais, en
el Centro de Francia. Generalmente son bosques pro-
venientes de siembras artificiales o plantaciones, por
lo que los drboles tienen la misma edad, llegando al
estado éptimo de corta al mismo tiempo. Después de
la corta queda una maleza proveniente de la regene-
racion natural de semillas que constituye la base del
futuro robledal (Vivas, 1998).

El robledal cultivado como taillis sous futaie o monte
bajo con resalvos (también monte medio regular),
proviene de ejemplares rebrotados de cepa, que se
llaman chirpiales, y que se encuadran en dos estra-
tos. En el inferior se encuentran los ejemplares mas
jovenes, que no han sido sometidos a reconversion.
En el superior, que suele ocupar aproximadamente la
mitad de la superficie, tenemos los ejemplares selec-
cionados para la explotacion en las operaciones de
resalveo, que suelen tener edades variables. También
se obtienen ejemplares de buena calidad, aunque no
tan alta y tan homogénea como en el caso de haute
futaie. Suelen ser drboles méas bajos (25-30 m), de ma-
yor grosor y de madera mas porosa. Los arboles del
estrato superior, que son fértiles, aseguran una siem-
bra natural que se desarrolla por debajo de los chirpia-
les mas jovenes (Vivas, 1998).

1.3. Anatomia y propiedades fisico-mecanicas de la
madera de roble

La madera para fabricacién de barricas debe de cum-
plir una serie de caracteristicas fisico-mecanicas como
baja porosidad y permeabilidad, tamano del anillo y
densidad convenientes, alta resistencia mecanica, fa-
cilidad al hendido, alta durabilidad, etc., que permitan
la obtencién de las duelas, la construcciéon de la barri-
ca y el adecuado equilibrio entre los fendbmenos de
difusion gaseosa y permeabilidad que tienen lugar en
la interaccion madera-vino. Estas caracteristicas exi-
gen una estructura especial que sélo poseen algunas
especies.

Si observamos un corte transversal de un tronco de
roble, podremos distinguir a simple vista una serie de
elementos y zonas perfectamente definidos (Fernan-
dez-Golfin y Cadahia, 1999):

- corteza muerta o exterior, que protege a la ma-
dera.

. corteza interna o viva, con funciones conducto-
ras.

«  cambium, causante del crecimiento en espesor
del tronco.

« albura, de color claro, contiene células vivas con
funciones conductoras y de almacenamiento.

+  duramen, de color mas oscuro y mayor grosor,
formada por células muertas con funcién de so-
porte mecanico.

+ médula, tejido blando alrededor del cual se pro-
dujo el primer crecimiento en espesor del tallo
recién formado.

Mencion especial merecen los anillos de crecimiento.
Estos anillos se forman a partir del cambium, que hace
aumentar el espesor del tronco anualmente, forman-
do madera nueva hacia el interior y corteza hacia el
exterior. La actividad del cambium se produce sélo
cuando las condiciones climaticas son favorables, que
en las regiones templadas son primavera y verano, co-
rrespondiendo cada anillo de crecimiento a un afo de
vida del &rbol. Dentro de cada anillo se distinguen dos
zonas: la madera de primavera, con gran cantidad de
vasos gruesos y paredes celulares delgadas, que es de
color mas claro, y la madera de verano, densa, fibrosa,
poco vascularizada, con vasos de muy pequeno ta-
mafno y menos numerosos (Figura 2).
Figura 2
Esquema simplificado de la estructura del duramen en un
corte transversal
Nicolas Vivas. “Manuel de Tonnellerie a 'usage des
utilisateurs de futaille”
Editions Féret. Bordeaux, 1998. p.62

La velocidad de crecimiento determina la anchura del
anillo, y viene determinada por la especie botéanica, la
zona geogréfica de crecimiento y los tratamientos sil-
voculturales. El que predomine en los anillos la made-
ra de primavera o la de verano va a influir en la calidad
fisico-mecanica de la madera para toneleria. En el pro-
ceso de duraminizacién, que comienza a los 10 afos,
se forman las sustancias extraibles, principalmente los
polifenoles. Ademads, en esta zona los vasos gruesos
de la madera de primavera quedan obstruidos por las
tilosas, que se rellenan con los taninos, especialmente
de tipo eldgico. La abundancia y el espesor de las tilo-
sas van a condicionar la porosidad y la permeabilidad

de la madera.
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El denominado grano de la madera en toneleria es
la anchura del anillo de crecimiento en mm. Como
todos los anillos no son iguales, se hace referencia a
la anchura media y a la regularidad de la anchura de
los anillos de crecimiento. Una madera es de grano
fino cuando la velocidad de crecimiento es lenta, la
anchura del anillo es pequefa y hay mayor propor-
cion de madera de primavera. Segun Vivas (1995), se
considera grano muy fino cuando el tamafio del anillo
es menor de T mm; entre 1y 2 mm, grano fino; entre
2y 4 mm, grano medio; entre 4y 5 mm, grano grueso,
y mds de 5 mm, grano muy grueso. La textura es la
relacién entre la anchura de la madera de verano y la
anchura total del anillo. En el roble el aumento de la
anchura del anillo es principalmente a base de ma-
dera de verano, por lo que la textura esté en relacion
directa con la anchura del anillo.

La crianza de vinos exige a la tonelerfa el empleo de
maderas resistentes, con una porosidad y permeabi-
lidad adecuadas, que normalmente se concretan en
una anchura de anillo pequefa y textura pequena. Sin
embargo, laanchura del anillo es un criterio insuficien-
te por si mismo para rendir cuenta de una propiedad
de la madera tan importante como su porosidad, ya
que le influyen la anchura de la madera de primavera
(méas porosa), la frecuencia y el espesor de las tilosas,
etc. La porosidad y la permeabilidad de la madera son
caracteristicas complejas y variables, en vista de su
estructura anatémica polimdrfica: dimension, repar-
to, conexién y orientacion de los poros (Feuillat et al,,
1993).

1.4. Composicion quimica de la madera de roble

La composicion quimica de la madera de roble puede
condicionar de forma decisiva su calidad enoldgica.
El duramen esta formado por 40% de celulosa, 20%
de hemicelulosa, 25% de lignina, 10% de elagitani-
nos, y 5% de componentes de naturaleza quimica
diversa. Las macromoléculas polisacéridas (celulosa y
hemicelulosa) y polifendlicas (ligninas) le aportan ca-
racteristicas fisico-mecanicas tales como resistencia a
la traccion y a la compresion. La lignina, por ejemplo,

se incrusta en las fibras de celulosa y ocupa espacios
intercelulares, confiriendo rigidez e impermeabilidad,
y su comportamiento termoplastico permite el curva-
do de las duelas por el calor y la humedad.

El resto de componentes constituyen la llamada frac-
cion extraible, y pueden presentarse mezclados con
los polimeros en la pared celular o como inclusiones
en los lumenes celulares. Contribuyen a propiedades
de la madera como color, olor, sabor y resistencia a la
descomposicion. Los elagitaninos son los mas abun-
dantes, pero también se encuentran otros componen-
tes de estructuras quimicas muy diferentes, como los
polifenoles, los compuestos furanicos, lactonas, aci-
dos grasos, etc. Algunos de estos compuestos seran el
origen de muchas de las sustancias de interés organo-
léptico que se encuentran en los vinos de crianza.

Elagitaninos. Son ésteres hexahidroxidifénicos de
tipo C-glicosidico. Se han identificado en la madera
de roble ocho elagitaninos: vescalagina, castalagina,
grandinina, roburina A, roburina B, roburina C, robu-
rina Dy roburina E (Figura 3). Los elagitaninos mas
abundantes son castalagina, vescalagina, roburina E
y grandinina. De estos compuestos se sabe que se
comportan como antioxidantes por su gran capaci-
dad de consumir oxigeno; que aceleran la condensa-
cion de antocianos y taninos con acetaldehido, por
su capacidad de formacién de etanal; que favorecen
la polimerizacion de los flavanoles del vino, y que
pueden unirse a ellos formando complejos flavano-
elagitaninos (Saucier et al., 2006). Por ello, parece que
solo una pequefa parte de los elagitaninos aportados
por la madera se encuentran en el vino en forma li-
bre, contribuyendo a las sensaciones de amargor y
astringencia, especialmente grandinina y roburina E
(Glabasnia y Hofmann, 2006). En el caso de que se lle-
garan a alcanzar concentraciones muy elevadas, esto
darfa lugar a vinos con caracteristicas organolépticas
no deseadas, lo que se denomina“sabor a tablén” Esta
cantidad de elagitaninos libre va a depender de la
cantidad de elagitaninos que aporta la madera de la
barrica. Durante el secado natural de la madera al aire
libre disminuyen notablemente, y de igual forma se
ven afectados por el tostado.

Figura3
Estructuras de los elagitaninos mas abundantes en madera de roble

Vescalagina: R, = H; R, = OH
Castalagina: R, = OH; R, =H
Grandinina: R, = H;R, =L
Roburina E: R, = H; R, =X

R
OH
0—"/oreH
OH Lixosa (L): R, =H;R,=0OH
Xilosa (X):R, =OH; R, =H

1 %

Roburina A:R, = H; R, = OH
Roburina D: R = OH; R, =H
Roburina B:R =H; R, =L
Roburina C:R, =H; R, =X
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Polifenoles de Bajo Peso Molecular. Grupo heterogé-
neo de compuestos que presentan en su estructura
uno o varios anillos arométicos, con hidroxilos como
sustituyentes. Se agrupan en &cidos fendlicos (gali-
co, elagico, vainillico, siringico y ferulico son los mas
abundantes); aldehidos fendlicos, entre los que des-
tacan la vainillina y los aldehidos siringico, coniferflico
y sindpico; y cumarinas, siendo las mas importantes
la esculetina y la escopoletina. Todos ellos tienen una
participacion activa en las caracteristicas organolépti-
cas de los vinos de crianza, especialmente la vainillina
sobre la cual se ha observado un efecto sinérgico por
parte de las whisky lactonas, y que confiere al vino
notas de vainilla, café, chocolate negro y ahumado,
segun los ultimos estudios sensoriales, que citan un
umbral de deteccion de 65 pg/l en vinos tintos. Otros
aldehidos como siringaldehido, coniferaldehido y si-
napaldehido tienen umbrales de deteccidon muy al-
tos, y en general se considera que no participan en
el aroma de los vinos. Sin embargo, recientemente se
han identificado unos nuevos pigmentos rojo-naranja
(ladrillo), muy estables, que se formarian por la unién
de estos aldehidos con flavanoles o antocianos. Estos
nuevos pigmentos se han llamado oaklins (Sousa et
al,, 2005). Podemos pensar por tanto que participan
en la estabilizacion del color de los vinos de crianza.
Durante el secado natural aumentan ligeramente su
concentracion, pero es en el tostado donde se produ-
cen en mayor cantidad, debido a la degradacién de la
lignina por el calor.

Compuestos voldtiles. Tienen una gran importancia
sensorial. Se pueden destacar (Figura 4):

Figura4
Estructuras de algunos componentes volatiles de la madera
deroble
: cis-1 ~i‘mns-1
B-metil-y-octolactona
O OH
OCH;,
P
OH CH, CH,—CH=CH,
p-vainillina eugenol
0]
[\.° on
24
© i 0~ ~CH,
furfural maltol

- Compuestos furdnicos: se producen por la termode-
gradacién de las hemicelulosas. El furfural es el mas
abundante, pero también se encuentran compuestos
derivados como el 5-metilfurfural y el 5-hidroximetil-
furfural. Pueden comunicar al vino aromas a tostado,
almendras tostadas y caramelo. Sus umbrales de de-
teccion son elevados.

- Lactonas: especialmente los isdbmeros cis y trans de
la -metil-y-octolactona. Provienen de la degrada-
cién de los lipidos por ciclacion del acido 3-metil-
4hidroxioctanoico. Recientemente se le ha atribuido
al isbmero cis un umbral de deteccion de 23 pg/L en
vinos blancos secos, y de 46 ug/l en vinos tintos, aun-
que se detectan diferencias sustanciales en la sensi-
bilidad de cada catador a este compuesto. Comunica
al vino notas de madera, roble, coco, vainilla, etc, pu-
diendo llegar a alcanzar concentraciones muy eleva-
das, de hasta 10-20 veces su umbral de deteccién. Es-
tos compuestos se encuentran en las maderas verdes,
con concentraciones muy variables entre arboles, en-
tre bosques y entre especies, presentando valores de
entre 0y 180 ug/g de madera el isémero trans, y entre
0y 250 ug/g de madera, el isémero cis, ddndose la
circunstancia de que algunos arboles presentan con-
centraciones mas elevadas del isémero trans que del
cis. Aungue son sensibles al secado y al tostado, algu-
nos autores hablan para este compuesto de un efecto
arbol, ya que sus concentraciones en el vino son muy
dependientes de las encontradas en la madera verde
(Doussot et al, 2002; Spillman et al., 2004).

- Fenoles voldtiles: se forman por la termodegradacién
de Ia lignina durante el tostado, habiéndose encon-
trado mas de 20 compuestos en esta familia, entre los
que destacan eugenol, guayacol, siringol, fenol, cresol,
etc. Para el eugenol (umbral de deteccién en vinos: 15
ug/L; aporta notas a clavo y especias), se ha detecta-
do una fuerte variabilidad entre arboles individuales,
especies y origenes, con valores comprendidos entre
0y 20 ug/g de madera, siendo los valores medios de
Q. petraea superiores a los de Q. robur. Al igual que en
el caso de los isémeros cis y trans de la 3-metil-y-oc-
tolactona, se ha descrito que las concentraciones en
el vino son un reflejo de las de la madera antes del
procesado en tonelerfa, a pesar de presentar cierta
sensibilidad a los procesos de secado y tostado.

- Cetonas ciclicas: como 3-hidroxi-2-metil-4H-piran-4-
ona (maltol), 3-metil-2-ciclopentenona, 3-metil-5-ci-
clohexenona y 3-metil-2(5H)-furanona. Proceden de
la degradacién térmica de los glucidos. Pueden co-
municar al vino aromas a caramelo, tostado.

- Heterociclos nitrogenados: se detectan pequenas
cantidades de diferentes isomeros de dimetilpirazina,
pirrolcarboxaldehido, piridinas y otros compuestos no
identificados (Chatonnet et al., 1999). Aportan aromas
a cacao, café, pan tostado.
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- Alcoholes y aldehidos de cadena lineal: provienen de
la degradacion de &cidos grasos. Los més frecuente-
mente detectados son (E)-2-nonenal, (E)-2-octenal,
1-decanal, 2-etil-1-hexanol, 1-hexanal, 1-hexanol, 1-
nonanal, 2,4-heptadienal, (E)-2-decenal y (Z,2)-2,4-de-
cadienal. Su concentracion disminuye al intensificarse
las condiciones de tostado. Aportan aromas a serrin,
nuez verde, rancio, tierra, hierba, vegetal, etc. (Chaton-
net et Dubordieu, 1998).

1.5. Influencia de la especie botanica, el origen
geografico, las condiciones edafoclimaticas y los
tratamientos selvicolas, en las propiedades fisicas
y composicion quimica de la madera fresca de roble

La madera fresca de roble se caracteriza por la gran
variabilidad natural que exhibe en sus propiedades
fisicas y en su composicion quimica, variabilidad que
estd determinada en parte por factores como la es-
pecie botanica, el origen geografico, las condiciones
edafoclimaticas y los tratamientos selvicolas, pero que
también se ha detectado entre individuos de la mis-

ma especie que crecen juntos en un mismo bosque, y
dentro de un mismo individuo, con la altura del tron-
co. Por tanto es importante conocer la influencia de
estos factores en las caracteristicas de la madera.

En cuanto a la especie botanica hay que hacer una pri-
mera diferenciacion entre roble americano (Quercus
alba) y roble europeo (Q. petraea, Q. robur, Q. pyrenaica,
Q. frainetto). El roble americano tiene mayor densidad
y resistencia, y menor porosidad y permeabilidad que
el roble europeo. Esto ya condiciona de forma deci-
siva su comportamiento mecanico, Como veremos
mas adelante. La composicién quimica también es
diferente. En general el roble americano es mas rico
en componentes volatiles y derivados de la degrada-
cion de la lignina, pero muy pobre en elagitaninos. Si
consideramos sélo los robles europeos, encontramos
también diferencias, aunque menores que las detec-
tadas con los americanos (Masson et al, 1995; Cha-
tonnet et al, 1997; Ferndndez de Simon et al., 1996,
1999; Mosedale et al,, 2001; Prida y Puech, 2006). En la
tabla 3 se recogen algunos resultados obtenidos en
nuestro laboratorio sobre algunas caracteristicas de
las diferentes especies europeas.

Tabla 3

Caracteristicas de diferentes especies de robles europeos

Q. petraea

Grano fino-muy fino
29 (18-45)
26 (0.4-51)

7 (0.54-18)

8 (0.5-20)

Elagitaninos (mg/qg)

cis-Whisky-lactona (pg/g)

Vainillina (ng/g)
Eugenol (ng/q)

Como vemos, aunque los valores medios si nos pue-
den hacer pensar que existen unas diferencias claras
entre las especies europeas de Quercus, los intervalos
de concentracion de los que se han obtenido las me-
dias reflejan una alta variabilidad interindividual que
impide en algunos casos que las diferencias entre las
medias sean estadisticamente significativas.

Dentro de una misma especie boténica, las condicio-
nes edafocliméticas de los diferentes origenes geo-
graficos también condicionan de forma decisiva sus
propiedades fisicas y caracteristicas quimicas. Asi, por
ejemplo, se ha detectado que la madera de Q. robur
del Pais Vasco es de grano fino (anchura media de
anillo de 1.5 mm), mientras que la procedente de Li-
mousin (Francia) presenta en general un grano mas
grueso (anchura media de anillo de 4.5 mm) (Vivas,
1995). También la composicién quimica se ve influida
por el origen geografico (Vivas, 1996; Chatonnet et al,,
1997; Doussot et al,, 2000; Snakkers et al,, 2000; Guchu
et al,, 2006). Por ejemplo, en un estudio realizado so-
bre cuatro bosques de Q. pyrenaica localizados en Cas-
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fino-grueso

Q. robur Q. pyrenaica Q. frainetto

fino
68 (26-110)
0.46 (0.1-0.8)
7 (6-9)
0.8 (0.1-1.5)

fino-muy fino
40 (28-53)

24 (1.5-59)
4 (2-7.5)
2 (0.5-6)

55 (40-87)

10 (0.1-22)

4 (0.69-7)
2 (0.2-5)

tilla y Ledn, en las regiones de Gata/Pefia de Francia,
Guadarrama, cordillera Cantdbrica y Sistema Ibérico,
el anélisis de su composicidon quimica nos permitié
distinguir los arboles segun su region de procedencia,
especialmente en lo que se referia a algunos com-
puestos voldtiles, aunque de baja incidencia sensorial
(Fernandez de Simon et al. 2006).

Por ultimo, en cuanto a la incidencia de los tratamientos
selvicolas en las caracteristicas de la madera para tone-
leria hay pocos estudios hechos, aunque si conocemos
que los tratamientos que provocan cambios bruscos en
la densidad de las poblaciones hacen que se produzca
un rapido crecimiento en didmetro, con lo que los anillos
pasan a estar muy separados, o que no es conveniente.
Por otra parte, en un reciente estudio (Snakkers et al,,
2000) se ha visto que se produce una cierta correlacion
entre las caracteristicas de la poblacién y la concentra-
cion de taninos. Asi, los drboles que proceden de explo-
taciones de monte alto regular (haute futaie) poseen me-
nos taninos que los que proceden de explotaciones de
monte bajo con resalvos (taillis sous futaie).
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1.6. Procesado de la madera en toneleria

Para construir una barrica hace falta someter a la ma-
dera a una serie de procesos que pueden condicionar
posteriormente la calidad enoldgica de esta barrica.
En primer lugar es necesario seleccionar los arboles
de los que se va a obtener la madera, y cortarlos de
forma adecuada para poder obtener las duelas que
van a conformar la barrica. Una vez obtenidas las due-
las es necesario secar apropiadamente la madera para
proceder a la siguiente fase, la de montaje de la barri-
ca, curvado y tostado de las duelas.

1.6.1. Seleccion de los arboles y corta de las duelas

La seleccion de la madera se efecttia en dos tiempos.
De septiembre a noviembre, se realiza la seleccion de
los &rboles que se van a abatir en cada una de las zo-
nas, que son localizados y marcados adecuadamen-
te. De noviembre a febrero, mientras se produce la
parada de la savia, se realiza la tala. La selecciéon de
los arboles se hace en base Unicamente al aspecto
exterior. Una vez abatido el drbol se seleccionan las
diferentes calidades de madera en funcion de la altu-
ra y la ausencia de defectos visibles (nudos, heridas,
pudriciones) que puedan comprometer su posterior
uso (Chatonnet, 1992). Se aprovecha el tronco inferior
sin ramas, lo que supone en el mejor de los casos un
40% de aprovechamiento del &rbol. El resto se utilizara
para otros fines.

Una vez abatido el arbol, se obtienen unas trozas de
longitud adecuada, de las que se elimina corteza y al-
bura, ya que sélo se utiliza el duramen. Las trozas se
dividen en cuarterones y después se procede a la ob-
tencién de las duelas. Pueden utilizarse dos sistemas
de corte: el aserrado y el hendido (Figura 5). La elec-
cién de un sistema u otro depende de los caracteres
anatémicos de la madera. El aserrado, con el que se
obtiene un mayor rendimiento, sélo puede utilizarse
en la madera de roble americano, por su gran densi-
dad y baja porosidad y permeabilidad. Por el contra-
rio, la densidad, porosidad y permeabilidad del roble
europeo no permiten asegurar la estanqueidad de la
barrica por este procedimiento de corte, y hacen ne-
cesario el corte de la madera en paralelo a las fibras.

Figura 5
Esquema de cortes de la madera para duelas

H Duela hendida

Radios medulares 4'_ A Duela aserrada

Anillo anual

Traqueida

Esto ya provoca una primera diferencia entre roble eu-
ropeo y americano, ya que la accesibilidad del vino a
los compuestos extraibles de la madera es mayor en
la madera aserrada. Ademads lleva consigo una impor-
tante diferencia en el rendimiento (m?* de duela res-
pecto al m* de madera en rollo), que implica una im-
portante diferencia en el precio, y que puede explicar
en parte el masivo uso de barricas de roble americano
en determinadas zonas vinicolas espafiolas. También
condicionara la evolucién de las propiedades fisicas
y quimicas de la madera durante el secado y el tos-
tado.

El grosor de las duelas suele estar entre 22y 30 mm. A
mayor espesor, mayor sera la resistencia de la barrica
y mayor dificultad habra para la difusion gaseosa y las
pérdidas por filtracion.

1.6.2. Secado

La madera fresca no puede ser utilizada en la fabri-
cacion de barricas, ya que contiene entre un 35-60%
de agua, y sus compuestos extraibles son dificilmente
compatibles con el objetivo de mejorar la calidad de
los vinos, y por ello es necesario someterla a un pro-
ceso de secado. El secado idéneo es el que se realiza
de modo natural colocando las duelas en pilas a la in-
temperie, y suele durar dos o tres anos. En este tiempo
se produce una contraccion de las fibras y se reduce
la humedad hasta un valor medio del 15%, segun la
zona geografica en que se realice. Al estar la madera
al aire libre, ésta pasa por fases de deshidratacion, fa-
ses de rehumectacion de los primeros milimetros de
la madera y fases en las que la madera tiene una hi-
grometria constante. Esta lentitud permite disminuir
la aparicion de fisuras en las duelas.

Sin embargo, en tonelerfa el secado natural, ademas
de una etapa de deshidratacion de la madera, es una
etapa de curado, lenta y compleja, comparable a la
maduracion de la uva. Se pasa de una madera verde
y agresiva, a una madera seca y aromatica, en la que
los elementos solubles son mas suaves y mas agra-
dables, perdiendo amargor y astringencia. Asi, se
produce una disminucién del contenido en elagita-
ninos, y de determinados componentes volatiles que
se relacionan con la aparicién de un caracter vegetal
en los vinos. También se produce el incremento de
compuestos provenientes de una cierta hidrolisis de
la lignina (aldehidos fendlicos y fenoles volatiles) y de
algunos lipidos (isomeros cis y trans de la B-metil-y-
octalactona).

Esto se debe a una serie de reacciones bioquimicas
que se ven influidas por mecanismos fisicos asociados
a la pluviosidad, las radiaciones ultravioleta y las varia-
ciones de temperatura (amplitudes térmicas), como
son los procesos de lixiviacion y de degradacion hi-
drolitica oxidativa. Al mismo tiempo, en la superficie y
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en los primeros milimetros de las duelas se desarrolla
una importante actividad fungica, que produce una
liberacion de azucares por la destruccion de deter-
minadas estructuras fendlicas (cumarinas, taninos hi-
drolizables), con la consiguiente modificacion de las
propiedades organolépticas, como es la disminucién
de la astringencia y del sabor amargo.

La pérdida de amargor y astringencia podria estar di-
rectamente ligada a la disminucién del contenido de
los polifenoles hidrosolubles, como los elagitaninos.
Segun los datos de la bibliografia y los datos experi-
mentales obtenidos por nosotros, esta disminucion
de elagitaninos durante el secado esta relacionada
con la especie boténica y el origen geogréfico de
la madera, ya que sus caracteres fisico-mecanicos
condicionan la efectividad de los mecanismos fisi-
co-quimicos de degradacién (Chatonnet et al,, 1994;
Ferndndez de Simon et al, 1999; Cadahia et al, 2001).
Asi, en la madera de Q. robur (QRE), Q. petraea (QPE) y
Q. pyrenaica (QPyE) de origen espafiol, y en Q. petraea
francés (QPF) se produce una disminucién de entre el
30-40% de los elagitaninos a lo largo de los 2-3 afios
que dura el secado natural, en Q. robur francés (QRF)
la disminucion es del 75%, y en la madera de Q. alba
americano (QAA) la disminucién es menor, en torno al
15% (Figura 6).

Figura 6
Evolucion de los elagitaninos totales (mg/g) durante el
secado natural de distintas especies y origenes de Quercus
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La madera americana tiene una gran densidad, y baja
porosidad y permeabilidad, por lo que la efectividad
de los mecanismos del secado es menor. Esto no im-
porta, porque se contrarresta con las bajas concen-
traciones de estos compuestos que hay en la madera
verde. La madera europea tiene concentraciones mas
altas de elagitaninos, pero también una menor densi-
dad, y alta porosidad y permeabilidad, por lo que se
ve mas afectada por la pluviosidad, que se alterna con
periodos soleados, ya que ademés de la pérdida por
lixiviacion, se produce una pérdida por degradacion
hidrolitica oxidativa con la formacion de polimeros,
que son insolubles.
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Cuando el parque de secado de la madera esta situa-
do en una zona con humedad ambiente excesiva-
mente baja, ésta puede compensarse con riegos con
agua limpia, pero nunca deben hacerse estos riegos
en exceso. En un estudio realizado en nuestro labo-
ratorio en colaboracion con una tonelerfa espafola,
sobre los posibles mecanismos que podian aplicarse
durante el secado natural con el fin de mejorar este
proceso, pudimos comprobar que el aporte diario
de agua mediante riego provocaba una disminucion
excesiva de elagitaninos, pero también de todos los
demds compuestos presentes en la madera, y muy
especialmente de los de mayor incidencia aromaética,
como vainillina, eugenol y los isémeros cis y trans de la
-metil-y-octalactona (Esteruelas et al., 2006).

Para tratar de acortar el periodo de secado de la ma-
dera se ha intentado introducir procesos de secado
artificial, en los que la madera se secaria en una estufa
ventilada, con condicionesde temperaturay humedad
controladas, o un proceso de secado mixto, alternan-
do el secado al aire libre durante un periodo reducido,
con el acabado en estufa. En un estudio realizado en
nuestro laboratorio en colaboracion con una tonele-
ria espanola y el Centro de Investigacion y Desarrollo
Agrario de La Rioja, pudimos comprobar que la dismi-
nucion de elagitaninos que se produce mediante es-
tos sistemas de secado es insuficiente en la madera de
roble americano (Quercus alba), y particularmente en
la madera de roble francés (Quercus petraea). El resto
de componentes de la madera también evolucionan
de forma diferente en general, lo que nos permitié dis-
tinguir las maderas segun el tipo de secado aplicado.
Esto fue especialmente patente en la madera de roble
francés, que al secarla con estos métodos presentd
concentraciones menores de compuestos como el
isémero cis de la 3-metil-y-octalactona. Por otra par-
te, y al contrario de lo que esperdbamos, compuestos
volatiles que se han relacionado con la aparicion de
un caracter vegetal en los vinos, como 1-Hexanal, 1-
Hexanol, 1-Nonanal, (F)-2-Octenal, 2-Ethyl-1-hexanol,
y (B)-2-Nonenal, disminuyen mas su concentracion en
los procesos alternativos de secado.

1.6.3. Tostado

Una vez que estan las duelas secas se procede a la ul-
tima fase, en la que el tostado tiene una gran influen-
cia en la composicién quimica final de la madera. Se
realiza para la formacién de la barrica y el montaje de
las duelas que la constituyen sin que se produzcan
roturas o fisuras. La lignina, responsable de las pro-
piedades plasticas de la madera, es facilmente ter-
momoldeable, pero el calentamiento por si solo no
es suficiente para afectar a la celulosa y hemicelulo-
sa, constituyentes también de la madera, por lo que
durante la primera etapa del proceso se debe aplicar
conjuntamente calor y humedad. Se realiza después
un segundo calentamiento sin humedad, que llega a
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quemar la madera, para favorecer la degradacién tér-
mica de la capa superficial, que es la que luego estara
en contacto con el vino, y generar nuevos compues-
tos aromaticos.

El tostado, segun su duracién puede catalogarse
como ligero, medio o fuerte. El tostado ligero tiene
una duracion media de 20 minutos, y permite alcan-
zar una temperatura superficial de 120 a 140°C. El tos-
tado medio tiene una duracién de 30 minutos y se
alcanza una temperatura de 200-220°C, y el tostado
fuerte con una duracion de 40 minutos permite llegar
a 250-280°C. Ahora bien, hay que tener en cuenta que
cada toneleria tiene su propio protocolo de tostado, y
que los criterios pueden ser muy diferentes. Algunas
tonelerias especifican otros niveles de tostado, inter-
medios entre los sefalados, como puede ser medio +,
medio -, y extrafuerte. En cuanto a la fuente de calor
para realizar el tostado, habitualmente son braseros
en los que arden restos de madera de roble prove-
nientes de la fabricacion de las duelas, controldndose
la temperatura que alcanza la madera mediante ldser.
Para aplicar humedad se puede hacer mediante riego
por aspersion, o sumergiendo las duelas en un bafo
de agua antes del montaje. Para tostar los fondos nor-
malmente se usan resistencias eléctricas, que tienen
la ventaja de poder regular con facilidad la intensidad
del calor que se genera. Con el fin de automatizar
este proceso, en los Ultimos afos se han desarrollado
sistemas de tostado mediante la aplicacion de rayos
infrarrojos, tanto en posicion vertical como horizontal,
que generan el calor de forma mas homogéneamen-
te repartido y con una intensidad constante. Ademds
de la fuente de calor, el tonelero puede controlar la
circulacion de aire en el interior de la barrica, que pue-
de condicionar la velocidad de incremento de tem-
peratura de las duelas, los umbrales de temperatura
a que se llega, y la penetracion del calor en el interior
de la madera. Seguin se permita o no la circulacion de
aire, se conocen dos sistemas de tostado: el bordelés,
sin circulacion de aire, vulgarmente conocido como
‘con tapa’, y el sistema de La Borgofa, que mantiene
abierta la barrica durante el tostado.

Durante el proceso de tostado tienen lugar una varie-
dad de reacciones de hidrotermolisis y pirdlisis, que
provocan la degradacion de la lignina, poliésidos, po-
lifenoles y lipidos, dando lugar a la aparicién de otros
compuestos (Sarni et al, 1990). En particular, la termo-
degradacién de la lignina conduce principalmente a
la formacion de fenoles voldtiles y aldehidos fendlicos,
la de polimeros glicosidicos a derivados del furfural,
y la de lipidos a lactonas. La intensidad de esta ter-
modegradacion estd relacionada con las condiciones
e intensidad del tostado (Chatonnet et al., 1989), pero
también con la respuesta de cada madera frente a
unas mismas condiciones e intensidades de tostado,
y que depende del modo en que se hayan obtenido
las duelas (hendido o aserrado) y de la propia estruc-
tura y composicién quimica de la madera, que condi-

cionaran la acciéon de la temperatura y el agua en su
superficie.

Este es el caso, por ejemplo de las whisky-lactonas, en
las que unas mismas condiciones de tostado pueden
provocar incrementos importantes de sus concen-
traciones, que no se produzca variacion, o descensos
importantes. Aungue algunos autores han atribuido el
descenso de estos compuestos a la duraciéon o inten-
sidad del tostado exclusivamente, también depende
de la especie y el origen de la madera. Por ejemplo, en
el estudio llevado a cabo en nuestro laboratorio con
maderas de origen espafol, francés y americano, a las
que se aplicéd el mismo tostado (intensidad media — 35
min, 160-170 °C) (Figura 7), vimos que en las maderas
de Quercus robur espafol (QRE) y francés (QRF) se pro-
ducia una gran disminucién del isémero cis (78 y 91%,
respectivamente), en Q. petraea (QPE) y Q. pyrenaica
(QPyE) de origen espafiol, la disminucién era menor
(28 y 21%), mientras que en Q. petraea francés (QPF) y
Q. alba americano (QAA), se conseguia incrementar las
concentraciones con el tostado, en el 65y 35% respec-
tivamente. Es evidente que las condiciones de tostado
aplicadas fueron las méas apropiadas para la madera de
Q. petraeafrancésy Q. alba americano, que son las habi-
tualmente utilizadas en la tonelerfa francesa en la que
se realizd el estudio (Cadahia et al., 2003).

Figura7
Evolucion de cis B-metil-y-octalactona (pg/g) durante el
tostado (35 min, 160-170 °C) de distintas especies y origenes
de Quercus
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Hay que tener en cuenta que la degradacién térmica
de la lignina va a dar lugar a la formacién, no sélo de
aldehidos fendlicos a partir de las unidades terminales
de la lignina, sino de muchos otros compuestos. En
general se forman mayores cantidades de compues-
tos monometoxifendlicos (del tipo vainillina, guayacol,
eugenol, etc) y especialmente dimetoxifendlicos (del
tipo siringaldehido, siringol, etc), que de fenoles sim-
ples, como consecuencia de la estructura general de
la lignina de las angiospermas. La aparicion de com-
puestos que son producto de una mayor degradacion
como fenol, fenilmetanol, feniletanol y especialmente
cresol es caracteristico de maderas quemadas, y su
presencia en concentraciones apreciables aporta a los
vinos notas desagradables a tinta, betin o farmacia.
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El tostado de la madera, ademés de provocar la forma-
cién de compuestos nuevos, es capaz de producir la
degradacién de los elagitaninos, acentuandose este
efecto al aumentar el tiempo y la temperatura de tra-
tamiento, hasta poder llegar a la eliminacion total de
los elagitaninos en la capa superficial de madera tos-
tada de las duelas (Cadahia et al,, 2001). Este efecto se
compensa en la barrica por el aporte que realizan las
capas mas internas de las duelas, ya que el vino puede
llegar a penetrar hasta 8-10 mm, y también los fondos
cuando no han sido tostados.

1.7. Fabricacion en la toneleria de productos
alternativos a la barrica

La normativa publicada en el Cédigo Enolégico Inter-
nacional para los trozos de madera que pueden po-
nerse en contacto con el vino como alternativa a la
barrica, sélo exige ciertos requisitos minimos: deben
proceder en exclusiva del género Quercus; pueden
usarse en estado natural o tostado, pero sin haber
sufrido combustion; la superficie no debe presentar
particulas de carbén; no pueden ser sometidos a nin-
gun tratamiento quimico, enzimatico o fisico, excepto
el tostado; su dimensién debe ser tal que al menos el
95% en peso quede retenido en un tamiz con malla
de2 mm.

Hay dos posibilidades: introducir los trozos de madera
en cubas de acero inoxidable de grandes dimensiones
o hacerlo en barricas. Hacerlo en depdsitos de gran
volumen presenta la ventaja de que se pueden ma-
nejar grandes voliumenes a bajo costo, reduciéndose
drasticamente las mermas por evaporacion. Ademds
se consigue la homogeneidad organoléptica de todo
el conjunto, factor que en el caso de la crianza en ba-
rrica no es tan claro, ya que cada una se comporta de
forma independiente, obligando al final del proceso
a un anadlisis organoléptico y quimico barrica por ba-
rrica, para poder posteriormente hacer los descartes
pertinentes y con el resto realizar un coupage y con-
seguir la homogeneizacion de calidades.

Depdsitos de gran volumen

- Granulado de roble: producto a base de pequenos
granulos de madera de roble que se utiliza en bolsas
de tipo infusidn, ancladas en la parte inferior de los
depdsitos.

- Virutas o chips: fragmentos de madera de aspecto
astilloso, de un tamano proximo a los 10 mm. Tam-
bién se utilizan en bolsas de tipo infusién, ancladas en
la parte inferior del depésito.

- Fragmentos de roble: elementos de mayor tamafio
que las virutas, producidos mediante aserrado de
tablillas de roble de un grosor determinado. Se pue-
den encontrar en forma cubica de 1 cm de arista (oak
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beans), o en forma rectangular de entre unos 5-8 cm
deladoy 1 cm de grosor (stave segments). También se
utilizan en bolsas de tipo infusion, ancladas en la parte
inferior del depésito.

- Tablillas, listones o travesafos de roble (stave sys-
tem, innerstave, tank matriz, etc): piezas de roble de
forma mdas o menos triangular, que son sumergidas
0 ancladas en el fondo de los depdsitos. En algunos
casos se colocan adosados a las paredes de los depé-
sitos mediante unos bastidores de acero inoxidable.
Las medidas son muy variables, desde 80-90 x 4-6 x
1 c¢m hasta las que superan 1,5 m de largo, x 20 x 2
cm. Tiene la gran ventaja de que en este caso es facil
mezclar diversos tipos de madera y tostados para con-
seguir los matices deseados. Es uno de los sistemas de
mayor aceptacion entre los productores de grandes
volumenes.

Barricas

Es un sistema practico de reutilizacién de barricas ya
agotadas, en las que la capacidad de oxigenacion y
el aporte de sustancias ha disminuido con los usos
sucesivos. La capacidad de oxigenacion se puede re-
generar realizando un raspado de la cara interna de
la barrica. Sin embargo, se debe descartar realizar
después un nuevo tostado de la barrica para aumen-
tar su capacidad aromatica, ya que las duelas de las
barricas que han contenido vino estan impregnadas
de compuestos fendlicos, y al elevarse la temperatu-
ra durante el retostado, se originan, ademas de las ya
descritas reacciones de producciéon de sustancias in-
teresantes, la descarboxilacion de los &cidos fendlicos,
y como consecuencia se producird gran cantidad de
fenoles volatiles, como el guayacol y sus derivados y
el 4-etilfenol, incrementando notablemente las notas
quemadas y torrefactas, y sobre todo otorgando al
vino notas animales muy marcadas. Para ello se puede
realizar lo siguiente:

- Entablillado de la cara interior de la barrica, con tabli-
llas de entre 5-10 cm de ancho, y unos pocos mm de
grosor, mediante un sistema de anclaje.

- Tablillas encadenadas por sus extremos que tienen
unas medidas adecuadas para poder ser introducidas
en las barricas por el orificio de llenado.

- Sistema de infusién para granulado o chips de ro-
ble: se trata de una estructura cilindrica del didmetro
del orificio de llenado, y con la pared de una malla de
acero inoxidable que permite el paso del vino, y en el
interior se colocan los trozos de madera.

Hasta ahora, la mayor parte de la madera que se
dedica a la obtencion de astillas o chips para enve-
jecimiento de vinos, es la de aquellas duelas que, al
finalizar el proceso de secado, son desechadas para
el tostado por presentar algun defecto, aunque sea
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peqguefo (algun nudo, pequeas grietas, etc.). En los
ultimos tiempos se estan utilizando también las cu-
fAas y trozos que restan después de cortar las duelas,
y ante la gran demanda que ha surgido en Europa,
también se ha propuesto utilizar el duramen de ar-
boles de pequefio didmetro que son abatidos en los
tratamientos selvicolas. Este es el caso de un proyecto
que se estd desarrollando en nuestro laboratorio con
arboles y madera de tratamientos selvicolas de Quer-
cus pyrenaica, para lo que se han disefiado procesos
especificos de secado de la madera, durante los que
se controla la evolucion de la composicion quimica
de las astillas de madera , especialmente de elagitani-
nos, componentes volatiles responsables del caracter
vegetal, aldehidos fendlicos, fenoles volatiles y whisky
lactonas.

Una vez que estd seca se realiza el corte definitivo de la
madera segun el producto que se quiera obtenery se
procede a la Ultima fase: el tostado. Pueden utilizarse
varios métodos para el tostado de los chips, como son
los hornos de conveccidn (tipo tostador de café), de
radiacion o la combinacion de ambos (de los usados
en panaderfa), siendo la fuente de calor la electricidad
o el gas. Las diferentes intensidades de tostado se
consiguen combinando series disefadas de tiempo y
temperatura incluyéndose, en ocasiones, medidas del
color de la madera. El tamafo de los chips vy la utili-
zacién o no de agua durante el tostado constituyen
otras fuentes de variacion en el proceso. Después del
tostado, los chips disponibles en el mercado se pre-
sentan caracterizados por sus niveles de los compues-
tos con mayor incidencia aromatica: whisky-lactonas,
vainillina, eugenol y guayacol.

No se han encontrado estudios acerca de la influencia
que las variables descritas en el tostado de las astillas
tiene en muchos de los componentes quimicos de
la madera: disminucién de elagitaninos, formacién o
degradacién de polifenoles de bajo peso molecular,
formacién o degradacion de otros compuestos con
propiedades aromaticas o sus precursores, aparicion
de productos de degradacion en tostados fuertes,
etc, ya que se extrapolan los datos obtenidos en el
tostado de las duelas. Sin embargo, es importante te-
ner en cuenta que el modo de corte de las astillas se
realiza por aserrado, por lo que la efectividad del tos-
tado es mayor que en las duelas que se han obtenido
por hendido, y esto puede condicionar la evolucién
del contenido de elagitaninos, ya que podria llegarse
a su degradacion total, asi como la formacion de ma-
yores cantidades de fenoles simples provenientes de
la degradacion de la lignina.
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Original publicado en | presente trabajo forma parte de las conclusio-
VITICULTURA/ENOLOGIA nes extraidas de un proyecto llevado a caboen
Profesional, N° 104 Intona durante el periodo 2003-2005, que ha
mayo/junio 2006 contado con la ayuda del CDTly del Gobierno

de Navarra, y que ha llevado por titulo: “Estudio y op-
timizacion del curado y tostado de madera de roble
para barricas de crianza de vino” En este primer arti-
culo se muestran los principales resultados obtenidos
sobre la evolucion de los compuestos polifendlicos y
elagitaninos de ocho maderas de diferente origen a
lo largo de veinticuatro meses de curado. Ademas de
las variables origen del roble y tiempo, se han estu-
diado otras tan importantes como el tipo de curado
aplicado o el tipo de vino a envejecer. En concreto se
reprodujeron tres ambientes climéaticos distintos, a los
que las maderas han respondido de diferente manera
y al final del proceso se fabricaron barricas que fueron
a ocho bodegas de distintas denominaciones. Entre
las principales conclusiones a las que se ha llegado,
destacan la recomendacién de reducir en general los
tiempos de curado de la madera, la de evitar el riego
excesivo y la de diferenciar entre origenes tanto en
maderas europeas COmo americanas, especialmente
silas barricas tienen un destino muy definido en cuan-
to al tipo de vino al que van dirigidas. Las diferencias
en algunos pardmetros son importantes como para
ser tenidas en cuenta.

1.1. Introduccion

De unos afnos a esta parte, se viene observando en
nuestro pais un cambio de habitos en cuanto a los
procesos que conlleva la crianza de vinos. Por un
lado, cada vez son mds las bodegas que deciden dar
el paso hacia la elaboracién de vinos con mas o me-
nos incorporacion del roble en su proceso y, por otro,
bodegas con parques de barricas grandes y viejos de-
ciden sustituirlos por otros mas nuevos y reducidos
en numero, con mas presencia de roble francés. Ese
cambio ha venido ayudado también por el sector to-
nelero. La necesidad de diferenciacion ha propiciado
que poco a poco el sector se profesionalice y eso se
ha trasladado al endlogo. Si hace bastantes afos la
discusion era si americano o francés, poco después
fue grano fino o grano grueso, Allier o Nevers, hoy con
las posibilidades de nuevos origenes, incluso nuevas
especies, tostados a la carta, nuevas tendencias en la
elaboracion y direccion de las crianzas, etc,, la relacion
endlogo-tonelero se hace si cabe mas necesaria.
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Sin embargo, desde un punto de vista técnico sur-
gen cuestiones a la hora de introducir con garantia
maderas o procesos nuevos en la fabricacion de ba-
rricas. Los fendmenos implicados en la interaccion de
la madera con el vino son atribuidos a procesos de
evaporacién, extraccion, oxidacion y otras reacciones
que dependen de las propiedades estructurales y de
las caracteristicas quimicas de la madera, ademas de
las caracteristicas del vino, del proceso de elaboracion
y de las condiciones ambientales. La estructura y las
caracteristicas quimicas de la madera vienen condi-
cionadas por la especie, el origen geografico y los tra-
tamientos selvicolas del arbol (FERNANDEZ DE SIMON
etal, 1996, 19992 DOUSSQT et al., 2002), pero ademas,
los procesos que sufre la madera durante la fabrica-
cion de las barricas, especialmente el curado y tosta-
do, influyen decisivamente en la estructura y la com-
posicion final de la madera que va a estar en contacto
con el vino durante su envejecimiento (CHATONNET
etal, 1994a,b; CADAHIA et al, 2001a,b, 2003).

El curado idéneo de la madera es el que se realiza de
modo natural a la intemperie, que tedricamente ha
de prolongarse durante dos o tres afios si seguimos
la escuela de Burdeos. Las condiciones climatolégi-
casy ambientales de temperatura, humedad, pluvio-
sidad, radiacion ultravioleta, velocidad del aire, etc.,
a las que se somete la madera de roble durante este
proceso, provocan una evolucion de su contenido
en humedad, de su estructura fisica y de su composi-
cién quimica, que permite obtener al final del proce-
so no sélo una madera libre de fisuras, sino ademas
una madera seca y aromética, organolépticamente
mas suave y agradable. Esta evolucion estad determi-
nada por las condiciones climaticas, pero también
por la propia estructura y composicién quimica de
la madera. En lo que respecta a la composiciéon qui-
mica, el secado natural produce una disminucién de
polifenoles hidrosolubles, como elagitaninos, rela-
cionados con el caracter de amargor y astringencia, y
de determinados componentes volétiles, relaciona-
dos con la aparicion de cardcter vegetal en los vinos.
Ademas, se produce un incremento de compuestos
fendlicos, como aldehidos fendlicos y fenoles vola-

tiles, procedentes de la hidrdlisis de la lignina, y de
otros volatiles como whisky lactonas, que contribu-
yen en gran medida al potencial aromatico de la ma-
dera de roble.

En dicha evoluciéon pueden estar implicados diferen-
tes mecanismos: procesos de degradacién hidrolitica
oxidativa, procesos de polimerizacion y precipitacion
de elagitaninos oligoméricos, y también actividad en
zimédtica de naturaleza fungica (SEFTON et al, 1993;
CHATONNET et al,, 1994a,b; FERNANDEZ DE SIMON et
al, 1999b; CADAHIA et al, 2001a,b, 2003). Es eviden-
te que la industria tonelera debe planificar el control
de calidad enoldgica de la madera que comercializa
y, por otra parte, el control y la optimizacién de sus
procesos de secado-curado y de tostado, en funcién
de los distintos tipos de madera, y en respuesta a la
demanda de las bodegas de una mayor calidad y ho-
mogeneidad en las barricas.

Este trabajo es parte integrante de un proyecto cofi-
nanciado por Intona, CDTly Gobierno de Navarra “Es-
tudio y optimizacion del curado y tostado de madera
de roble para barricas de crianza de vino”. En esta pri-
mera entrega, se presentan los resultados obtenidos
sobre la evolucion de los compuestos polifendlicos y
elagitaninos en madera de robles europeos y ameri-
canos durante 24 meses de curado en tres ambien-
tes climaticos diferentes. Nuestra intencion ha sido
comprobar en nuestro clima la evolucién de los com-
ponentes del roble que mas nos interesan desde el
punto de vista enoldgico, ademas de diferenciar entre
origenes. La mayor parte de los estudios publicados
hasta ahora provienen de Burdeos, clima totalmente
diferente al nuestro, y estan centrados en maderas
francesas. Por otra parte, el enfoque con el que se ha
dirigido el proyecto ha sido el de buscar en todo mo-
mento conclusiones claras y demostrables. Por ello, y
a pesar de tener a dia de hoy multitud de datos, y de
haber sido tratados estadisticamente, aqui se presen-
tan solamente los méas importantes desde el punto de
vista enologico. Creemos que es preferible dejar cua-
tro ideas claras que cuarenta afirmaciones claroscuras
y dificiles de retener.
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1.2. Material y métodos
Muestras

Las maderas utilizadas en este trabajo fueron cuatro
partidas europeas y cuatro americanas que llegaron
al parque de secado de la tonelerfa Intona en mayo
de 2003, procedentes de: noroeste de Francia (de-
partamento 51), suroeste de Francia (departamento
64), oeste de Hungria, Valle de Aézcoa (Navarra), y de
los estados norteamericanos de Missouri, Minnesota,
Ohio y Virginia. Las duelas apiladas de forma adecua-
da para permitir la circulacion de aire entre ellas, se
sometieron a tres condiciones climaticas distintas:

» Riego+humedad. En este ambiente, las duelas
se mantuvieron con una humedad ambiental del
85% constante, aplicandoles cinco riegos sema-
nales.

» Riego. La madera estuvo sometida al clima na-
tural del parque de secado, aplicindose ademas
un riego diario por la mafiana durante cinco dias
a la semana, como es habitual en el proceso de
secado de la toneleria.

«  Seco.lasduelas no fueron regadas y simplemen-
te les afectd el clima natural.

A partir de mayo de 2003 (tiempo cero) se tomaron
muestras de madera en julio, septiem-
bre y noviembre de 2003 (2, 4y 6 me-
ses), mayo y noviembre de 2004 (12 y

1.3. Resultados y discusion

La evaluacién de la evolucion de la composicion qui-
mica de la madera de roble sometida a diferentes
condiciones de curado, se ha basado en el analisis
periddico durante los 24 meses que durd el proceso,
de compuestos de reconocida importancia por su
implicacion en los procesos de interaccion entre la
madera y el vino durante la crianza. En este articulo
se muestran los resultados resumidos obtenidos para
dos de las familias estudiadas, los elagitaninos (casta-
lagina, vescalagina, roburina E, grandinina, roburina A,
roburina D, roburina C y roburina B) y los aldehidos
fendlicos (vainillico, siringico, coniferilico y sindpico).
Otros polifenoles de bajo peso molecular, asi como
los componentes volatiles aromdéticos de los que
hablaremos en el siguiente capfitulo, también fueron
cuantificados.

Si observamos los Gréaficos A y B, en los que se mues-
tra la evolucién de la suma de elagitaninos en funcién
del ambiente climatico al que la madera fue sometida,
podemos deducir cdmo el escenario con riego y hu-
medad alta mantenida durante todo el proceso es el
que elimina mas cantidad y mas rdpidamente los ela-
gitaninos del roble. Un lavado tan extremo puede en
principio ser perjudicial. Recordemos el papel tan im-
portante que juegan estos componentes en la estabi-
lizacion del color, ademds de su caracter antioxidante.

Grafico A

Elagitaninos Europa

18 meses), y mayo de 2005 (24 meses);
y se procedid al andlisis de los com-
puestos polifendlicos, elagitaninos y | == -
volatiles, con una frecuencia adecuada
a cada grupo quimico segun la evolu-
cién prevista.

A los 24 meses se fabricaron 350 barri-
cas que fueron enviadas a bodegas de
diferentes Denominaciones de Origen.
Asimismo se analizaron nuevamente
todas las maderas ahora tostadas y con
la misma intensidad. Los resultados de

los andlisis sobre el tostado y de las ca-
tas de vinos se publicardn en préximos
articulos.

GraficoB

Elagitaninos América

Metodologia

Los andlisis de los polifenoles derivados
delaligninay de los elagitaninos se han | ==
realizado por cromatografia de liquidos
de alta resoluciéon, con detector ultra-
violeta de fotodiodos alineados (HPLC—
DAD), siguiendo los procedimientos
de extraccién descritos anteriormente
(FERNANDEZ DE SIMON et al,, 1996; CA-
DAHIA et al, 2003).
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Grafico C

Polifenoles Europa

GraficoD

Polifenoles América
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Una concentracion excesiva puede ser también perju-
dicial por aportar notas duras y astringentes en boca,
pero no conviene pecar por el otro extremo. Aln asf,
considerando aisladamente el comportamiento de
esta familia de compuestos, las condiciones de riego
y alta humedad no serian descartables. Sin embargo,
si nos fijamos en los Gréficos Cy D, donde se muestra
la suma acumulada de los cuatro aldehidos fendlicos
mas aromaticos vy relacionados con notas dulces, y de
vainilla, moka, etc., podemos ver cémo el clima extre-
madamente humedo ejerce un efecto perjudicial por
lo que se descarta definitivamente. Alo largo del tiem-
po, la concentracion de estos compuestos en la ma-
dera desciende peligrosamente, ya sea debido a una
disminucién de la capacidad de generacion mediante
la degradacion de la lignina o porque se favorezca la

degradacion de los aldehidos una vez generados.

Desechado el ambiente con excesiva humedad, cual-
quiera de los otros dos escenarios planteados y los
intermedios que se nos ocurran pueden ser vélidos
para el curado de la madera. Es decir, desde el No Rie-
go hasta el Riego Diario existen muchas posibilidades.
Cuanto mas reguemos, mas van a descender los ela-
gitaninos hasta llegar a un equilibrio. Pero ésta puede
ser la Unica pequena diferencia, ya que la importancia
del riego es mucho menor en los componentes me-
nos susceptibles al lixiviado como podemos ver en
los gréficos referentes a los polifenoles (Graficos Cy
D). Si a eso le sumamos el efecto del tostado, del que
hablaremos en una préxima entrega, la importancia
final del tipo de régimen de riego aplicado queda
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Grafico E

Aldehidos fenolicos a los 18 meses

Grafico F

Elagitaninos a los 18 meses
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bastante minimizada. Parece por lo tanto que, en gran
medida, efectos como la degradacion termoquimica
en zonas calurosas puede contrarrestar el fenémeno
hidrolitico de zonas més frias y lluviosas. Solamente
una puntualizacién: en el caso de vinos sometidos a
crianzas largas, donde éste va a extraer componentes
de las capas mds internas de las duelas, o en el caso de
tostados ligeros, o fondos no tostados, podria cobrar
mas importancia el régimen de curado.

Si nos centramos ahora en la duracién del periodo de
curado, claramente podremos concluir que en nues-
tras condiciones los 24 meses es algo excesivo. Desde
el punto de vista de los contenidos de elagitaninos,
para las maderas americanas los periodos necesarios
serian inferiores que los de europeas, pero en ambos
casos no se ha observado una evolucién importante a
partir de los doce meses. En lo que concierne a los po-
lifenoles de bajo peso molecular, la evolucidon muestra
un Maximo a los 18 meses tanto en roble americano
como en europeo. Aunque serd preciso reconside-

rar las conclusiones teniendo en cuenta también los
resultados sobre la evoluciéon de los compuestos vo-
latiles vy, por otro lado, la estacionalidad manifestada
en la evoluciéon de todos estos compuestos durante
el proceso de curado, parece claro que puede no ser
positivo e incluso negativo ir més alld de los 18 me-
ses como periodo de curado en las condiciones am-
bientales ensayadas. Si a ello le sumamos el efecto
degradante que el tiempo produce en la resistencia
mecanica de las duelas y el coste de mantenimiento
de stock, la reduccion del periodo de curado resultard
aln mas interesante.

Otro de los objetivos contemplados en nuestro pro-
yecto se ha centrado en el estudio de las diferencias en
funcién del origen geogréafico de maderas de uso ha-
bitual en tonelerfa. Fijandonos en los Graficos Ey F (18
meses de curado y Zona Riego), varias son las conclu-
siones que se pueden deducir. Lo primero y mas claro
es algo que todos ya sabiamos: la enorme diferencia
que se da en la concentracién de elagitaninos entre
maderas europeas y americanas.
Dentro de las americanas, durante
los dos afios de curado, el roble de
Missouri se reveld el méas tanico y
el de Ohio el menos, quedando en
un término medio los robles pro-
cedentes de Virginia y Minnesota.
En las europeas, las diferencias
aun fueron mas notables. La ma-
dera mas tanica con diferencia fue
la francesa del suroeste (5-0) y las
menos la navarra y hungara. La
madera francesa del noreste (N-E)
quedd en una situacion interme-
dia. En cuanto a los polifenoles,
excepto la madera de Minnesota
y con menor diferencia la de Ohio,
las concentraciones observadas
en las diferentes maderas fueron
parecidas, no pudiéndose antici-
par por lo tanto diferencias futuras

en cata.
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Tabla 1

Caracteristicas climatologicas

T2 media T2 min T2 max
17,0 6,6 33,5
24,7 13,8 38,4
25,1 12,6 39,1
26,4 15,0 39,8
18,9 10,7 29,6
13,7 1,9 25,8
10,0 04 18,5
6,9 -1,7 16,4
7,6 -3,0 18,6
53 -3,6 17,3
8,1 -3,0 21,5
11,3 1,2 26,7
15,6 3,0 30,7
23,2 10,3 38,9
22,9 9,8 37
23,2 11,7 37,6
20,1 8,2 33,6
16,3 6,1 29,3
79 -0,4 18,6
6,8 -2,0 16,8
38 -4,2 16,9
4,6 -5,2 17,4
9,9 -7.8 24,8

1,3 30,5
31,8

1.4. Conclusiones

En espera de los resultados sobre la evolucion de la
composicion volatil durante el curado y sobre el efec-
to del tostado en la composicion de polifenoles, tani-
nos y volatiles, que se trataran en el siguiente articulo,
las principales conclusiones obtenidas del presente
estudio son:

Se descarta el clima excesivamente humedo
como idéneo para el curado de roble en tone-
lerfa.

Un clima seco (Cuadro 1), como el de las zonas
donde se encuentran las tonelerfas en Espafa
puede ser totalmente vélido, apoyado o no con
riego. Las concentraciones de elagitaninos vy al-
dehidos fendlicos presentan pequenas diferen-
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H% media Precipit. Dir. viento

61,6 66,7 N-O
56,5 494 S-E
47,6 0,9 N-O
46,9 17,3 S-E
70,8 89,4 N-O
76,5 634

81,9 56,2

84,2 18,9

79,8 21,1

82,2 26,3

71,5 47,2

68,8 67,9

66,6 474

52,2 3,6

54,4 38,0

57,5 39,3

66,5 141,1

66,7 41,8

79,0 15,5

82,2 31,9

81,1 2,5

69,2 11,7

58,5 74

65,8 35,7

57,5 68,3

cias al final del proceso que deben ser tenidas en
cuenta.

La prolongacién del periodo de curado hasta los
dos 0 més afnos puede ser perjudicial desde el
punto de vista organoléptico, principalmente en
cuanto a los polifenoles de bajo peso molecular:
vainilla café,... Los dieciocho meses se han reve-
lado como idéneos aunque se deben tener en
cuenta las variaciones estacionales observadas.

Se han puesto de manifiesto diferencias impor-
tantes en la composicién quimica en funcion
del origen, tanto en maderas europeas como en
americanas que deberén ser tenidas en cuenta a
la hora de elegir una partida de barricas.
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Original publicado en | presente trabajo forma parte de las conclu-
VITICULTURA/ENOLOGIA siones extraidas de un proyecto llevado a cabo
Profesional, N° 105 en Intona durante el periodo 2003-2005, que
julio/septiembre 2006 ha contado con la ayuda del CDTl'y del Go-

bierno de Navarra, y que ha llevado por titulo: “Estudio
y optimizacién del curado y tostado de madera de ro-
ble para barricas de crianza de vino” En este segundo
articulo se muestran los principales resultados obteni-
dos sobre la evolucion de los compuestos volatiles de
ocho maderas de diferente origen a lo largo de vein-
ticuatro meses de curado, tratando también de plas-
mar la influencia del tostado en los principales com-
puestos de interés enoldgico. Ademds de las variables
origen del roble y tiempo, se han estudiado otras tan
importantes como el tipo de curado aplicado, o el
tipo de vino a envejecer. En concreto se reprodujeron
tres ambientes climaticos distintos, a los que las ma-
deras han respondido de diferente manera y al final
del proceso se fabricaron barricas que fueron envia-
das a ocho bodegas de distintas Denominaciones de
Origen. Entre las principales conclusiones a las que se
ha llegado, destacan las siguientes recomendaciones:
conveniencia de reducir en general los tiempos de
curado de la madera, evitar el riego excesivo y diferen-
ciar entre origenes tanto en maderas europeas como
americanas, especialmente si las barricas tienen un
destino muy definido en cuanto al tipo de vino al que
van dirigidas. Las diferencias en algunos pardmetros
son importantes como para ser tenidas en cuenta..

2.1. Introduccion

De unos afnos a esta parte, se viene observando en
nuestro pais un cambio de habitos en cuanto a los
procesos que conlleva la crianza de vinos. Por un lado,
cada vez son mas las bodegas que deciden dar el
paso hacia la elaboracién de vinos con mas o menos
incorporacion del roble en su proceso vy, por otro, las
bodegas con parques de barricas grandes y viejos de-
ciden sustituirlos por otros mas nuevos y reducidos
en numero, con mas presencia de roble francés. Ese
cambio ha venido ayudado también por el sector to-
nelero. La necesidad de diferenciacion ha propiciado
que poco a poco el sector se profesionalice y eso se
ha trasladado al endlogo. Si hace bastantes afos la
discusion era si americano o francés, poco después
fue grano fino o grano grueso, Allier o Nevers, hoy con
las posibilidades de nuevos origenes, incluso nuevas
especies, tostados a la carta, nuevas tendencias en la
elaboracion y direccion de las crianzas, etc, la relacion
endlogo-tonelero se hace si cabe mas necesaria.
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Sin embargo, desde un punto de vista técnico sur-
gen cuestiones a la hora de introducir con garantia
maderas o procesos nuevos en la fabricacién de ba-
rricas. Los fenédmenos implicados en la interaccion de
la madera con el vino son atribuidos a procesos de
evaporacién, extraccion, oxidacion y otras reacciones
que dependen de las propiedades estructurales y de
las caracteristicas quimicas de la madera, ademas de
las caracteristicas del vino, proceso de elaboracién y
condiciones ambientales. La estructura y las caracte-
risticas quimicas de la madera vienen condicionadas
por la especie, el origen geografico y los tratamien-
tos selvicolas del &rbol (FERNANDEZ DE SIMON et al,
1996, 19992, DOUSSOT et al., 2002), pero ademas, los
procesos que sufre la madera durante la fabricacion
de las barricas, especialmente el curado y tostado, in-
fluyen decisivamente en la estructura y la composi-
cién final de la madera que va a estar en contacto con
el vino durante su envejecimiento (CHATONNET et al,
1994a,b; CADAHIA et al, 2001a,b, 2003).

El curado idéneo de la madera es el que se realiza de
modo natural a la intemperie, que tedricamente ha
de prolongarse durante dos o tres afios si seguimos
la escuela de Burdeos. Las condiciones climatolégi-
casy ambientales de temperatura, humedad, pluvio-
sidad, radiacion ultravioleta, velocidad del aire, etc,
a las que se somete la madera de roble durante este
proceso, provocan una evolucion de su contenido
en humedad, de su estructura fisica y de su composi-
cién quimica, que permite obtener al final del proce-
50, No sélo una madera libre de fisuras, sino ademas
una madera seca y aromética, organolépticamente
mas suave y agradable. Esta evolucion estad determi-
nada por las condiciones climaticas, pero también
por la propia estructura y composicién quimica de
la madera. En lo que respecta a la composiciéon qui-
mica, el secado natural produce una disminucién de
polifenoles hidrosolubles, como elagitaninos, rela-
cionados con el caracter de amargor y astringencia, y
de determinados componentes volétiles, relaciona-
dos con la aparicion de cardcter vegetal en los vinos.
Ademas, se produce un incremento de compuestos
fendlicos, como aldehidos fendlicos y fenoles vola-
tiles, procedentes de la hidrdlisis de la lignina, y de
otros volatiles como whisky lactonas, que contribu-
yen en gran medida al potencial aromético de la ma-
dera de roble.

En dicha evoluciéon pueden estar implicados diferen-
tes mecanismos: procesos de degradacién hidrolitica
oxidativa, procesos de polimerizacion y precipitacion
de elagitaninos oligoméricos, y también actividad en
zimédtica de naturaleza fungica (SEFTON et al, 1993,
CHATONNET et al,, 1994a,b; FERNANDEZ DE SIMON et
al, 1999b; CADAHIA et al, 2001a,b, 2003). Es eviden-
te que la industria tonelera debe planificar el control
de calidad enoldgica de la madera que comercializa
y, por otra parte, el control y la optimizacién de sus
procesos de secado-curado y de tostado, en funcién
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de los distintos tipos de madera, y en respuesta a la
demanda de las bodegas de una mayor calidad y ho-
mogeneidad en las barricas.

Este trabajo es parte integrante de un proyecto co-
financiado por Intona, CDTl y Gobierno de Navarra
“Estudio y optimizacion del curado y tos tado de ma-
dera de roble para barricas de crianza de vino” En esta
segunda entrega, se presentan los resultados obteni-
dos sobre la evolucion de los compuestos volatiles en
madera de robles europeos y americanos durante 24
meses de curado en tres ambientes climéticos dife-
rentes. Ademas, se muestra la influencia del tostado
tanto en volatiles como en elagitaninos y polifenoles
de bajo peso molecular. Nuestra intencién ha sido,
por un lado, comprobar en nuestro clima la evolucion
de los componentes del roble que mas interesan des-
de el punto de vista enoldgico, ademas de diferenciar
entre origenes y, por otro, plasmar con rotundidad la
influencia del tostado. La mayor parte de los estudios
publicados hasta ahora provienen de Burdeos, clima
totalmente diferente al nuestro, y estan centrados en
maderas francesas. Por otra parte, el enfoque con el
que se ha dirigido el proyecto ha sido el de buscar en
todo momento conclusiones claras y demostrables.
Por ello, y a pesar de tener a dfa de hoy multitud de
datos, y de haber sido tratados estadisticamente, aqui
se presentan solamente los mas importantes desde el
punto de vista enoldgico. Creemos que es preferible
dejar cuatro ideas claras que cuarenta afirmaciones
confusas y dificiles de retener.

2.2, Material y métodos
Muestras

Las maderas utilizadas en este trabajo fueron cuatro
partidas europeas y cuatro americanas que llegaron
al parque de secado de la tonelerfa Intona en mayo
de 2003, procedentes de: noroeste de Francia (de-
partamento 51), suroeste de Francia (departamento
64), oeste de Hungria, Valle de Aézcoa (Navarra), y de
los estados norteamericanos de Missouri, Minnesota,
Ohio y Virginia. Las duelas apiladas de forma adecua-
da para permitir la circulacion de aire entre ellas, se
sometieron a tres condiciones climaticas distintas:

Trabajando la duela.
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» Riego + humedad. En este ambiente, las duelas
se mantuvieron con una humedad en ambiente
del 85% constante, aplicandoles cinco riegos se-
manales.

» Riego. La madera estuvo sometida al clima na-
tural del parque de secado, aplicdndose ademas
un riego diario por la mafiana durante cinco dfas
a la semana, como es habitual en el proceso de
secado de la toneleria.

«  Seco.lasduelas no fueron regadas y simplemen-
te les afectd el clima natural.

A partir de mayo de 2003 (tiempo cero), y siempre
de las mismas tablas, se tomaron muestras de made-
ra en julio, septiembre y noviembre de 2003 2,4y 6
meses), mayo y noviembre de 2004 (12 'y 18 meses), y
mayo de 2005 (24 meses); y se procedio al analisis de
los compuestos polifendlicos, elagitaninos y voldatiles,
con una frecuencia adecuada a cada grupo quimico
segun la evolucién prevista.

A los 24 meses, se fabricaron 350 barricas que fueron
enviadas a bodegas de diferentes Denominaciones
de Origen. Asimismo se analizaron nuevamente todas
las maderas después del tostado y a una misma inten-
sidad. Los resultados de los andlisis de elagitaninos y
polifencles de bajo peso molecular a lo largo del pro-
ceso de curado se presentaron en un articulo anterior
(PARTE 1, VITICULTURA/ENOLOGIA Prof. N 104, pags.
34-42) y las conclusiones de las catas de vinos se pu-
blicardn en uno posterior (PARTE 3).

2.3. Metodologia

Los analisis de los polifenoles derivados de la lignina y
de los elagitaninos se han realizado por cromatograffa
de liquidos de alta resolucion, con detector ultravio-
leta de fotodiodos alineados (HPLC-DAD), siguiendo
los procedimientos de extraccion descritos anterior-
mente (FERNANDEZ DE SIMON et al,, 1996; CADAHIA
et al, 2003). Los anélisis de compuestos volatiles por
cromatografia de gases acoplada a un detector de es-
pectrometria de masas (GC-MS).
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Proceso de fabricacion de la barrica

2.4. Resultados y discusion

La evaluacién de la evolucion de la composicion qui-
mica de la madera de roble sometida a diferentes
condiciones de curado, se ha basado en el andlisis
periddico, durante los 24 meses que durd el proce-
5o, de compuestos de reconocida importancia por su
implicacion en los procesos de interaccion entre la
maderay el vino durante la crianza. En esta entrega se
muestran los resultados resumidos obtenidos para la
familia de componentes voldtiles (furfurales, guayacol,
maltol, eugenol y whiskylactona) durante el curado y
tostado. También se muestran resultados de las otras
dos familias (elagitaninos y polifenoles de bajo peso
molecular) después del tostado, ya que la evolucién
durante los 24 meses ya se mostré en la primera parte
de este articulo.

Si observamos los Gréaficos A-E, en los que se muestra
la evolucion de los principales componentes volatiles
en funcién del ambiente climatico al que la madera
fue sometida durante el curado (datos en pg/g), po-
demos deducir como el escenario con riego y hume-
dad alta mantenida durante todo el proceso produce
a los 24 meses un descenso de la concentracion de
parte de los compuestos volatiles. Un lavado tan ex-
tremo no parece por lo tanto ser recomendable. Re-
cordemos lo que ocurria también con las otras dos
familias de compuestos, elagitaninos y polifenoles. Es
cierto que, después en el tostado, este efecto puede
quedar amortiguado, pero sélo en parte, ya que como
se aprecia en la Ultima barra de cada serie, marcada en
turquesa, el nivel del que se parte (valor anterior), es
importante. Este hecho toma especial importancia en
el caso de dos compuestos cuya concentracion de-
crece con el tostado como son el eugenol y la whis-
kylactona. Descartado el clima superhumedo (riego +
humedad), y tal y como pasaba en el caso de los ela-
gitaninos y polifenoles de bajo peso molecular, cual-
quiera de los otros dos escenarios u otro que se nos
ocurra intermedio (desde el riego diario al no riego),
podrian ser validos.

Centrandonos en la evolucion de las maderas durante
el curado en los ambientes de riego y seco, la princi-
pal conclusion a extraer es que el secado—- curado de
la madera debe ser finalizado en nuestro clima antes
de completar los dos afos. El méximo observado alre-
dedor de los doce meses asi lo aconseja. Recordemos
que alrededor de los dieciocho meses obteniamos un
maximo en el caso de los polifenoles de bajo peso mo-
lecular, y que ya mucho antes se habfa observado una
estabilizacion de la concentracion de elagitaninos. Por
lo tanto, en nuestro clima, con extremos marcados en
las temperaturas, seco y ventoso (Tabla 1), no parece
descabellado reducir en principio de 24 a 18 meses el
periodo de curado.

Si consideramos la influencia del tostado en la com-
posicion voldtil, la primera conclusion es que se trata
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de un proceso de vital importancia en la elaboracién
de la barrica. Su influencia en los compuestos es tan
grande que la importancia de las variables especie y
curado disminuye en mayor o menor medida. Las con-
centraciones de los compuestos volétiles han mostra-
do ascensos o descensos bruscos, como ocurre en el
resto de las familias de compuestos estudiadas. En la
tabla 2, se presentan las concentraciones medias de
los cinco compuestos principales de cada familia, en
maderas americanas y europeas antes y después del
tostado, obtenidas a partir de las cuatro procedencias
estudiadas. Se trata de un tostado medio estandar
aplicado a las mismas maderas analizadas antes del
tostado. Los valores hablan por si solos.

Llegados a este punto cabe preguntarse hasta dénde
influye el tostado en la barrica, es decir, cudl es su im-
portancia relativa respecto a la importancia del cura-
do, origen del roble, especie, etc. Pues bien, como en
tantas otras cosas, depende.Y depende precisamente
de la intensidad de éste. Un tostado muy ligero no va
a transformar la barrica hasta llegar a enmascarar fac-
tores como los mencionados anteriormente. Pero un
tostado intenso si. Cuanto mayor sea la intensidad del
tostado mas vamos a contribuir a borrar el DNI de la
madera y su historia hasta llegar al fuego. Veamos un
ejemplo. En el Gréfico F hemos representado la suma
de elagitaninos (datos en ug/g), de una madera ame-
ricana, concretamente de Missouri, antes y después
de aplicar dos tostados distintos. Durante el secado,
la misma madera (exactamente las mismas tablas) ha-
bia respondido de manera claramente distinta segun
el tipo de curado aplicado. La diferencia en cuanto
a astringencia, cuerpo, estabilizacién de color, etc,
se manifestarfa seguramente en el vino. Después de
un tostado ligero esas diferencias se acortan, pero si
el tostado es mas intenso, no sélo las diferencias se
minimizan sino que se igualan e incluso distorsionan.
Evidentemente, la influencia de pasar de moverse en
torno a 170°C cinco arriba o abajo, no es la misma que
moverse en el mismo margen a 190°C. Y eso no signi-
fica que sea mejor uno que otro. Son cosas totalmen-
te distintas, que tanto en los analisis quimicos como
en cata asf se manifiestan y maridan mejor con unos
vinos que con otros.

Finalmente, y suponiendo que si queramos reflejar di-
ferencias entre barricas ademas de con el tostado, uti-
lizando pardmetros también Utiles como especie, ori-
gen, y curado, mas alld de los omnipresentes pero cada
dia més cuestionados grano fino y Allier, presentamos
en una grafica de tela de arafa (Grafico G), las concen-
traciones de cinco componentes arométicos principa-
les obtenidas en las maderas de los ocho origenes es-
tudiados, al final del proceso de curado (24 meses). Ya
presentamos en el articulo anterior las diferencias entre
origenes en cuanto a los elagitaninos y polifenoles de
bajo peso molecular. Las tendencias son bastante claras
en cuanto a los furfurales (almendras), eugenol (clavo),
y whiskylactona cis (coco) y quizés no tanto entre mal-
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Tabla 1

Caracteristicas climatoldgicas

T2 min T2 max H% media Precipit. Dir. viento
6,6 33,5 61,6 66,7 N-O
13,8 384 56,5 49,4 S-E
12,6 39,1 47,6 09 N-O
15,0 39,8 46,9 17,3 S-E
10,7 29,6 70,8 89,4 N-O
1,9 25,8 76,5 63,4 0
04 18,5 81,9 56,2 )
-1,7 16,4 84,2 18,9 S-E
-3,0 18,6 79,8 21,1 N-O
-3,6 17,3 82,2 26,3 N-O
-3,0 21,5 71,5 47,2 N-O
1,2 26,7 68,8 67,9 N-O
3,0 30,7 66,6 47,4 N-O
10,3 38,9 52,2 3,6 N-O
9,8 37 54,4 38,0 N-O
11,7 37,6 57,5 39,3 N-O
82 33,6 66,5 141,1 N-O
6,1 29,3 66,7 41,8 S-E
-04 18,6 79,0 15,5 N-O
-2,0 16,8 82,2 31,9 N-O
-4,2 16,9 81,1 2,5 N-O
-5,2 17,4 69,2 11,7 N-O
-7.8 24,8 58,5 74 S-0
1,3 30,5 65,8 35,7 S-E
73 31,8 57,5 68,3 N-O

Tabla 2
Concentraciones medias de los cinco compuestos principales de cada familia, en maderas americanas y europeas
antes y después del tostado, obtenidas a partir de las cuatro procedencias estudiadas

Media maderas europeas Media maderas americanas

No Tostado Tost Medio No Tostado Tost Medio
Castalagina 12.670 312 2.590 92
Vescalagina 5.960 60 790 13
Grandinina 5.270 6,7 1.110 1,7
Roburina a 2.520 14 300 2,0
Roburina e 5.120 26 1.020 6,2

Ald. Vainillico 8,3 249 9,69 214
Ald. Coniferilico 2,72 368 3,36 375
Ald. Sinapico 511 893 6,36 886
Ald. Siringico 12,5 361 18,7 336
Ac. Elagico 920 1192 539 676

Furfural 1,38 60,9 1,31 30,3
Guayacol 0,12 0,45 0,18 0,44
Maltol 0,24 6,1 0,22 2,8
Eugenol 1,2 0,64 2,72 0,71
W-Lactona cis 9,49 7,5 21,2 15,4
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Grafico F Grafico G
Diferencia de elagitaninos segiin tostado en una madera Concentraciones de cinco componentes aromaticos
americana principales obtenidos en las maderas de los ocho origenes
estudiados, al final del proceso de curado (24 meses)
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tol y guayacol. Pero si a estas diferencias afiadimos las
mostradas en elagitaninos y polifenocles de bajo peso
molecular (avainillados), nos podremos hacer una idea
general de lo que podemos esperar en cata. Repetimos
que este estudio finalizd fabricandose barricas de los
ocho origenes de madera, que fueron enviadas a varias
bodegas de distintas DD.OO. Las barricas fueron ensa-
yadas tanto para blanco como tinto, y las principales
conclusiones se expondran en la tercera y Ultima entre-
ga sobre las conclusiones de este proyecto.

2.5. Conclusiones

En espera de los resultados sobre la cata de vinos en-
vejecidos en las barricas fabricadas con las maderas
que han sido objeto de este estudio, las principales
conclusiones obtenidas hasta ahora son:

- Se descarta nuevamente el clima excesivamente
hdmedo como iddneo para el curado de roble en
tonelerfa.

+ Un clima seco (Cuadro 1), como el de las zonas
donde se encuentran las tonelerfas en Espafa
puede ser totalmente vélido, apoyado o no con
riego. Las concentraciones de compuestos vola-
tiles presentan pequenas diferencias al final del
proceso como ya ocurrié con los polifenoles de
bajo peso molecular y con los elagitaninos, que
deben ser tenidas en cuenta.

- La prolongacién del periodo de curado hasta
los dos 0 mds afios puede ser perjudicial desde
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el punto de vista organoléptico, principalmente
en cuanto a los polifenoles de bajo peso mo-
lecular: vainilla, café.., y a los volatiles: coco es-
pecias, caramelo... Los dieciocho meses que se
habfan revelado como idéneos desde el punto
de vista de los componentes analizados hasta
ahora, sirven para los volatiles también, puesto
que el maximo correspondiente a los doce me-
ses para éstos no sabemos todavia si es el defini-
tivo, pero desde luego alienta a bajar de los dos
anos actuales.

El proceso de tostado debe ser valorado como si
no el que mas, uno de los mds importantes a la
hora de definir las cualidades de una barrica.

Dicho proceso de tostado influye tanto en las ca-
racteristicas finales de la barrica, que al ir aumen-
tando la intensidad, no sélo modificamos las pro-
piedades organolépticas de la barrica, sino que
precisamente por ello, podemos enmascarar en
tostados intensos la historia previa de la madera
en cuestion: especie, curado, origen especifico,
etc. Parametros éstos a los que no debemos re-
nunciar puesto que estan ahf para poder utilizar-
los.

Se han puesto de manifiesto nuevamente dife-
rencias importantes en la composicidon quimica
en funcion del origen, tanto en maderas euro-
peas como en americanas, que deberdn ser te-
nidas en cuenta a la hora de elegir una partida
de barricas.



Fundacién para la Cultura del Vino

. . Informe Técnico
Crianza en barricas y otras alternativas

Bibliografia

CADAHIA, E.; MUNOZ, L.; FERNANDEZ DE SIMON,
B.; GARCIA-VALLEJO, M. C. Changes in low mole-
cular weight phenolic compounds in Spanish, French
and American oak woods during natural seasoning
and toasting. J. Agric. Food Chem. 2001a, 49, 1790-
1798.

CADAHIA, E.; VAREA, S.; MUNOZ, L.; FERNANDEZ
DE SIMON, B.; GARCIA-VALLEJO, M. C. Evolution
of ellagitannins in Spanish, French and American oak
wood during natural seasoning and toasting. J. Agric.
Food Chem. 2001b, 49, 3677-3684.

CADAHIA, E.; FERNANDEZ DE SIMON, B.; JALO-
CHA, J. Volatile compounds in Spanish, French, and
American oak wood after natural seasoning and toas-
ting. J. Agric. Food Chem. 2003, 51,5923-5932.

CHATONNET, P.; BOIDRON, J. N.; DUBOURDIEU, D.;
PONS, M. Evolution of ocakwood polyphenolic com-
pounds during seasoning. First results, J. Int. Sci. Vigne
Vin. 1994a, 28, 337-357.

CHATONNET, P.; BOIDRON, J. N.; DUBOURDIEU, D.;
PONS, M. Evolution of oak wood volatile compounds
during seasoning. First results. J. Int. Sci. Vigne Vin.
1994b, 28, 359-380.

DOUSSOT, F.; DE JESO, B.; QUIDEAU, S.; PARDON,
P. Extractives content in cooperage oak wood during
natural seasoning and toasting; influence of tree spe-
cies, geographic location, and single-tree effects. J.
Agric. Food Chem., 2002, 50, 5955-5961.

FERNANDEZ DE SIMON, B.; CADAHIA, E.; CONDE,
E.; GARCIA-VALLEJO, M. C. Low molecular weight
phenolic compounds in Spanish oak woods. J. Agric.
Food Chem. 1996, 44, 1507-1511.

FERNANDEZ DE SIMON, B.; CADAHIA, E.; CONDE,
E.; GARCIA-VALLEJO, M.C. Ellagitannins in woods
of Spanish, French and American oaks. Holzforschung
1999a, 53, 147-150.

FERNANDEZ DE SIMON, B.; CADAHIA, E.; CONDE,
E.; GARCIA-VALLEJO, M. C. Evolution of phenolic
compounds in Spanish oak wood during natural sea-
soning. First results, J. Agric. Food Chem. 1999b, 47,
1687-1694.

SEFTON, M. A.; FRANCIS, I. L; POCOCK, K. F;
WILLIAMS, P. J. The influence of natural seasoning
on the concentration of eugenol, vanillin and cis and
trans—B-methyl-y—-octalactone extracted from Fren-
ch and American oak wood. Sci. Aliments 1993, 13,
629-644.

Tostado de la barrica.

41



Capitulo |l
Influencia
de la barrica
en el vino




45

57

67

75

83

89

95

929
107

117

125

133

145

1. Evolucion de compuestos volatiles y de aminas biogenas en vinos

envejecidos en barricas de roble
Carmen ANCIN AZPILICUETA, Nerea JIMENEZ MORENO, Ana GONZALEZ MARCO

2. Incidencia del origen de la madera de roble en la composicion y calidad

sensorial de los vinos durante la crianza en barrica
J. MARTINEZ GARCIA, Me. BARUA GONZALEZ, A.R. GUTIERREZ VIGUERA

3. Influencia del origen del roble en la modificacion de la composicion

aromatica de los vinos durante la crianza
J. MARTINEZ GARCIA, Me. BARUA GONZALEZ, A.R. GUTIERREZ VIGUERA

4, Efecto del uso de las barricas de roble en la composicion volatil del vino.

Optimizacion del tiempo de envejecimiento
Teresa GARDE CERDAN, Margaluz ARIAS GIL, Carmen ANCIN AZPILICUETA

5. Los aromas que el roble aporta al vino; influencia del grado de tostado

de las duelas
Fernando ZAMORA MARIN

6. Evolucion de la composicion volatil de vinos envejecidos durante 18

meses en barricas de roble
Teresa GARDE CERDAN, Diego TORREA GORII, Carmen ANCIN AZPILICUETA

7. Compuestos aromaticos extraibles de la madera. Evolucion durante la

maduracion en barrica y el envejecimiento en botella
LJ. PEREZ-PRIETO, A B. BAUTISTA-ORTIN,
A. MARTINEZ-CUTILLAS, JM. LOPEZ-ROCA, E. GOMEZ-PLAZA

8. La madera en el envejecimiento de vinos
Brigida FERNANDEZ de SIMON

9. Influencia de la crianza en barrica y de la microoxigenacion sobre la

estabilizacion de la materia colorante del vino y sobre su astringencia
Fernando ZAMORA, Roser CANALS

10. Evolucion de las aminas durante el envejecimiento del vino tinto en

barricas de roble americano
Nerea JIMENEZ MORENO, Carmen ANCIN AZPILICUETA

11. Evolucion del color de vinos microoxigenados durante su

envejecimiento en barrica o botella
M. CANO LOPEZ, F. PARDO MINGUEZ, JM. LOPEZ ROCA, E. GOMEZ PLAZA

12. La crianza en barricas sobre lias de los vinos tintos. Interés de las

oxidaciones en condiciones de reduccion
Nicolas VIVAS, Marie Francoise NONIER, Nathalie VIVAS DE GAULEJAC

13. Crianza de vino de garnacha tinta en barricas de roble nuevas:

resultado de tres afios de experimentacion sobre el efecto del continente
Benoit VERDIER, Caroline BONNEFOND, Didier ROBERT



11.1. Evolucion de
compuestos volatiles y de
aminas biégenas en vinos
envejecidos en barricas de
roble

46 1.1. Influencia de la composicion del vino y del
numero de usos de la barrica en la extraccion
de compuestos volatiles de la madera de roble

48 1.2. Influencia del tiempo de permanencia del
vino en las barricas en la composicion volatil
del vino

50 1.3. Formacidn de etilfenoles durante el

envejecimiento del vino

51 1.4 Evolucidn de las aminas durante el
envejecimiento del vino en barricas de roble

53 Bibliografia




Carmen ANCIN AZPILICUETA

Nerea JIMENEZ MORENO

Ana GONZALEZ MARCO

Departamento de Quimica Aplicada, Universidad Publica de Navarra

Iroble es el material utilizado desde hace siglos

para la elaboracién de barricas, recipientes

donde se conserva el vino durante el proceso

de crianza. La primacia del roble en la fabrica-
cién de barricas se explica por su amplia presencia en
los bosques de Europa, Asia y América del Norte y por
sus propiedades fisicas: resistencia, flexibilidad, estan-
queidad, durabilidad natural (resistencia a los ataques
de organismos vivos tales como hongos o insectos)
y su aptitud para el rajado mediante hendido. Inicial-
mente la eleccion de dicho material se hizo, ademés
de por sus propiedades fisicas, por considerarlo inerte,
es decir, que no aporta gustos indeseables al vino. En
la actualidad se sabe que las barricas de roble no son
un mero recipiente sino que contribuyen favorable-
mente a la evolucién organoléptica de los grandes
vinos tintos.

Durante la etapa de maduracioén, el vino sufre impor-
tantes transformaciones, que afectan de forma im-
portante a la calidad del producto. Por una parte los
compuestos fermentativos del vino, como los ésteres,
evolucionan dependiendo del tipo de vino y de las
condiciones del envejecimiento. Asimismo la madera
de roble cede al vino numerosos compuestos que se
forman principalmente durante el tostado de la ma-
dera. Ademas, dado que la madera de roble es un ma-
terial poroso el vino sufre durante su permanencia en
las barricas un proceso llamado “microoxigenacion’”.
Pero el vino ademés de adquirir aromas complejos
durante su envejecimiento en barrica también estabi-
liza su color y se clarifica espontdaneamente.

La extraccion de los compuestos volatiles a partir de
las barricas de roble depende principalmente de la
composicion del vino, de la cantidad de compuestos
potencialmente extraibles de la madera y del tiempo
de contacto entre el vino y la barrica. Sin embargo,
los compuestos extraidos por el vino de las barricas
sufren transformaciones, principalmente microbiold-
gicas, que modifican con el tiempo la concentracién
de estas sustancias en el vino (Spillman, lland y Sefton,
1998). Por otra parte, los compuestos del vino pueden
fijarse a la madera y a las lias del producto (Chassag-
ne, Guilloux-Benatier, Alexandre y Voilley, 2005), por
lo que este factor también influird en la composicion
volatil del vino. Un problema no desdefable es que
en los vinos envejecidos en barricas, principalmente
cuando estas han sido usadas varias veces, pueden
formarse etilfenoles, compuestos indeseables para la
calidad del vino ya que le aportan olores desagrada-
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bles. Estos compuestos tienen un origen microbiano.
Algunas levaduras capaces de contaminar la madera
(género Brettanomyces/Dekkera) descarboxilan los
acidos cindmicos y forman esos fenoles en los vinos
(Chatonnet, Dubourdieu, Boidron y Pons, 1992). Todos
estos procesos dan idea de la enorme complejidad de
factores que influyen al final en la calidad de un vino
envejecido en barricas.

Las aminas son bases nitrogenadas organicas de bajo
peso molecular, que se forman durante los procesos
metabolicos de los seres vivos y que se encuentran
sobre todo en los alimentos que proceden de pro-
cesos fermentativos, como el vino. En funcion de su
volatilidad las aminas se dividen en fijas y volatiles. Las
primeras practicamente coinciden con las aminas bio-
genas, excepto en el caso de la feniletilamina que es
unaamina biégenay volatil. Las aminas biégenas pro-
ceden en su mayor parte de la descarboxilacion de los
aminoécidos (ten Brink, Damink, Joosten, y Huis int
Veld 1990). Las aminas volatiles parece que se forman
por aminacion y transaminacion de compuestos no
nitrogenados como aldehidos y cetonas (Ough, Dau-
dt y Crowell, 1981). Las aminas fijas encontradas con
mayor frecuencia en los vinos son histamina, tirami-
na, putrescina, cadaverina, espermina y espermidina
aunqgue se han encontrado de forma esporadica ag-
matina, triptamina y serotonina. Las aminas volatiles
encontradas en los vinos son entre otras, feniletilami-
na, metilamina, dimetilamina, etilamina, dietilamina,
isopropilamina, isobutilamina, amilamina, pirrolidina,
etanolamina y hexilamina. La importancia de las ami-
nas radica en que algunas aminas biégenas, si se in-
gieren en determinadas concentraciones, pueden ac-
tuar sobre los neurotransmisores del sistema nervioso
central o sobre el sistema cardiovascular, causando
modificaciones importantes de la presion sanguinea.
Otras acciones de algunas aminas bidgenas son vo-
mitos, diarreas, dolores de cabeza, enrojecimiento fa-
cial, picores e inflamacion de la garganta. De las ami-
nas presentes en el vino, no todas presentan efectos
téxicos para el ser humano. Las principales aminas
bidbgenas implicadas en intoxicaciones alimentarias
son: histamina, tiramina, putrescina, cadaverina, fe-
niletilamina y triptamina. Las aminas volatiles se han
estudiado mucho menos que las fijas y no son toxicas
aungue pueden afectar al aroma del vino.

Las aminas se forman en el vino en diferentes etapas
del proceso de vinificaciéon. Se ha observado forma-
cién de aminas durante la fermentacion alcohdlica
debido al metabolismo de distintas cepas de levadu-
ras (Torreay Ancin, 2002). Asimismo, se han observado
incrementos en la concentracion de estos compues-
tos durante la fermentacién malolactica debido a la
proliferacién de bacterias lacticas (Gerbaux y Mona-
my, 2000). Ademads, existe una gran variabilidad en la
concentracion de aminas entre los diferentes vinos ya
que son muchos los factores que influyen, en mayor
o menor medida, en la formacién de estas sustancias.
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Entre ellos cabe destacar el contenido de compues-
tos nitrogenados de la uva, que depende, entre otros
factores, del grado de maduracién y de la fertilizacion
nitrogenada del suelo. Otro factor importante es el
método de elaboracion del vino empleado, ya que los
vinos tintos presentan mayor concentracion de ami-
nas que los vinos rosados o los vinos blancos. Estos
compuestos también pueden evolucionar durante el
envejecimiento del vino ya que este producto con-
tiene niveles importantes de aminodacidos libres que
pueden ser descarboxilados por las poblaciones mi-
crobianas residuales formandose las correspondien-
tes aminas.

En los siguientes apartados de este trabajo vamos a
ver diferentes aspectos relacionados con la evolucion
de los compuestos volatiles, procedentes de la ma-
dera, durante el envejecimiento del vino en barrica
de roble. Asimismo se recogerdn los pocos trabajos
realizados sobre la evolucion de las aminas durante el
envejecimiento de este producto.

1.1. Influencia de la composicion del vino y del
numero de usos de la barrica en la extraccion de
compuestos volatiles de la madera de roble

Hay pocos estudios sobre la influencia que presenta la
composicién del vino en la extraccién de los compues-
tos volatiles procedentes de la barrica, sin embargo em-
piricamente se conoce que no todos los vinos evolucio-
nan de la misma manera en barricas de roble similares.
Un problema es que estos trabajos, en algunos casos,
son dificiles de extrapolar a la realidad ya que se han rea-
lizado con vinos sintéticos que presentaban niveles de
alcohol inalcanzables en este producto. En este sentido
Maga (1989) investigo la extraccion de cis- y trans-oak
lactonas, cuantificadas de forma conjunta, a partir de
madera de roble americano (Quercus alba) macerada en
vinos modelo con diferentes concentraciones de etanol
(0%, 10%, 20%, 40%, 60%). En este estudio se observd
gue la mayor concentracion de oak lactonas se alcanzo
en las muestras con 40% de etanol. Puech (1987) encon-
tré que la extraccion de aldehidos fendlicos a partir de
virutas de roble bulgaro (Quercus sessilis) fue mayor en
un medio hidroalcohdlico al 55% v/v que en un medio
con etanol al 10% v/v. Més recientemente, Ortega-He-
ras, Gonzélez-Huerta, Herrera y Gonzalez-Sanjosé (2004)
observaron que la variedad de uva tiene influencia en
la extraccion por el vino de compuestos procedentes
de la barrica. Garde-Cerdan, Torrea-Gofii y Ancin-Azpi-
licueta (2004) estudiaron el proceso de extraccion de
compuestos voldtiles de la madera durante el enveje-
cimiento de vinos con diferente grado alcohdlico y pH
(vino Merlot, 13.6% v/v, pH, 3.7; vino Cabernet Sauvig-
non, 12.3% v/v, pH, 345). En este trabajo se observé que
en el vino Merlot, con mayor grado alcohdlico, la extrac-
cion de compuestos voldtiles de la madera de roble fue
superior que en el vino Cabernet Sauvignon de menor
grado alcohdlico (Figura 1).
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Figura 1
Evolucion de la concentracion (pg/l) de los compuestos volatiles del vino Cabernet Sauvignon (12.3% v/v; pH, 3.45) y del vino
Merlot (13.6% v/v; pH, 3.7) durante su crianza en barricas de roble (Tomado de Garde-Cerdan et al., 2004).

En el vino Merlot, con mayor concentracion de etanol,
la concentracién de vainillina, después de 8 meses de
envejecimiento del vino en las barricas, se encontrd
por encima de su umbral de percepcion (320 ug/l) se-
gun Boidron, Chatonnet y Pons (1988). Posteriormen-
te su concentracion disminuyd ya que este compues-
to se transforma microbiolégicamente en su alcohol
correspondiente. En el vino Cabernet Sauvignon, sin
embargo, este compuesto no alcanzé en ningun mo-
mento su umbral de percepcion (Figura 1). Asimismo
en este trabajo se observd que el pH del vino tuvo
menor influencia sobre el proceso de extraccion que
el grado alcohdlico.
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El nimero de usos de la barrica es un factor que
junto con el tipo de roble y el tostado, determina la
composicion de la madera. Debido a que el pool de
compuestos extractivos del roble es finito, la cantidad
de esos compuestos y su velocidad de extraccion dis-
minuyen, en general, con la utilizacion de las barricas
durante anos sucesivos (Towey y Waterhouse, 1996;
Garde-Cerdan, Rodriguez-Mozaz y Ancin-Azpilicue-
ta, 2002a; Garde-Cerdan y Ancin Azpilicueta, 2006a).
Como puede verse en la Tabla 1, los compuestos que
mayor agotamiento presentaron con el uso de las
barricas fueron furfural, sequido de fenoles volatiles,
con la excepcion de eugenol ya que este compuesto
también estd presente en el vino; las oak lactonas se
agotaron menos que los compuestos anteriores.
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Tabla 1
Concentraciones medias (pg/l) de compuestos volatiles en vino envejecido en barricas con diferentes veces de uso.

Barricas nuevas?®

Roble
americano

~ 4500
n.e.
~22
=53
& 18

~ 225
~40

Compuestos

~ 4700
n.e.
~22
~ 49
P
~ 120
~90

Furfural
Vainillina
Eugenol

Guayacol

4-Metilguayacol
cis-Oak lactona
trans-Oak lactona

Roble francés "
americano

Barricas 5 usos¢

Roble
americano

n.e. 20 148
~50 15 30
n.e. 20 18
~10 ~10 6 )
~8 ~8 0.03
~120 ~ 80 66
~10 ~25 41

Barricas 3 usos®

Roble

Roble francés Roble francés

n.e.
~90
n.e.

4 Vino Chardonnay envejecido en barricas durante 7 meses (tomado de Towey y Waterhouse, 1996)

® Vino Monastrell envejecido en barricas durante 6 meses (tomado de Pérez-Prieto, Lopez-Roca, Martinez-Cutillas,Pardo-Minguez y

Goémez-Plaza, 2002).

¢ Vino mezcla (Tempranillo 41% y Cabernet Sauvignon 59%) envejecido en barricas durante 12 meses (tomado de Garde-Cerddn et

al,, 2002a).
n. e.: no estudiado

1.2. Influencia del tiempo de permanencia del vino
en las barricas en la composicion volatil del vino

En paises como Estados Unidos y Australia el eno-
logo es el que determina el tiempo éptimo de per-
manencia de cada vino en los toneles mientras que
en otros paises la legislacion regula el tiempo que
los vinos deben permanecer en las barricas. Por ello
es importante estudiar la evolucion en el vino de los
compuestos extraidos de la madera de roble. Esto,
junto a la cata, puede ayudar a determinar mejor la
permanencia optima del vino en las barricas. La con-
centracion en el vino de los compuestos extraidos del
roble viene dada por la velocidad de cesion de estos
compuestos a partir de la madera de roble, y por la
velocidad a la cual estos compuestos se transforman
por reacciones quimicas o bioguimicas. La velocidad
de extraccion depende de la composicion del vino'y
de la composicién de la madera de roble. En cuanto a
la evoluciéon que los compuestos cedidos por el roble

sufren con el tiempo, se han realizado diferentes tra-
bajos que muestran la transformacion, generalmente
microbioldgica, de estos compuestos durante el en-
vejecimiento del vino.

Los aldehidos furdnicos son reducidos bioldgicamente
en el vino durante el envejecimiento para dar los alco-
holes correspondientes (Boidron et al,, 1988). Furfural
también puede transformarse en 2-furanmetanotiol
a través de reacciones microbioldgicas o quimicas
(Tominaga, Blanchard, Darriet y Dubourdieau, 2000).
A su vez los alcoholes formados a partir de aldehidos
furanicos, de los cuales el alcohol furfurilico es el mas
importante, pueden transformarse en su correspon-
diente éter etilico (Vanderhaegen, Neven, Daenen,
Verstrepen, Verachtert y Derdelinckx, 2004). Para tiem-
pos cortos de envejecimiento, la extraccién de estos
compuestos de la madera es mayor que su conversion
de manera que se acumulan en el vino (Tabla 2).

Tabla2
Cambios en la concentracion (pg/1) de compuestos volatiles en vinos tintos durante su envejecimiento en barricas de roble
americano con un uso®

Compuestos

Furfural
5-Metilfurfural
Vainillina

Guayacol
4-Metilguayacol ~ 1

cis-Oak lactona

~75
~15
~ 140
~20

~90
trans-Oak lactona ~5

Meses
6

~110
~18
~ 165
~ 22
~1
~ 150
~18

a Tomado de Pérez-Prieto, Lépez-Roca, Martinez-Cutillas, Pardo-Minguez y Gémez-Plaza (2003).
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En esta tabla puede verse que furfural y 5-metilfur-
fural se extrajeron durante los 6 primeros meses de
envejecimiento. Sin embargo, para tiempos largos de
envejecimiento, la conversion de los aldehidos furani-
cos en sus alcoholes correspondientes puede supe-
rar a su extraccion de la madera, de manera que la
concentracion de estos compuestos disminuye (Gar-
de-Cerdan et al, 2004; Jarauta, Cacho y Ferreira, 2005;
Garde-Cerdan y Ancin-Azpilicueta, 2006b). En la Tabla

3 se observa que furfural y 5-metilfurfural alcanzaron
su maxima concentracion a los 12 meses de envejeci-
miento y posteriormente su concentracion disminu-
yo de forma notable. El umbral de percepcién de los
compuestos furdnicos es elevado y su concentracion
en el vino no suele superar estos umbrales. Estos com-
puestos aungue no presentan un papel importante
en el aroma del vino sin embargo pueden potenciar
el aroma de las oak lactonas (Reazin, 1981).

Tabla3
Cambios en la concentracidn (pg/l) de compuestos volatiles en vinos tintos durante su envejecimiento en barricas de roble
francés con dos usos®.

Compuestos

8
110+ 10
94 +0.5
65+ 10
21+2
61

0.03 + 0.00
805
46 +5

Furfural
5-Metilfurfural
Vainillina
Eugenol
Guayacol
4-Metilguayacol
cis-Oak lactona
trans-Oak lactona

506+ 13
153+ 04
65+ 2
21.68 £ 0.04
7.5+0.2
0.02 + 0.01
100+ 1
73+5

Meses
12 15 18
7719 124+3 81+£22
135+ 3 7.1£0.3 23.9+0.1
89+ 15 59+6 86 +3
201 20.25 +£0.08 21+1
8.8+0.5 8x1 81
0.06 £0.04 0.05%0.01 0.03 £ 0.01
79+ 10 857 119+3
73+12 60+ 4 68 £3

9 Tomado de Garde-Cerddn, Torrea-Gorii y Ancin-Azpilicueta (2002b).

También los aldehidos fendlicos son reducidos mi-
crobiolégicamente en el vino para dar los alcoholes
correspondientes  (Spillman, Pollnitz, Liacopoulos,
Skouroumounis y Sefton, 1997). Diferentes estudios
(Garde-Cerdan, Torrea-Gofi y  Ancin-Azpilicueta,
2002b; Garde-Cerdan et al, 2004; Jarauta et al., 2005)
han encontrado que la concentracion de aldehidos
fenodlicos es méaxima entre los 10-12 meses de enve-
jecimiento. De este grupo de compuestos vainillina
es el mas importante y puede presentar una notable
influencia en el aroma del vino ya que su umbral de
percepcion es bajo (320 ug/l segun Boidron et al,
1988). Al igual que los aldehidos furdnicos, vainillina
se acumula en el vino para tiempos cortos de enve-
jecimiento (Tabla 2), ya que inicialmente la extraccion
es alta, debido a la diferencia de concentracion entre
el vino y la madera (Garde-Cerdan y Ancin-Azpilicue-
ta, 2006b). Sin embargo, cuando el tiempo de enve-
jecimiento es largo, puede transformarse en alcohol
vainillico de forma que la concentracion de vainillina
puede disminuir o sufrir ligeras fluctuaciones (Figura
1, Tabla 3).

Los alcoholes fendlicos son mas estables que los com-
puestos anteriores, ya que no parecen sufrir transfor-
maciones durante el envejecimiento (Jarauta et al,
2005; Garde-Cerdan y Ancin-Azpilicueta, 2006b). De
manera que su concentracion en el vino depende de
la velocidad con la que se extraen. Pérez-Prieto, Lo-
pez-Roca, Martinez-Cutillas, Pardo-Minguez y Gomez-
Plaza (2003) encontraron que 4-metilguayacol nece-
sitd 3 meses para alcanzar su maxima concentracion

mientras que guayacol se sigui® extrayendo hasta
los 9 meses de envejecimiento (Tabla 2). Cuando el
tiempo de envejecimiento es largo, la concentracion
de alcoholes fendlicos aumenta lentamente o bien se
mantiene practicamente constante (Figura 1, Tabla 3).
Los alcoholes fendlicos, que proporcionan aromas a
tostado y especias, no suelen alcanzar su umbral de
percepcion en los vinos. Sin embargo en un medio
complejo como es el vino esos compuestos pueden
influir en el aroma del producto a concentraciones
inferiores a su umbral de percepcidn principalmente
por efectos de adicion (Pérez-Prieto et al,, 2003).

cis 'y trans-Oak lactonas se encuentran en el vino en
equilibrio con su &cido y su correspondiente etil es-
ter (Waterhouse y Towey, 1994). En periodos cortos
de envejecimiento, utilizando barricas con un uso,
los dos compuestos se extrajeron hasta los 9 me-
ses de envejecimiento (Tabla 2). Garde-Cerdén et al.
(2002b) utilizando barricas con 2 usos para periodos
mas largos de envejecimiento encontraron que, en
primer lugar se extrajeron menores cantidades de es-
tos compuestos que en el caso anterior al ser barricas
mas agotadas y estos compuestos sufrieron peque-
fias modificaciones en su concentracion a lo largo del
envejecimiento (Tabla 3). El isomero cis esta conside-
rado como uno de los compuestos volatiles mas im-
portantes de la madera de roble extraido por el vino
durante su envejecimiento en barrica. Esto es asi ya
que este compuesto, generalmente, se encuentra por
encima de su umbral de percepcion (46 ug/L segun
Wilkinson, Elsey, Prager, Tanaka y Sefton, 2004).
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1.3. Formacion de etilfenoles durante el
envejecimiento del vino

Los etilfenoles son compuestos perjudiciales para el
aroma del vino por lo que es importante determinar las
causas de su formacién para poder evitar su presencia
en vinos envejecidos en barricas. Los etilfenoles, 4-etil-
fenol y 4-etilguayacol, se producen por levaduras con-
taminantes Brettanomyces/Dekkera a partir de acidos
fendlicos derivados de las uvas. En la Tabla 4 se presen-
tan las concentraciones de etilfenoles encontradas por

diferentes autores en vinos envejecidos en barricas de
roble. En esta tabla puede verse que estos compuestos
se forman en mayor cantidad en los vinos envejecidos
en barricas usadas y que su concentracién aumenta
con el tiempo de envejecimiento. Asimismo se obser-
va que en barricas nuevas también hubo formacion de
etilfenoles, a los 6 meses de permanencia del vino en
las barricas aunque en concentraciones mas bajas (4-
etilfenol, 42.3 ug/; 4-etilguayacol, 8.4 ug/l) que cuando
el vino se envejecid durante 15 meses (4-etilfenol, 275
ug/l; 4-etilguayacol, 55 ug/l).

Tabla4
Concentraciones medias de 4-etilfenol y 4-etilguayacol (pg/l) encontradas en vinos envejecidos en barricas de roble por
diferentes autores.

Vino mezcla de Tempranillo (41%) y Cabernet Sauvignon (59%) envejecido durante

12 meses en barricas de roble francés con 5 usos ®

Vino mezcla de Tempranillo (41%) y Cabernet Sauvignon (59%) envejecido durante

12 meses en barricas de roble americano con 5 usos @

Vino mezcla de Tempranillo (60%), Cabernet Sauvignon (20%) y Garnacha (20%)
envejecido en barricas de roble francés con dos usos, durante 18 meses °

Vino Cabernet Sauvignon envejecido durante 18 meses en barricas de roble

americano con un uso ©

Vino Shiraz envejecido durante 8 meses en barricas de roble americano con 4

usos ¢

Vino Shiraz envejecido durante 8 meses en barricas de roble americano con 3

usos ¢

Vino Shiraz envejecido durante 8 meses en barricas de roble americano con 2

usos ¢

Vino Monastrell envejecido durante 9 meses en barricas de roble americano

con 1 uso ¢

Vino mezcla de Cabernet Sauvignon (60%) y Merlot (40%) envejecido durante 15

meses en barricas nuevas de roble americano f

Vino Monastrell envejecido durante 6 meses en barricas nuevas de roble francés 9

4-Etilfenol

4-Etilguayacol

1657 293

1400 EY)
1064 140
568 101
555 31
514 24
499 33
~400 ~75
275 55

42.3 8.4

2 Garde-Cerddn et al. (2002a). °® Garde-Cerddn et al. (2002b). < Garde-Cerddn et al. (2004). ¢ Pollnitz, Pardon y Sefton (2000).
¢ Pérez-Prieto et al. (2003). T Garde-Cerddn y Ancin-Azpilicueta (2006b). ¢ Diaz-Plaza, Reyero, Pardo y Salinas (2002)

La formacién de etilfenoles esta favorecida en los vi-
nos con menor grado alcohdlico (Garde-Cerdan et
al, 2004) ya que la concentracion de etanol reduce
la actividad microbiana de las levaduras y dificulta la
sintesis de etilfenoles. Estos compuestos, cuando la
barrica es vieja, pueden encontrarse por encima de su
umbral de percepcién segun Chatonnet et al. (1992)
(620 pg/l'y 140 ug/l para 4-etilguayacol y 4-etilfenol
respectivamente) afectando de forma muy negativa a
la calidad del vino. Laureano, D'Antuono, Malfeito-Fe-
rreira y Loureiro (2003) encontraron que el tratamien-
to con agua caliente y con vapor de agua no es sufi-
ciente para eliminar levaduras y mohos retenidos en
las duelas de la barrica. Estd generalmente aceptado
que el control de las levaduras Brettanomyces/Dekkera
no puede hacerse por una eficiente limpieza de todos
los equipos de la bodega sino que se requiere un ri-
guroso control microbioldgico y una eficaz utilizacion
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de sulfito y dimetildicarbonato (Loureiro y Malfeito-
Ferreira, 2003). En este mismo sentido, du Toit, Preto-
rius y Lonvaud-Funel (2005) han realizado un estudio
sobre la influencia del O, y del SO, en el desarrollo de
Brettanomyces. Estos autores recomiendan que cuan-
do se sospecha que el vino ha sido contaminado por
Brettanomyces, debe evitarse una excesiva exposicion
al oxigeno cuando el vino es trasegado o0 manipulado
y también se debe determinar y ajustar regularmente
la concentracion de SO, molecular y la concentracion
de SO, libre a 25-35 mg/I. Por otra parte, Ugarte, Ago-
sin, Bordeu y Villalobos (2005) observaron que some-
tiendo al vino, tras su envejecimiento en barricas, a
dos procesos integrados, filtracion por una membra-
na especifica y tratamiento con una resina de adsor-
cién, la concentracion de etilfenoles en el vino puede
reducirse de forma apreciable.
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1.4 Evolucion de las aminas durante el
envejecimiento del vino en barricas de roble

La evolucion de las aminas durante el envejecimiento
del vino en barricas ha sido poco estudiado, ya que
las aminas normalmente se relacionan con alimen-
tos ricos en protefnas y con actividad proteolitica
microbiana importante. El vino, aungque no es rico en
proteinas, contiene elevados niveles de aminoacidos
libres que pueden ser descarboxilados por la pobla-
cion microbiana residual para producir las correspon-
dientes aminas. Los aminoéacidos del vino proceden
de los aminoéacidos del mosto no utilizados por las
levaduras durante la fermentacion alcohdlica y de la
liberacion al medio del contenido citoplasmatico de
las levaduras que se produce al final de la fermenta-
cion alcohdlica.

Marcobal, Martin-Alvérez, Polo, Mufioz y Moreno-
Arribas (2006) no observaron cambios significativos
(p<0.05) en el contenido de histamina, tiramina, pu-
trescina y cadaverina respecto a la concentracion
de estas aminas en vinos tintos tras la fermentacién
malolactica. Estos autores estudiaron la formacion
de aminas bidgenas en vinos tintos elaborados en 5

bodegas espafnolas. El vino se sometid a 6 meses de
envejecimiento en barrica. Gerbaux y Monamy (2000)
encontraron aumentos importantes en las concentra-
ciones de histamina, tiramina y putrescina durante el
envejecimiento en barrica de vinos Chardonnay y Pi-
not Noir, especialmente entre el cuarto y octavo mes
de envejecimiento. Jiménez-Moreno, Torrea-Gofii y
Ancin-Azpilicueta (2003) estudiaron la evolucion de
las aminas durante 8 meses de envejecimiento de
vino Merlot en barricas de roble. En este trabajo, las
concentraciones de histamina y tiramina aumenta-
ron al inicio del envejecimiento y posteriormente
disminuyeron, probablemente debido a su degrada-
cion (Figuras 2a y 2b). Putrescina se formo durante
todo el envejecimiento (Figura 2¢), alcanzandose su
maxima concentracion al final del periodo estudiado
(243 dias). La concentracion de cadaverina aumenté
durante el primer mes de envejecimiento y posterior-
mente apenas sufrié modificaciones (Figura 2d). La
concentracion de feniletilamina+espermidina en el
vino aumentd aproximadamente a partir del cuarto
mes de permanencia del vino en la barrica, y la con-
centracion de espermina apenas varié durante el pe-
riodo estudiado (Figura 2e y 2f)..

Figura 2
Evolucion de las aminas bidgenas (mg/l) en vino tinto envejecido en barricas de roble americano y francés (Allier and Nevers)
(Tomado de Jiménez-Moreno et al. 2003)
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La sintesis de aminas biégenas durante el envejeci-
miento del vino en barricas de roble se deberd a la
presencia en el vino de poblaciones residuales de
bacterias lacticas que, en situacion de escasez de nu-
trientes, obtienen energia mediante la descarboxila-
cion de aminodcidos (Konings, Lolkema, Bolhuis, van
Veen, Poolman y Driessen, 1997). Por ello, las cepas de
bacterias lacticas con actividad descarboxilasa sobre-
viven mds tiempo en el vino que las que carecen de
ella (Lonvaud-Funel, 2001). Coton, Rollan, Bertrand y
Lonvaud-Funel (1998) encontraron que la actividad
histidina descarboxilasa y la capacidad de formar co-
lonias por Leuconostoc oenos 9204 durante el enveje-
cimiento del vino disminuia con el tiempo; también
observaron que tras 2 meses de envejecimiento la
poblacién bacteriana habia desaparecido completa-
mente y sin embargo todavia existia una notable acti-
vidad enzimatica que perduraba incluso después de 4
meses. Esto sugiere que las aminas bidgenas pueden
formarse en ausencia de bacterias lacticas viables. Otro
factor que podria favorecer la produccion de aminas
durante el envejecimiento en barrica es la liberacién
de aminodcidos tras la fermentacion debido a la au-
tolisis de algunas levaduras (Kruger, Pickerell y Axcell,
1992) y a la alteracion de la membrana plasmatica de
las levaduras vivas (Monteiro y Bisson, 1991; Ayestaran,
Ancin, Garcia, Gonzélez y Garrido, 1995). En cuanto a
la degradacién de histamina y tiramina con el tiempo,
en muchos alimentos fermentados se ha observado
la degradacién de estas aminas debido a la accion de
enzimas histamino y tiramino oxidasas presentes en
algunas bacterias; estas enzimas actian degradando
la histamina y la tiramina, respectivamente (Enes-
Dapkevicius, Nout, Rombouts, Houben y Wymenga,
2000). Los resultados de Jiménez-Moreno et al. (2003)
sugieren que en el vino también puede existir esta
actividad enzimatica capaz de hidrolizar histamina y
tiramina ya que su concentracion disminuyd pasados
los primeros meses de envejecimiento del vino en ba-
rrica; aungue no se descarta que estas aminas puedan
formar derivados con otros componentes del vino. Sin
embargo, parece que no existe actividad descarboxi-
lasa capaz de degradar putrescina y cadaverina.
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n este articulo se llega a la conclusion de que

en barrica se favorecen las reacciones de po-

limerizacién y combinacion polifendlica, por

ello aumenta la estabilidad y mejoran las ca-
racteristicas organolépticas del vino. La “nacionalidad”
del roble influye de forma significativa en el contenido
de polifenoles totales del vino y determina la duracion
Optima del tiempo de crianza en barrica.

2.1. Introduccion

El término crianza se aplica a los vinos sometidos a
un proceso de envejecimiento de cierta duracion, en
el que se produce la evolucion de su composicion y
caracteristicas sensoriales. La crianza mixta, que com-
bina una etapa inicial de envejecimiento oxidativo en
barrica seguida de un periodo més largo de crianza
reductora en botella, es la técnica tradicional aplicada
alos vinos tintos reconocidos por su calidad (Burdeos,
Borgofa, Rioja, etc), que se ha extendido a muchas
otras zonas productoras del mundo.

La madera no es un material inerte, por ello durante
la crianza en barrica se producen modificaciones en
la composicion de los vinos debidas al aporte de sus-
tancias propias del roble, principalmente compuestos
aromaticos y taninos, y a los fendmenos oxidativos
que se favorecen. Estas modificaciones permiten la
mejora organoléptica de los vinos y el aumento de su
estabilidad [7, 12,16y 22]. La crianza en barrica puede
considerarse una etapa de afinamiento indispensable
para su posterior envejecimiento en la botella, en la
que el vino sigue evolucionando en ambiente reduc-
tor hasta alcanzar su plenitud. Este proceso permite
exaltar la calidad de ciertos vinos, pero no todos son
aptos, requiriéndose unas caracteristicas determina-
das en cuanto a graduacion alcohdlica, acidez total y
equilibrio polifendlico, que a su vez condicionaran el
proceso de elaboraciéon de un vino con este destino
[20,21,13y 36].

La duracién de la crianza deberd adaptarse a la perso-
nalidad y caracteristicas propias de cada vino con el
fin de que la madera no las enmascare [18, 27 y 38].
Por lo tanto, es muy importante conocer la evolucién
de los vinos durante este proceso, para poder regular-
lo de la manera méas conveniente. El andlisis sensorial
sigue siendo, a pesar del avance en las técnicas de
determinacion analitica, el método basico para con-
trolar la evolucién y determinar el momento 6ptimo

del embotellado del vino.
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Las diferentes condiciones climaticas y edaficas, uni-
das a las distintas especies de roble cultivadas en cada
zona, dan lugar a variaciones en la composicion de la
madera, siendo por ello, el origen geografico una de
las variables determinantes de los caracteres sensoria-
les de los vinos [35]. Los robles franceses comunican
mas caracter aromdatico, mientras que los americanos
aportan menos taninos y por ello los vinos son méas
suaves [8,9y 26].

En la D.O.Ca. Rioja la crianza en barrica es una practica
tradicional, que en los Ultimos afos ha experimenta-
do una expansion sin precedentes. Hasta una fecha
relativamente reciente, este proceso se ha realizado
de forma empirica, y todavia hoy sigue teniendo ca-
racter artesanal, ya que son muchos los factores que
intervienen en el proceso que no son bien conocidos.
El principal criterio seguido para la seleccién del tipo
de roble a emplear ha sido el econémico, por lo que el
roble americano se ha utilizado de forma mayoritaria.
No obstante en los Ultimos afos se ha observado una
tendencia creciente hacia la introducciéon de barricas
de roble francés, debido a las caracteristicas positivas
que aportan a los vinos, en la linea actualmente de-
mandada por el mercado.

Teniendo en cuenta el interés existente en la intro-
duccién de la crianza en barrica en todas las zonas
vinicolas espafolas, y cierta tendencia hacia el em-
pleo de los robles franceses en sustitucion del roble
americano, se planteo la realizacién de este trabajo de
investigacion en la D.O.Ca. Rioja, ya que se trata de la
zona vinfcola con mayor numero de barricas a nivel
mundial (1.079.596 a finales de 2003), y que los es-
tudios sobre la crianza en barrica en vinos espafioles
eran escasos.

2.2. Material y métodos

El estudio se realizod con un vino tinto varietal de Tem-
pranillo, de la D.O.Ca. Rioja, elaborado en la cosecha
1998, por el sistema habitual para vinos tintos con es-
trujado y despalillado. El proceso de maceracion con
los hollejos se prolongd durante 30 dias con el fin de
favorecer la extraccion polifendlica y obtener un vino
adecuado para un largo proceso de envejecimiento.
Una vez realizada la fermentacion maloldctica, de for-
ma espontanea, el vino se sometié a una clarificacion
suave y en diciembre del mismo afo se inicié el pro-
ceso de crianza en barrica.

Se utilizaron barricas nuevas de 225 litros de capacidad,
de roble de diferentes origenes: Q. alba americano y Q
petraea de las regiones francesas de Allier y Nevers. En to-
das las barricas el secado de la madera fue natural, al aire
libre hasta un 15% de humedad, y el tostado aplicado
fue medio. Como testigo, el mismo vino se conservo en
depésitos de acero inoxidable de 250 I. Las condiciones
ambientales de la bodega en la que se efectud la crianza
fueron: temperatura 12-15°C y humedad 70-80%.
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Se realizaron trasiegos periddicos cada 6 meses, y en
los vinos obtenidos se llevaron a cabo controles ana-
liticos y sensoriales para estudiar su evolucion. El pe-
riodo de crianza se prolongé hasta 24 meses en barri-
ca, tiempo minimo de permanencia en dicho envase
para que los vinos tintos puedan alcanzar la categoria
“gran reserva”en la D.O.Ca. Rioja.

Los pardmetros analiticos determinados fueron: grado
alcohdlico, extracto seco, pH, acidez total, potasio, aci-
dez voltil, anhidrido sulfuroso libre y total, intensidad
de color y tonalidad (métodos oficiales CEE, Regla-
mento N°2676/90), 4cido tartarico (método Rebelein),
turbidez (método nefelométrico), color amarillo, rojo
y azul (método Glories, [11]), polifenoles totales (D.O.
280 nm), antocianos totales (método Ribéreau-Gayon
et Stonestreet, [29]), indice de ionizacién de antocia-
nos e indice de Gelatina (método Glories, [10]), cate-
quinas (método Swain et Hillis, [33]), taninos (método
Riberéau-Gayon et al, [30]), indice de HCl (método
Glories, [11]) e indice de polimerizacién (método Ruiz,
[32]).

La valoracion organoléptica de los vinos fue efectua-
da por un panel de cata en el que participaron 14
técnicos expertos, pertenecientes a centros oficiales y
empresas privadas de la D.O.Ca. Rioja. Las muestras se
evaluaron de forma comparativa, mediante cata ciega
y en orden aleatorio. Se empled una ficha de cata con
puntuacién decreciente en las fases visual, olfativa (in-
tensidad y calidad), gustativa (intensidad y calidad) y
armonia.

Para el estudio estadistico de los resultados se aplicod
el andlisis de varianza conocido como ANOVA. En caso
de existir diferencias significativas, p> 0,05; se utilizé el
test de Tukey para la separacion de medias. El grado
de significacion se expresa: NS no significativo; (¥) p<
0,05, (**) p< 0,01y (***) p< 0,001. Se indican con letras
distintas los valores que son diferentes segun el test
de Tukey.

2.3. Resultados y discusion

La influencia del envase de conservacion en la com-
posicion de los vinos se analizd en diferentes momen-
tos del perfodo de crianza, exponiéndose a conti-
nuacion Unicamente los resultados para dos tiempos
concretos que se juzgaron con mayor interés: 12y 24
meses. Un afo de crianza en barrica es el perfodo mi-
nimo establecido en el Reglamento de la D.O.Ca. Rio-
ja para que los vinos puedan ostentar las categorfas
de “crianza”y “reserva’, en funcién del tiempo que se
prolongue su envejecimiento en botella. Dos afos de
crianza en barrica es el periodo minimo para que los
vinos puedan ostentar la categoria de “gran reserva’,
complementado con tres afios de envejecimiento en
botella como minimo.
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2.4. Composicion general del vino

La composiciéon de los vinos con un afo de crianza en
barrica y conservacion en depdsito se muestra en la ta-
bla 1. En la mayor parte de los pardmetros se observo
una evolucion semejante durante el periodo de crianza
en barrica, con independencia de la especie y origen
del roble. La unica diferencia significativa debida al ori-
gen del roble fue un extracto seco superior en barri-
cas de roble Allier respecto al obtenido en las de roble
americano y francés de Nevers. Las diferencias con res-
pecto a la conservacion en depdsito fueron mayores,
afectando a los valores de: extracto seco, acidez total,
acidez volatil y anhidrido sulfuroso libre y total.

El aporte de sustancias de la madera de roble, princi-
palmente polifenoles, dio lugar a un incremento en
el extracto seco de los vinos en barrica, mientras que

en deposito este pardmetro no se modificd. En los
primeros meses de conservacion se produce la clarifi-
cacion espontanea de los vinos, con precipitacion de
sales tartdricas y otros compuestos, que dan lugar a
la disminucién de acidez total, 4cido tartérico, potasio
y turbidez. Sin embargo, en barrica, la acidez de los
vinos aumenté debido a la cesién de compuestos por
la madera de roble.

La acidez volatil aumentd de forma continua duran-
te la crianza, hecho que puede considerarse normal,
debido a los fendmenos oxidativos y acciones micro-
bioldgicas que tienen lugar. Pontallier et al. [26] ob-
servaron resultados similares, que justificaron por cau-
sas microbioldgicas. Igualmente, Lonvaud-Funel [15]
sefala la presencia de bacterias acéticas (aerobias)
durante la crianza en barrica como justificacién de
este aumento de acidez voldtil. Ademas, en barricas

Tabla1

Composicion media de los vinos con un afio de crianza en barrica y conservacion depdsito

Roble
Americano

13,1
26,2 b
3,45ab
523 a

1,89

830
0,84 a

15b

74 a

4,7

Par3 \
arametros Allier

13,2
26,6 a
342b
533a

1,98

837
086a

14 b

71a

4,5

Grado alcohélico (%vol)
Extracto seco (g/l)

pH

Acidez total (g/l)

Acido tartarico (g/1)
Potasio (mg/I)

Acidez volatil (g/1)
Sulfuroso libre (mg/I)
Sulfuroso total (mg/l)
Turbidez (NTU)

nuevas se ve incrementado por el aporte de los gru-
pos acetilo de la hemicelulosa de la madera de roble,
tal como ha sido constatado por numerosos autores
[4,19, 22 y 25]. En los vinos conservados en depdsito
este pardmetro apenas se modificod debido a la ausen-
cia de oxigeno, siendo los trasiegos probablemente
la causa del ligero incremento observado. Los niveles
de anhidrido sulfuroso total aumentaron a lo largo del
tiempo, como consecuencia de su adicion durante los
trasiegos, para mantener un determinado nivel de sul-
furoso en estado libre, que evite las oxidaciones y alte-
raciones microbioldgicas. En los vinos conservados en
deposito las dosis utilizadas fueron menores que en
barrica debido a la ausencia de oxidaciones.

Al prolongarse el periodo de crianza, de uno a dos
afnos (Tabla 2), las diferencias en la composicién de

Roble Francés

Roble Francés
Nevers

13,2
259b
3,48 ab
528a
1,90
829
0,86a
14 b
66 a
4,6

Depésito

13,1
253c
3,50a
4,81b

1,94

819
0,62b

19a

48b

]

los vinos debidas al tipo de roble afectaron a un ma-
yor numero de pardmetros: pH, acidez total, potasio,
sulfuroso libre y total. En las barricas de roble francés
de Nevers los valores de pH, acidez total, potasio y
sulfuroso total de los vinos fueron significativamente
diferentes a las de roble americano y francés de Allier.
De forma general, los valores de acidez total y extracto
seco fueron algo més elevados en las barricas de roble
francés que en las de americano, aunque las diferen-
cias no siempre fueron estadisticamente significati-
vas. La acidez voldtil de los vinos no se vio afectada
por la especie y origen del roble, coincidiendo con lo
observado por Pomar et Gonzéalez-Mendoza [25]. En
los vinos conservados durante 2 anos en depésito las
diferencias indicadas para un afio se mantuvieron y
afectaron también al grado alcohdlico y turbidez de

los vinos.
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Tabla 2

Composicion general de los vinos con dos ainos de crianza en barrica y conservacion depdsito

Roble
Americano

13,2a
26,9 ab
343b
569b
1,88 ab
843 a
1,09 a
22 ab
114 b
22b

Parametros A
Allier

13,3a
27,5ab
342b
574Db
1,95 ab
851a
1,03a
19b
114b
22b

Grado alcohélico (%vol)
Extracto seco (g/l)

pH

Acidez total (g/I)

Acido tartarico (g/1)
Potasio (mg/l)

Acidez volatil (g/1)
Sulfuroso libre (mg/l)
Sulfuroso total (mg/I)
Turbidez (NTU)

2.5. Composicion polifendlica del vino

La composicion polifendlica de los vinos experimentd
numerosas y complejas reacciones durante la crianza
en barrica, mientras que en depdsito las modificacio-
nes fueron menores. En los vinos con un ano de crian-
za en barrica (Tabla 3) los valores de D.O. 420 nm, D.
0. 520 nm, D.O. 620 nm, % D.O. 520 nm e intensidad
de color fueron significativamente superiores en el
roble francés de Nevers respecto al roble americano.
La principal diferencia estadisticamente significativa
debida a la especie de roble afectd al contenido de
polifenoles totales, que fue mas elevado en barricas
de roble francés (Quercus petraea), sin diferencias en
funcion de su procedencia (Allier o Nevers), respecto
al roble americano (Quercus alba) y esté estrechamen-

Roble Francés Roble Francés

Deposito
Nevers P

133a
28,1a
3,40 c
584a
2,07 a
820 b
1,03a
24 a
129a
22b

13,0b
258b
3,50a
4,89 c
1,81b
812b
0,66 b
20b
64 c
30a

te relacionado con la composicién de la madera de

roble de ambas especies.

En depdsito el contenido polifendlico de los vinos fue
significativamente diferente respecto a barrica en la
mayor parte de los pardmetros, excepto: %D.O. 620
nm, tonalidad, antocianos, indice de ionizacién, tani-
nos e indice de astringencia.

La intensidad de color de los vinos descendié de for-
ma continua en depdsito, mientras que en barrica au-
mento al principio de la crianza Una evolucion similar
también ha sido observada por del Alamo et al. [3],
Pérez-Prieto et al. [23] y Pomar et Gonzélez-Mendoza
[25], y podria justificarse por la formacion de combi-

Tabla 3

Composicion polifendlica media de | os vinos con un afio de crianza en barrica y conservacion en deposito

Roble
Americano

225b
38,8ab
293 b
50,7 b
061b
10,6
579b
0,77
480b
265
21,2
2,38
829 b
399
1,47 a
19,1b

Parametros ]
Allier

2,36 ab
382ab
3,15ab
50,9b
0,68 ab
11,0
6,20 ab
0,75
51,7a
271
234
2,61
822 b
41,0
1,57 a
25,7 a

D.0.420 nm

% D.0. 420 nm
D.0.520 nm

% D.0.520 nm
D.0.620 nm

% D.0. 620 nm
Intensidad de color
Tonalidad

IPT 280 nm
Antocianos (mg/l)

. lonizacion (%)

Taninos (g/1)

Catequinas (mg/l)
I. Gelatina (%)

|. Polimerizacién
I. HCI (%)

Roble Francés Roble Francés

Depésito G.S.

Nevers
2,41a
37.8b
3,26 a
51,1a
0,71a

11,2
6,38 a
0,74
50,7 a
270
24,0
2,50
843 b
45,9
1,57 a
23,4 ab

*¥¥

2,00c
390a &
2,57 c
50,1b
0,56 ¢
10,9
513c
0,78
44,3 c
278
23,9
2,58
945 a
35,7
1,28b
11,7c
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naciones antocianos-taninos, que presentan un color
mas intenso que los antocianos libres [37]. La tonali-
dad de los vinos se incrementd a lo largo del tiempo,
siendo su evolucion préacticamente idéntica a la del
porcentaje de color amarillo, y no mostré diferencias
entre depdsitos y barricas. lgualmente, los antocianos
totales experimentaron la misma evolucion en barrica
y depdsito, siendo escasas las diferencias de concen-
tracion en funcion del envase. Resultados similares
fueron observados por Pérez-Prieto et al. [23], Peyron
et al. [24], Pontallier et al. [26] y Vivas et Vivas de Gau-
leac. [36].

El contenido en taninos condensados y catequinas se
mantuvo mas elevado en los vinos conservados en
depdsito, hecho que podria deberse a la ausencia de
oxidacién, ya que no se favorecen las reacciones de
polimerizacion y de combinacion con los antocianos,
que tienen lugar preferentemente en barrica [2, 3y
12]. Por este motivo, los indices de polimerizacion y
de condensacion de taninos o HCl aumentaron a lo
largo del tiempo de crianza en barrica, mientras que
en depdsito se mantuvieron estables. Resultados si-
milares se observaron por numerosos autores [23, 31
y 34]. Ambos indices presentaron valores ligeramente
superiores en barricas de roble francés.

Los polifencles totales disminuyeron ligeramente en
depdsito, mientras que en barrica aumentaron, debido
al aporte de compuestos de la madera. Su contenido
fue significativamente superior en barricas de roble
francés respecto al roble americano, si bien las dife-
rencias en funcion de la procedencia (Allier o Nevers)
fueron escasas. Resultados similares fueron obtenidos
en otros trabajos [16, 17, 25 y 28]. La astringencia de
los vinos en barrica se incrementd de forma moderada,
aunque sin diferencias respecto a depdsito. El aumento
de astringencia en barrica también fue observado por
Pérez-Prieto et al. [23] en vinos de Monastrell.

Al prolongar el periodo de crianza de uno a dos afos,
las diferencias en la composicion polifendlica de los vi-
nos en funcion del tipo de roble se redujeron, mante-
niéndose las indicadas entre barrica y depdsito (Tabla
4). El contenido de polifenoles totales y el indice de
gelatina o astringencia fueron los Unicos pardmetros
significativamente diferentes en funcién de la especie
de roble, correspondiendo los valores més elevados al
roble francés, y sin diferencias segun la procedencia. Es-
tas modificaciones en la astringencia de los vinos pue-
den relacionarse con un mayor contenido de taninos
condensados en barricas de roble francés, o bien con el
mayor aporte de elagitaninos en esta especie de roble.

Tabla 4

Composicion polifenélica media de los vinos con dos aios de crianza en barrica y conservacion en depdsito

Roble
Americano

231a
42,8
2,53 a
46,8
0,56 ab
104
540a
Tonalidad 0,91
IPT 280 nm 46,1b
Antocianos (mg/I) 183 b
21,3
2,04
825b
30,7b
1,58 a
246 a

Parametros
Allier

246 a
42,3
2,75a
47,3
0,60 a
10,4
581a
0,98
494 a
192 ab
20,3
2,30
769 b
47,0 a
1,68 a
27,1 a

D.0.420 nm
% D.0.420 nm
D.0.520 nm
% D.0.520 nm
D.0.620 nm
% D.0.620 nm

Intensidad de color

I. lonizacion (%)
Taninos (g/l)
Catequinas (mg/I)
I. Gelatina (%)

|. Polimerizacion
. HCI (%)

Roble Francés Roble Francés

Deposito G.S
Nevers

241a
43,0

2,62a
46,6

0,59a

2,00b
42,5
220b
46,7
051b
10,4 10,7
562a 4,71b
0,92 0,91
50,0a 419b
204 a 123b
19,0 17,7
2,20 2,28
792b 930 a
42,8 a 26,6 b
1,64 a 1,35b
25,0a 126b
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2.6. Valoracion sensorial del vino

Los resultados de la valoraciéon sensorial de los vinos
alos 12y 24 meses de crianza (Fig. 1) mostraron mas
diferencias entre el roble americano y francés, que
entre las dos procedencias de éste Ultimo. En las ba-
rricas de roble americano el impacto de la madera en
la calidad aromdtica y gustativa del vino se percibié
mas intensamente a partir de un afo, y por ello su
valoracién a partir de ese momento mejoré. Esta me-
jora puede relacionarse con el aporte de compues-
tos aromaticos y polifendlicos, que contribuyeron al
aumento de estructura y reduccién de astringencia
en el vino. Resultados similares han sido observados
en anteriores ensayos [16], y coinciden con lo sefiala-
do por otros autores [5 y 28]. Esta evolucién de la ca-
lidad sensorial en barricas de roble americano podria
justificar los largos periodos de crianza habitualmen-
te aplicados a los vinos de la D.O.Ca. Rioja. La madera
de roble francés modificd de forma mas intensa las
caracteristicas del vino desde el inicio de la crianza.
Por ello, en este tipo de roble la calidad de los vinos
se valord mejor para tiempos de crianza cortos, ya
que la prolongaciéon del tiempo en barrica supuso
un incremento del contenido polifendlico, que inci-
di6 negativamente en la fase gustativa, aportando
mayor estructura y astringencia. En cuanto a las dos
procedencias del roble francés las diferencias en la
puntuacion total de los vinos envejecidos en madera
de Allier y Nevers fueron minimas.

En los vinos conservados en depdsito la calidad or-
ganoléptica disminuyd a lo largo del tiempo, debido
a la pérdida de aromas afrutados y a la ausencia de
polimerizacion polifendlica [20 y 21]. La calidad de
los vinos criados en barrica se juzgd mejor a la de los
conservados en depdsito para cualquier tiempo de
crianza, coincidiendo con los resultados sefalados
por Aiken et Noble [1]; Feuillat [8] y Haba et al. [14].

En general, se observd cierta relacién entre la especie
de roble empleada en las barricas y la duracion valo-
rada como dptima para la crianza. Los robles franceses
se consideraron mas adecuados para una crianza cor-
ta, mientras que el americano se valoré mejor para un
periodo bastante mas largo. Se observaron mas dife-
rencias entre los vinos envejecidos en barricas de roble
americano y francés, que entre las dos procedencias de
éste Ultimo, tal como sefalaron Francis et al. [9].

2.7. Condlusiones

La composicién de los vinos se modifica a lo largo del
tiempo y depende del envase de conservacién. En
barrica se favorece las reacciones de polimerizacion y
combinacion polifendlica, por ello aumenta la estabi-
lidad y mejoran las caracteristicas organolépticas del
vino. La especie de roble influye de forma significativa
en el contenido de polifenoles totales del vino y de-
termina la duracién éptima del tiempo de crianza en
barrica.
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a crianza de los vinos en barrica es una practi-

ca tradicional en la D.O.Ca. Rioja, que en los ul-

timos afios ha experimentado una expansion

sin precedentes y se ha extendido a casi todas
las zonas vinicolas espafiolas. Hasta una fecha reciente
el roble americano se ha utilizado de forma mayori-
taria, pero en los Ultimos afos se ha observado una
tendencia creciente hacia la introducciéon de barricas
de roble francés, debido a las caracteristicas positivas
gue aportan a los vinos.

En este trabajo se ha estudiado la evolucion aromati-
ca de un vino tinto Tempranillo durante la crianza en
barricas de roble de diferentes origenes: Quercus alba
americano y Quercus petraea de las regiones francesas
de Allier y Nevers.

Durante el periodo de crianza el vino se enriquecio
en compuestos cedidos por la madera de roble, sien-
do el contenido de cis whisky-lactona, la relacién de
isbmeros cis/trans de esta lactona y la concentracion
de eugenol los principales pardmetros que permitie-
ron distinguir la especie de roble. La madera de roble
americano (Q. alba) aporté concentraciones significa-
tivamente superiores de cis whisky-lactona y eugenol,
mientras que en el roble francés (Q. petraea) el conte-
nido de los vinos en aldehidos furdnicos y fendlicos
fue mas elevado, aunque no se observaron diferen-
cias significativas, debido a la variabilidad existente
entre barricas del mismo tipo. La relacion de isémeros
cis/trans whisky-lactona, significativamente diferente
en barricas de roble americano y francés puede consi-
derarse un indice que permite identificar la especie de
roble en la que se ha efectuado la crianza.

3.1. Introduccion

Durante la crianza en barrica se producen modifi-
caciones en la composicion de los vinos debidas al
aporte de sustancias propias del roble, principalmente
compuestos aroméaticos y taninos, y a los fenémenos
oxidativos que tienen lugar. El origen de la madera
de roble, estrechamente relacionado con las especies
cultivadas en cada zona, y la técnica tonelera aplicada
en la fabricacion de la barrica, especialmente el grado
de tostado, son los factores que mas influyen en su
composicion.

Las diferentes condiciones climaticas y edaficas, uni-
das a las distintas especies cultivadas en cada zona,
dan lugar a variaciones en la composicion de la made-
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ra de roble, siendo por ello, el origen geografico una
de las variables determinantes de los caracteres sen-
soriales de los vinos. Los robles franceses comunican
mas caracter aromatico a los vinos, mientras que los
americanos aportan menos taninos y por ello los vi-
nos son mas suaves (Feuillat, 1982; Francis et al,, 1992;
Pontallier et al, 1982; Sefton et al., 1993). Los compues-
tos de la madera de roble con mayor incidencia aro-
matica en el vino son: la whisky-lactona (olor a coco,
madera, tostado...), presente en dos formas isoméri-
cas (cis y trans), los fenoles volatiles (con aromas a es-
pecias, humo, farmacia, cuero...), los aldehidos fura-
nicos (aromas a caramelo y almendra) y los aldehidos
fendlicos (entre los que destaca la vainillina).

La crianza de los vinos en barrica es una practica tra-
dicional en zonas reconocidas por ser productoras de
vinos de calidad, como es el caso de la D.O.Ca. Rioja,
que en los ultimos afios ha experimentado una ex-
pansién sin precedentes y se ha extendido a casi to-
das las zonas vitivinicolas espafolas. Hasta una fecha
relativamente reciente, este proceso se ha realizado
de forma empirica, y todavia hoy sigue teniendo ca-
racter artesanal, ya que son muchos los factores que
intervienen en el proceso que no son bien conocidos.
El principal criterio seguido para la seleccién del tipo
de roble a emplear ha sido econémico, por lo que el
roble americano se ha utilizado de forma mayoritaria
en las diferentes zonas vinicolas. No obstante, en los
ultimos afos se ha observado una tendencia crecien-
te hacia la introduccién de barricas de roble francés,
debido a las caracteristicas positivas que aportan a
los vinos, en la linea actualmente demandada por el
mercado.

Ante esta situacion, en la que se constatd un enorme
interés por la introduccion de la crianza en barrica en
todas las zonas vinicolas espafiolas, y cierta tendencia
hacia el empleo de los robles franceses en sustitucion
del roble americano, se plante¢ la realizacion de este
trabajo de investigacion en la D.O.Ca. Rioja, teniendo
en cuenta que es la zona vinicola con mayor nimero
de barricas a nivel mundial, y que los estudios sobre la
crianza en barrica en vinos espafoles eran escasos.

3.2. Material y métodos

Un vino tinto de Tempranillo, de la D.O.Ca. Rioja, ela-
borado en la cosecha 1998, se envejecié durante 24
meses en barricas nuevas (225 |.) de roble de diferen-
tes origenes: Q. alba americano y Q. petraea de Allier y
Nevers. Todas las barricas procedian de la misma to-
nelerfa (Toneleria Magrefan. Alfaro. La Rioja) y fueron
fabricadas a partir de madera de roble sometida a se-
cado natural, al aire libre hasta un 15% de humedad, y
el grado de tostado aplicado fue medio. Se efectuaron
trasiegos periddicos cada 6 meses, y paralelamente en
los vinos obtenidos se realizaron controles analiticos
para estudiar su evolucion.
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El andlisis de fenoles volatiles y lactonas fue realiza-
do mediante cromatografia de gases, segin método
puesto a punto (Martinez, 2004). La extraccién de los
compuestos en el vino se realizdé con éter/hexano
(1/1, v/v) (Barbe et Bertrand, 1996). Se partié de 100
ml de vino, a los que se afadieron 0.2 ml de 1-nonanol
(patrén interno) en solucidon a 50 ppm. Se realizaron
tres extracciones sucesivas con 20,20y 10 ml de éter/
hexano, con agitacién magnética durante 5 minutos
y separacion de las fases en embudo de decantacion.
El conjunto de las fases organicas se desecd con sul-
fato sédico anhidro y agitacion magnética durante 10
minutos. Para la evaporacion del solvente orgénico se
utilizé un evaporador con arrastre de nitrégeno (Tur-
bovap de ZYMARK) a 35°C, concentrando la muestra
hasta 0.1 ml.

El andlisis por cromatografia de gases se efectud sobre
2 ul del extracto obtenido, con inyeccion en splitless
(0.5 min) en un cromatografo de gases (HP-6890 series
Il con detector FID). La separacion de los compuestos
se llevd a cabo con la columna capilar DB-WAX de
50 m x 0.20 mm, empleando 1 ml/min de nitrégeno
como gas portador. Las condiciones cromatograficas
fueron: temperatura del inyector 220°C, temperatu-
ra del detector 280°C, temperatura inicial del horno
75°C, incremento de 3°C/min hasta 185°C (30 min) y
de 1°C hasta 220°C (5 min). La identificacién de los
compuestos en el vino se llevé a cabo por compara-
cion con los tiempos de retencion de las sustancias
patrén, y su cuantificacion se realizd mediante las rec-
tas de calibrado obtenidas con los extractos de cada
compuesto en soluciéon hidroalcohdlica.

La determinacion de aldehidos furdnicos y fendli-
cos se efectud por HPLC, mediante la metodologia
puesta punto (Martinez, 2004). La extraccion de los
compuestos en el vino se realizd partiendo de un
volumen de 25 ml de muestra, sobre la que se reali-
zaron 3 extracciones sucesivas con dietil éter (10, 10
y 5 ml respectivamente), con agitaciéon magnética
durante 5 minutos y posterior separacion de las fases
en embudo de decantacion. A continuacién, se rea-
lizaron otras 3 extracciones con acetato de etilo (10,
10y 5 ml) en las mismas condiciones. EI conjunto de
las fases organicas se desecd con sulfato sodico anhi-
droy agitacién magnética durante 10 minutos. Para la
evaporacion de los solventes orgdnicos se utilizd un
evaporador con arrastre de nitrégeno (Turbovap de
ZYMARK) a 35°C, concentrando la muestra hasta 0.5
ml. El extracto se disolvié con metanol/agua (50/50)
hasta 2 mly se filtré por 045 :m antes de su inyeccién
enel HPLC

La separacion de los compuestos se llevé por inyeccion
de 20 ul del extracto en un equipo de cromatografia li-
quida (HP-1100), con la columna Novapack C18 de 300
mm x 3.9 mm y 4 um de tamano de particula. La fase
movil consistié en dos solventes: A (agua/acido acético,
98/2) y B (agua/acetonitrilo/acido acético, 78/20/2). El
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flujo inicial de fase mévil fue de 1.0 ml/min, a los 60 min
se incrementd a 1.1 ml/min y se mantuvo constante
hasta 90 min, momento en el que volvié al valor inicial.
En cuanto al gradiente de eluyentes, inicialmente se
utilizd 100% de solvente A, a los 60 minutos el solvente
B se incrementd hasta el 80% manteniéndose constan-
te hasta los 90 min, en que se volvid a las condiciones
de inicio. La deteccion se efectud con Diodo de Array
entre 210 y 360 nm. La identificacion de los compues-
tos en el vino se llevd a cabo por comparacion con los
tiempos de retencion y los pardmetros espectrales de
las sustancias patrén. Para su cuantificacion, por el mé-
todo del patrén externo, se obtuvieron rectas de cali-
brado para cada compuesto a partir de los extractos en
mezcla hidroalcohdlica.

3.3. Resultados y discusion

El contenido en fenoles voldtiles y lactonas de los vi-
nos con un afo de crianza en barricas de roble de di-
ferentes origenes se muestra en la Tabla 1. La especie
de roble influy6 significativamente en los contenidos
de cis whisky-lactona, por tanto de whisky-lactona
total y de la relacion cis/trans, 4-etil-guayacol, 4-etil-
fenol, eugenol, trans-isoeugenol y acetovainillina.

En las barricas de roble americano los vinos presenta-
ron la mayor concentracion de cis whisky-lactona, por
lo que el contenido total de dicha lactona y la relacién
de isémeros cis/trans fue significativamente superior
al roble francés. Resultados similares fueron observa-
dos por Chatonnet et al. (1997), Masson et al. (1997)
y Towey (1997), que indican un contenido de cis (-
metil-y-octolactona superior entre 2 'y 10 veces en los

vinos envejecidos en barricas de roble americano res-
pecto a los criados en roble francés, lo que se traduce
en un aumento del potencial odorante.

La relacién de isémeros cis/trans de whisky-lactona
fue significativamente superior en el roble americano,
coincidiendo con lo sefalado por numerosos autores
(Chatonnet et al, 1997; Sanchez-Ferndndez et al, 1997).
Esta relacion apenas se modificd para cada tipo de ro-
ble durante el tiempo de crianza, por lo que permite
diferenciar la especie de roble empleada en la fabrica-
cion de las barricas (Towey, 1997; Martinez, 1999 a y b;
Martinez, 2004; Lasanta, 2002; Fernandez-Simon et al,
2003). Las diferencias en la especie Quercus petraea en
funcion de su procedencia (Allier o Nevers) fueron es-
casas y no mostraron significacion estadistica, pero las
concentraciones mas elevadas de los dos isémeros de
whisky-lactona correspondieron al roble Allier.

El contenido de los vinos en eugenol fue significati-
vamente superior en barricas de roble americano,
siendo escasas las diferencias entre las dos proceden-
cias del roble francés. Ferndndez-Simén et al. (2003) y
Lasanta (2002) también observaron un contenido de
eugenol superior en vinos de Tempranillo envejecidos
en barricas de roble americano con respecto a los en-
vejecidos en roble francés.

Igualmente, en barricas de roble americano se ob-
tuvieron las concentraciones mas elevadas de 4-etil-
guayacol, eugenol, trans-isoeugenol y acetovainillina,
y la mds baja de 4-etil-fenol. No se observaron diferen-
cias entre las dos procedencias del roble francés en
ninguno de estos parametros.

Tabla1

Fenoles volatiles y lactonas (:g/l) en vinos con un afo de crianza en barrica

Roble
Americano

45.95
4404 a
486.4 a

9.58a

12.86

5.65
9.58a

n.d. b
9.58b
45.04 a
18.11a

9.35
61.29 a

Siringol 28.06
NS: no significativo; (¥): p<0.05; (**): p<0.01; (***): p<0.001

Parametros

Trans-whisky-lactona
Cis- whisky-lactona
Total whisky-lactona
Cis/trans Whisky-lactona
Guayacol
4-Metil-guayacol
4-Etil-guayacol
4-Etil-fenol

I' Etil-fenoles
Eugenol
Trans-isoeugenol
Etilvainillina

Acetovainillina

Roble Francés

Roble Francés
Nevers

25.03
70.63 b
95.66 b
2.82b

8.70

6.75
576b
10.13 a
15.89 ab
10.32b
13.90 b

7.35
27.68 b
25.58

Allier
45.85
149.4 b

14.92 ab
831
27.74b
49.69

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segun el test de Tukey
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Parametros

Trans-whisky-lactona
Cis- whisky-lactona
Total whisky-lactona
Cis/trans whisky-lactona
Guayacol
4-Metil-guayacol
4-Etil-guayacol
4-Etil-fenol

I' Etil-fenoles

Eugenol

Trans-isoeugenol

Roble

Americano

77.84
667.4 a
4752 a
8.57a

15.73
450b

9.71

5.40

15.11
7748 a

12.79

Roble Francés

Etilvainillina 6.31
Acetovainillina 19.98

Siringol 36.38
NS: no significativo; (*): p<0.05; (*¥): p<0.01; (***): p<0.001

Tabla 2

Fenoles volatiles y lactosas (g/l) en vinos con dos afos de crianza en barrica.

Roble Francés
Allier Nevers

110.2 70.22
2350b 125.7 c
363.2b 1959 c
230b 1.79b

11.94 15.40
13.71a 11.65 ab

11.74 11.81

5.57
17.32
25.11 ¢
13.96
8.80
33.77
39.38

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segtn el test de Tukey

En los vinos con dos afios de crianza en barrica (Tabla
2) las diferencias ya indicadas entre roble americano y
francés para un afno de crianza se mantuvieron en cis-
whisky-lactona, whisky-lactona total, relacion cis/trans
y eugenol. Ademas, se apreciaron diferencias estadis-
ticamente significativas entre los robles franceses de
Allier y Nevers en los valores de: cis whisky-lactona,
whisky-lactona total y eugenol, que fueron superiores
en las barricas de roble Allier.

Durante la crianza en barrica el vino se enriquecié en
aldehidos furdnicos y benzdicos cedidos por la made-
ra de roble. La especie del roble no influy¢ de forma
significativa en el contenido de estos compuestos en
los vinos con uno o dos afnos de crianza en barrica (Ta-
blas 3 y 4), debido a la elevada variabilidad existente
entre barricas de un mismo lote. Resultados similares

fueron observados en otros ensayos (Ferndndez de
Simoén et al, 2003; Martinez, 1999 ay b), y pueden atri-
buirse a la propia composicion de la madera, y prin-
cipalmente a las dificultades de reproducibilidad que
presenta la etapa de tostado, en la que se forman es-
tos compuestos. No obstante, s se apreciaron ciertas
variaciones en la concentracion media de aldehidos
furanicos y aldehidos fendlicos entre los vinos enveje-
cidos en barricas de roble americano y roble francés,
siendo superiores en este Ultimo.

Las concentraciones de aldehidos furdnicos obteni-
das no superaron en ningun caso los umbrales de de-
teccion, por lo que su papel en el aroma del vino serfa
discutible, tal como fue apuntado por Chatonnet et
al. (1990). En cuanto a los aldehidos benzoicos, el més
abundante fue el siringaldehido, pero su incidencia

Tabla 3

Aldehidos furanicos y fendlicos (mg/l) en vinos con un aio de crianza en barrica

Roble Roble Francés

Parametros :
Americano

5-Hidroximetil-furfural 1.71
Furfural 3.98
5-Metil-furfural 0.397

> Aldehidos Furanicos 6.09

Vainillina 0.456
Siringaldehido 0.596

> Aldehidos Fendlicos 1.05
NS: no significativo; (*): p<0.05; (**): p<0.01; (***): p<0.001

Roble Francés
Allier Nevers

2.58 217 NS
6.98 7.65 NS
0.515 0.607 NS
10.07 10.43 NS
0.573 0.547 NS
1.03 0.827 NS
1.60 1.37 NS

G.S.

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segtn el test de Tukey
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en el aroma se desconoce, mientras que la vainillina
superd las concentraciones de deteccion olfativa, lo
que confirma la importante influencia en el aroma del
vino que habitualmente se le atribuye.

Teniendo en cuenta las concentraciones obtenidas
en los vinos y los umbrales de percepcion olfativa, los
compuestos con mayor incidencia organoléptica fue-
ron: el isémero cis de whisky-lactona, la vainillina y el
eugenol.

Tabla 4

Aldehidos furanicos y fendlicos (mg/l) en vinos con dos aios de crianza en barrica

Roble Francés Roble Francés

Parametros Roble Americano

5-Hidroximetil-furfural 1.11
Furfural 3.63
5-Metil-furfural 0.146
> Aldehidos Furénicos 4.88
Vainillina 0.465
Siringaldehido 0.999

> Aldehidos Fendlicos 1.46
NS: no significativo; (*): p<0.05; (**): p<0.01; (***): p<0.001

Allier Nevers oo

2.18 1.92 NS
7.01 4.35 NS
0.124 0.543 NS
9.31 6.81 NS
0.683 0.592 NS
1.41 1.15 NS
2.09 1.74 NS

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas segtn el test de Tukey
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la hora de establecer el tiempo de enve-

jecimiento del vino en barricas hay que

considerar diferentes factores como son la

composicion del vino y la naturaleza de la
barrica. El objetivo de este trabajo fue estudiar el com-
portamiento de barricas nuevas y con un uso durante
el envejecimiento del vino. Por los resultados obteni-
dos se ha observado que para envejecimientos cortos
(6-9 meses) hubo gran diferencia entre la concentra-
cion de la mayor parte de los compuestos proceden-
tes de la madera, entre el vino envejecido en barricas
nuevas y el envejecido en barricas con un uso. En or-
den decreciente los compuestos que mas se agotaron
con el uso de las barricas fueron: aldehidos furénicos,
aldehidos y alcoholes fendlicos y whisky lactonas. Sin
embargo, y debido a la evolucion que siguen los com-
puestos procedentes de la madera en el vino con el
tiempo, para envejecimientos largos (12-15 meses) la
concentracion de la mayor parte de los compuestos
procedentes de la madera se iguald en los vinos en-
vejecidos en barricas nuevas y con un uso.

4.1. Introduccion

Las barricas de roble han sido normalmente utilizadas
para el envejecimiento de vino y otras bebidas alco-
holicas debido a sus efectos positivos en el producto.
Estos incluyen estabilizacion del color, clarificacion
espontanea y mayor complejidad aromdtica del vino.
La composicién de la madera y las condiciones en las
que se realiza el envejecimiento tienen gran impor-
tancia en el impacto final que la barrica tiene sobre la
calidad del vino. La extraccién de compuestos volati-
les de la barrica depende principalmente de la can-
tidad de compuestos potencialmente extraibles, del
tiempo de contacto entre el vino y la madera y de la
composicion del vino. Este dltimo factor ha sido me-
nos estudiado. En un estudio previo Garde et al. (2004)
observaron que el grado alcohdlico del vino favorece
la extraccion de compuestos volatiles de la madera de
roble. Los factores que afectan al contenido de com-
puestos extraibles son la especie y el origen geogra-
fico de la madera (Ancin et al, 2004), el secado de las
duelas (Cadahia et al, 2001), el tostado de las barricas
(Chatonnetetal, 1989) y el nimero de usos o edad de
la barrica (Garde et al,, 2002a; Pérez-Prieto et al., 2002).
Cada barrica tiene su historia, basada en la cantidad
de compuestos extraibles que contiene inicialmente,
en el numero de usos, en la duracién de los mismos y
en la composicion de los vinos en ella envejecidos. El
tiempo de contacto del vino con la barrica es muy im-
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portante y necesita un seguimiento continuo ya que
algunos de los compuestos del vino se incrementan
con el tiempo mientras que otros sufren transforma-
ciones quimicas o bioquimicas (Garde et al, 2002b;
Pérez-Prieto et al, 2003). Lo ideal es que ningun vino
permanezca en la barrica por encima del tiempo ne-
cesario para alcanzar su méxima calidad. Se cree que
las barricas nuevas aportan al vino un caracter a ma-
dera demasiado fuerte mientras que las barricas con
un uso aportan aromas mas discretos al vino. Sin em-
bargo, los trabajos que estudian el agotamiento de las
barricas tras un uso y que muestran la relacion entre
la edad de la barrica y la duracién del envejecimien-
to son escasos. En este sentido, Towey y Waterhouse
(1996) estudiaron la evolucion de compuestos furani-
cos, cis y trans-whisky lactonas y alcoholes fendlicos
en vinos Chardonnay envejecidos durante 7 meses en
barricas de roble utilizadas en tres vendimias conse-
cutivas.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la extraccion
y evolucion a lo largo del tiempo (15 meses) de los
compuestos volatiles procedentes de la madera en
vinos envejecidos en barricas nuevas y con un uso. De
esta forma se pretende ver: (1) el agotamiento de las
barricas después de 15 meses de utilizacion; (2) op-
timizar, en funcion del tiempo de envejecimiento, la
utilizacién de barricas nuevas o con un uso. Para ello
se utilizaron dos vinos mezcla Cabernet Sauvignon-
Merlot (grado alcohdlico 12,5% v/v, pH 3,4) y Garna-
cha-Merlot (grado alcohdlico 12,6% v/v, pH 3,3), de

composicion similar. El vino Cabernet Sauvignon-Mer-
lot se envejecid en barricas nuevas de roble ameri-
cano durante 15 meses y consecutivamente el vino
Garnacha-Merlot se envejecid durante 15 meses. Las
barricas permanecieron en bodega bajo las mismas
condiciones de humedad y temperatura.

4.2, Materiales y métodos experimentales
Muestras y vinificacion

En primer lugar se envejecié vino mezcla de Cabernet
Sauvignon (60%) y Merlot (40%) en tres barricas de ro-
ble nuevas durante 15 meses. Posteriormente, estas
mismas barricas se utilizaron de nuevo para envejecer
vino mezcla de Garnacha (30%) y Merlot (70%) durante
15 meses también. La elaboracion de los vinos se hizo
en bodega y se siguié el mismo proceso para todas las
variedades. La uva se despalilld y estrujé antes de in-
troducirla en depdsitos de acero inoxidable. La mace-
racion se hizo durante la fermentacién con remontes
continuos. La temperatura durante la fermentacion
fue de 28°C; la fermentacion se llevé hasta sequedad.
Los vinos sufrieron fermentacion malolactica antes de
ser mezclados y puestos en las barricas. Las caracteris-
ticas de los vinos mezcla se recogen en laTabla 1. En
ella se observa que ambos vinos presentaron grado
alcohdlico y pH semejantes.

Todas las barricas utilizadas fueron de roble americano
(Quercus alba). La madera con la que se fabricaron los
toneles se secd de forma natural durante 36 meses y

Tabla 1

Parametros enoldgicos® de los vinos Cabernet Sauvignon (60%)-Merlot (40%) y Garnacha (30%)-Merlot
(70%) envejecidos en barricas nuevas y con un uso, respectivamente

Cabernet Sauvignon-
Merlot

12,5
6,3
34
0,32
31,3
60,8
1,9
29,7

Grado alcohélico
Acidez total ®

pH

Acidez volatil ¢
SO, libre

SO, total

Azucar

Extracto seco
9 Medidos segtin los métodos descritos por la OIV (1990).

b Expresado como dcido tartdrico.
¢ Expresado como dcido acético.
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Garnacha-Merlot

12,6
6,5
33
0,33
30,0
55,0
1,9
30,0
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se sometié a tostado medio. Las barricas se fabricaron
en la tonelerfa Lafitte (Cognac, Francia). Las muestras
se tomaron de tres barricas del mismo lote que per-
manecieron en bodega en las mismas condiciones de
humedad y de temperatura. Las muestras de vino se
tomaron de cada barrica a los 6,9, 12'y 15 meses de
envejecimiento.

Analisis de los compuestos volatiles por
cromatografia gaseosa-espectrometria de masas

Los compuestos estudiados fueron: furfural, 5-me-
tilfurfural, 5-hidroximetilfurfural, alcohol furfurilico,
vainillina, siringaldehido, eugenol, guayacol, 4-me-
tilguayacol, cis-whisky lactona, trans-whisky lactona,
4-etilfenol y 4-etilguayacol. La extraccion y andlisis de
estos compuestos se hizo segun el método descrito
por Garde et al. (2002a). Los resultados que se presen-
tan en las figuras son la media aritmética de 6 andlisis,
ya que se tomo una muestra representativa de tres
barriles del mismo lote, y de cada muestra se hicieron
dos extracciones de los compuestos volatiles a ana-
lizar. Todos los resultados de las figuras se presentan
con su desviacién estandar.

4.3. Resultados y discusion

Los compuestos que mas diferencias presentaron
en su concentracion entre el primer y el segundo
uso de las barricas fueron los aldehidos furanicos. La
concentracion de furfural en el vino después de 6
meses de envejecimiento en barricas usadas fue un
98% inferior a la concentracion de furfural en el vino
envejecido en barricas nuevas; la concentracion de
5-metilfurfural disminuyd un 96% (Figuras 1a y b).
Towey y Waterhouse (1996) también observaron que
la concentraciéon de estos compuestos disminuia de
forma importante, después de ser utilizadas durante 7
meses para envejecer vino. Cuando el envejecimiento
fue largo (12-15 meses), la concentracion de furfural
fue semejante para el vino envejecido en barricas
nuevas y con un uso; en el caso del 5-metilfurfural la
concentracion fue algo mas alta en el vino envejecido
en barricas nuevas (Figuras 1a y b). Esto es debido a
que la reduccién bioldgica de furfural para formar el
alcohol correspondiente es mas rapida que la del 5-
metilfurfural (Spillman et al, 1998). El furfural también
puede transformarse mediante mecanismos micro-
bioldgicos o quimicos en 2-furanmetanotiol (Tomina-
ga etal, 2000).

Figura 1a-b
Evolucion de la concentracion (pg/l) de furfural y 5-metilfurfural en los vinos envejecidos en barricas nuevas y con un uso. Cada
punto es la media + la desviacion estandar de 6 réplicas
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Figura 1c-d
Evolucion de la concentracion (pg/1) de 5-hidroximetilfurfural y alcohol furfurilico en los vinos envejecidos en barricas nuevas y
con un uso. Cada punto es la media =+ la desviacion estandar de 6 réplicas
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En cuanto al 5-hidroximetilfurfural, su concentracién
disminuyo con el uso de las barricas algo menos que
los dos compuestos anteriores, presentando a los 6
meses una concentracion 78% menor en el vino en-
vejecido en barricas con un uso que en el vino enveje-
cido en barricas nuevas (Figura 1¢). Este compuesto se
extrajo durante 9 meses de envejecimiento del vino
y posteriormente se redujo su concentracién hasta
desaparecer practicamente en los vinos estudiados.
Aligual que ocurria con furfural y 5-metilfurfural, para
tiempos cortos de envejecimiento se observaron dife-
rencias importantes en la concentracion de 5-hidroxi-
metilfurfural entre los vinos envejecidos en barricas
nuevasy con un uso; sin embargo en envejecimientos
largos no se observaron diferencias. El alcohol furfuri-
lico no procede de la madera sino que se forma por
reduccion de furfural. Este compuesto se formd du-
rante los 9 primeros meses de envejecimiento, tanto
en los vinos envejecidos en barricas nuevas como con
un uso (Figura 1d), aunque en mayor cantidad en el
vino envejecido en barricas nuevas donde la extrac-
cion de furfural fue mayor (Figura 1a). Posteriormente
su concentracion disminuyd en ambos vinos ya que
se transforma en furfuril etil éter (Spillman et al,, 1998).
Los compuestos furdnicos estuvieron por debajo de
su umbral de percepcion (Tabla 2); sin embargo estos
compuestos pueden potenciar el aroma de las whisky
lactonas (Reazin, 1981).

Tabla 2

Umbrales de percepcion (mg/l), en vino tinto,
de los compuestos volatiles estudiados

Umbrales de percepcion

Compuestos furanicos

Furfural
5-Metilfurfural
5-Hidroximetilfurfural
Alcohol furfurilico
Fenoles volatiles
Vainillina
Siringaldehido
Eugenol
Guayacol
4-Metilguayacol
B-Metil-y-octalactona
Isémero cis
Isémero trans
Etilfenoles
4-Etilfenol
4-Etilguayacol

9 Boidron et al. (1988).

b Wilkinson et al. (2004).
¢ Chatonnet et al. (1990).
® Chatonnet et al. (1992).

20.000?
45.000°

45.000°

320*
50.000°
500
75°
65°

46°
460°

620¢
1404

Los aldehidos fendlicos (Figuras 2a y b) también pre-
sentaron diferencias importantes en su concentracion
entre los vinos envejecidos en barricas nuevas y con
un uso, para tiempos cortos de envejecimiento (6 me-
ses), aungue menos que los aldehidos furanicos. A los
6 meses de envejecimiento, el vino envejecido en ba-
rricas usadas presentd un 65% menos de vainillina y
67% menos de siringaldehido que el vino envejecido
en barricas nuevas. Sin embargo, para envejecimien-
tos mds largos las concentraciones de estos compues-
tos fueron similares en ambos vinos ya que la concen-
tracion de los aldehidos fendlicos disminuyd con el
tiempo debido a su reduccién para dar los alcoholes
correspondientes (Spillman et al, 1997). La vainillina,
componente principal de la vainilla, es considerada
COmMo un compuesto importante para la calidad de
los vinos envejecidos en barricas de roble. La vainillina
presentd concentraciones superiores a su umbral de
percepcion (Tabla 2) en ambos vinos tras 9 meses de
envejecimiento, aunque su concentracion fue mayor
en los vinos envejecidos en las barricas nuevas que
en los vinos envejecidos en las barricas con un uso
(Figuras 2a). Cuando el envejecimiento fue largo (12-
15 meses) la concentracion de vainillina disminuyo y
la diferencia de concentracion entre ambos vinos fue
escasa. El siringaldehido, debido a su alto umbral de
percepcion (Tabla 2), apenas contribuyo al aroma del
vino aunque potencia el aroma de la vainillina.

Figura 2a-b
Evolucidn de la concentracion (pg/l) de vainillina y
siringaldehido en los vinos envejecidos en barricas nuevas y
con un uso. Cada punto es la media + la desviacion estandar
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Las diferencias en las concentraciones de los alcoho-
les fendlicos entre los vinos envejecidos en barricas
nuevas y con un uso, tras 6 meses de envejecimien-
to, fueron de 47% para eugenol, 73% para guayacol
y 93% para 4-metilguayacol (Figuras 2c-e). Guayacol
y 4-metilguayacol se forman a altas temperaturas de
tostado por lo que en las barricas utilizadas en este
trabajo, sometidas a tostado medio, las concentra-
ciones habran sido bajas y quizas por ello se habran
agotado de forma importante con el primer uso. El
hecho de que el eugenol fuera el alcohol fendlico
gue menos disminuyd su concentracion con el uso
de las barricas pudo ser debido a que este compues-
to estd presente en la madera de roble sin tostar asi
como en el vino joven. Al contrario de lo que ocu-

rre con los aldehidos furdnicos y fendlicos, las con-
centraciones de alcoholes fendlicos no se igualaron
en los vinos envejecidos en barricas nuevas y en los
envejecidos en barricas con un uso después de 15
meses de envejecimiento (Figuras 2c-e). Esto signifi-
ca que estos compuestos son bastante estables qui-
micamente en un medio como el vino. Los alcoholes
fendlicos, que aportan aromas a tostado y a especias,
no alcanzaron en los vinos estudiados sus umbrales
de percepcion (Tabla 2). A pesar de ello, en un medio
complejo como el vino, estos compuestos pueden
influir en el aroma del producto a concentraciones
por debajo de su umbral de percepciéon debido a
fendmenos aditivos o sinérgicos (Pérez-Prieto et al,
2003).

Figura 2¢-d-e
Evolucion de la concentracion (pg/l) de eugenol, guayacol y 4-metilguayacol en los vinos envejecidos en barricas nuevas y con
un uso. Cada punto es la media = la desviacion estandar de 6 réplicas
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Los dos isémeros de la B-metil-y-octalactona pre-
sentaron menos diferencias de concentracién que
los compuestos anteriores, tras 6 meses de enve-
jecimiento, entre los vinos envejecidos en barricas
nuevas y en barricas con un uso (cis, 50%; trans,
34%) (Figura 3). Estos compuestos presentaron
concentraciones similares para tiempos largos de
envejecimiento (12-15 meses); la cis-whisky lactona
presenté diferencias importantes en su concentra-
cién, entre ambos vinos, hasta los 9 meses de en-
vejecimiento (Figura 3a) mientras que la concen-
tracion de trans-whisky lactona se igualé en ambos
vinos después de 6 meses de envejecimiento (Fi-
gura 3b). La disminucion de la concentracion de
estos compuestos, observada tras 9 meses de en-
vejecimiento, pudo ser debida a que en el vino es-

tan en equilibrio con su acido y su éster etilico co-
rrespondiente (Waterhouse y Towey, 1994). El ratio
cis/trans estuvo comprendido entre 58 y 13,4 para
los vinos envejecidos en barricas nuevas y entre 3,6
y 11,1 para los vinos envejecidos en barricas con un
uso. Estos valores son similares a los encontrados
por otros autores (Pollnitz et al., 1999; Waterhouse y
Towey, 1994). La cis-whisky lactona es considerada
como el compuesto mas importante de los cedidos
por la madera de roble durante el proceso de en-
vejecimiento del vino. Este compuesto se encontro
durante todo el envejecimiento, en ambos vinos,
por encima de su umbral de percepcion (Tabla 2). El
isémero trans contribuye menos al aroma del vino
ya que su umbral de percepcién es considerable-
mente mayor que el del isémero cis (Tabla 2).
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Figura3
Evolucion de la concentracion (pg/l) de cis-whisky lactona y trans-whisky lactona en los vinos envejecidos en barricas nuevas y
con un uso. Cada punto es la media + la desviacion estandar de 6 réplicas

Laconcentracion de etilfenoles, compuestos formados
por levaduras contaminantes de los géneros Bretta-
nomyces/Dekkera, fue mayor durante todo el periodo
estudiado en los vinos envejecidos en barricas usadas
que en los envejecidos en barricas nuevas (Figura 4).
La concentracion de 4-etilfenol (Figura 4a) aumento a
lo largo del envejecimiento en ambos vinos mientras
que la concentracion de 4-etilguayacol (Figura 4b)
aumento hasta los 9 meses de permanencia del vino
en ambos tipos de barricas y posteriormente apenas
se modificé. 4-Etilfenol y 4-Etilguayacol no alcanzaron
las concentraciones consideradas como perjudiciales
para el aroma del vino (Tabla 2). Las concentraciones
de estos compuestos encontradas en los vinos al final
del envejecimiento fueron inferiores a las encontradas
cuando se emplean barricas con varios usos (Garde et
al, 2002a, 2002b).
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4.4, Conclusiones

Para periodos cortos de envejecimiento, la concen-
tracion en el vino de la mayorfa de los compuestos
procedentes de la madera fue notablemente inferior
cuando se utilizaron barricas usadas que cuando el
vino se envejecié en barricas nuevas. En orden de-
creciente los compuestos que mas se agotaron con
el uso de las barricas fueron: aldehidos furanicos, al-
dehidos y alcoholes fendlicos y whisky lactonas. Sin
embargo, y debido a la evolucion que siguen los com-
puestos procedentes de la madera en el vino con el
tiempo, para envejecimientos largos (12-15 meses) la
concentracion de la mayor parte de los compuestos
procedentes de la madera fue semejante en los vinos
envejecidos en barricas nuevas y usadas.

Por tanto se podria decir que, a la hora de seleccionar
la barrica para el proceso de envejecimiento del vino,
hay que tener en cuenta si éste va a ser corto o largo.
Parece que para este Ultimo caso las barricas con un
uso proporcionan resultados semejantes a las barricas
nuevas en cuanto a la fraccion volatil procedente de
la madera.

Figura 4
Evolucidn de la concentracion (pg/l) de 4-etilfenol y 4-etilguayacol en los vinos envejecidos en barricas nuevas y con un uso.
Cada punto es la media * la desviacion estandar de 6 réplicas
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Original publicado en a crianza del vino en barricas de roble es un
la revista “Endlogos’, fendmeno realmente complejo en el que par-
Ne 35, mayo/junio ticipan diversos procesos mediante los cuales
2005 (editada por la el vino se transforma, ganando complejidad y
Federacién Espaiola estabilidad [13,22]. En la Figura 1 se presenta un es-
de Asociaciones de guema que trata de sintetizar el conjunto de procesos
Endlogos y Periodistas que tienen lugar durante la crianza [7,21].

Asociados)

Figura1
Influencia de la crianza en barrica sobre la evolucion
del vino tinto
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En primer lugar, el roble aporta al vino aromas y com-
puestos fendlicos que mejoran su calidad aromatica y
gustativa. Por otra parte, la crianza en barricas permite
una oxigenacion moderada que tiene lugar a través
de la misma porosidad de la madera, a través de las
junturas interduelas y/o a través del esquive [21]. Esta
microoxigenacion natural proporciona el substrato
necesario para que las reacciones de polimerizacién
y combinacion de los antocianos y las procianidinas
tengan lugar [7,11]. De este modo se producird una
estabilizacion del color del vino y una suavizacion de
la astringencia [12]. Asimismo se producird una cier-
ta precipitacion de parte de la materia colorante del
vino, evitando que esta parte inestable del color pre-
Cipite después en la botella [23].

Finalmente, la conservacién del vino en las barricas

entrafa una evaporacién, no menospreciable, de
agua y alcohol, lo que comportard mermas y contri-

buiré a encarecer el proceso [7].




Influencia de la barrica en el vino

Ahora bien, no cabe la menor duda que la aromati-
zacién que implica la crianza del vino en barricas de
roble es uno de los principales motivos por los cuales
muchos de nuestros vinos son elaborados mediante
esta onerosa técnica [1,21]. Por otra parte, el aporte de
aromas que comporta la crianza en barricas depen-
de en gran medida de multiples factores, de entre los
cuales se destaca el origen botanico y geografico del
roble [1,4,22], su grano [16,23], el sistema de secado
[15,17], el grado de tostado de las duelas [2,20], y la
edad de la barrica [18,22].

Algunas de las moléculas responsables de los aromas
caracteristicos de la crianza se encuentran ya de for-
ma natural en la madera del roble, mientras que otras
son originadas durante los procesos de secado [17,22]
y muy especialmente durante el tostado de las duelas
[2,6,22].

5.1. El tostado de las barricas

El tostado de las barricas es necesario para poder
domar las duelas y de este modo poder otorgar a la
barrica su geometria caracteristica. La Figura 2 ilustra
este proceso. A pesar de que el domado de las duelas
se puede conseguir rdpidamente (unos 15 minutos),
la mayor parte de los toneleros acostumbra a alar-
gar el proceso del tostado ya que de este modo se
consigue modificar en su conjunto el futuro impacto
organoléptico de la barrica sobre le vino. De hecho,
los toneleros hablan generalmente de tostado de for-
macién y de tostado de afinado para distinguir el pro-

ceso imprescindible de moldeado de las duelas del
posterior destinado a generar aromas.

Figura 2
El domado de las barricas y el tostado de las duelas

No cabe la menor duda de que el grado de tostado de
las duelas determina en gran medida lo que la barrica
cederd al vino durante la crianza y por consiguiente
la eleccion del mismo, cuando planificamos la reno-
vacion de nuestro parque de barricas, condicionara
enormemente la calidad organoléptica de nuestro
vino. Por esta razdn creo interesante analizar en el
presente articulo la influencia real del tostado sobre
el futuro impacto de la madera de roble sobre el vino,
entendiendo por ello su influencia sobre las princi-
pales substancias susceptibles de ser liberadas por la
madera de roble al vino y que participan activamente
en su aromay en su sabor

Tabla 1

Principales sustancias volatiles procedentes del roble

Furfural
Metilfurfural
Hidroximetilfurfural
Alcohol Furfurilico
Maltol
Dimetilpirazinas
Acido Acético

Furanos

Otros heterociclos volatiles

Vainillina
Siringaldehido
Sinapaldehido

Coniferaldehido
Acetofenona
Aetovainillona
Propiovainillona
Butinvainillona

Guayacol

Metil-guayacol
Etil-guayacol
Eugenol
Etil-4-fenol
Isémero cis
Isémero trans

Aldehidos
fenoles

Fenil
cetonas

Fenoles
volatiles

B-Metil
y-octolactona

Descriptor

Almendras tostadas

POLISACARIDOS
Caramelo, tostados
Café, avellanas, tostados
Vinagre
Vainilla

Vainilla LIGNINA

Quemado

Clavo de especia
Sudor de caballo

Nuez de coco, roble LIPIDOS
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5.2. Principales sustancias volatiles procedentes
del roble

Las diferentes substancias volatiles, bajo el punto de
vista organoléptico, que el roble aporta al vino se
muestran en la Tabla 1 [1,22].

Los Furanos: Furfural, Metil-5-Furfural, Hidroximetil-5-
furfural y el alcohol furfurilico presentes en los vinos
de crianza son los responsables de los caracterfsticos y
agradables aromas de almendras y almendras tostadas.

El Maltol y otros heterociclos oxigenados otorgan los
aromas de caramelo y notas de tostado que también
caracterizan estos vinos. Por su parte, las Dimetilpirazi-
nas, con notas de cacao, avellanas, pan tostado y café
seran las responsables de la presencia de estos aro-
mas en los vinos de crianza.

En su conjunto, los Furanos y los demas heterociclos
voldtiles se generan mediante la reaccion de Maillard a
partir de la celulosa y hemicelulosa de la madera de ro-
ble durante el proceso del tostado de las duelas [2,9].

Asimismo, el tostado de las duelas genera algo de
acido acético a partir de los grupos acetilados de las
hemicelulosas [19]. Este fendmeno puede generar un
aumento no despreciable de la acidez volatil de los
vinos de crianza, especialmente cuando las barricas
son nuevas pudiendo alcanzar los 0,15 g/I. Aun asf, la
principal fuente del dcido acético en el vino nunca es
la madera, sino que su origen es mayoritariamente de
indole microbioldgica y atribuible por tanto a las le-
vaduras, a las bacterias acéticas y eventualmente a las
bacterias lacticas [19,22].

Otras dos familias de substancias volatiles procedentes
del roble y que presentan un gran interés son los Alde-
hidos Fendlicos y las Fenil Cetonas [1,2]. Dentro de los
Aldehidos Fenoles, destaca por su gran importancia sen-
sorial la Vainillina, que es la principal substancia respon-
sable del olor a vainilla que caracteriza a muchos vinos
de crianza. También se incluyen en esta familia el Sirin-
galdehido, el Sinapaldehido y el Coniferaldehido, si bien
sus umbrales de percepcién son netamente superiores
y por tanto a su concentracion habitual no presentan un
gran impacto sensorial. Las Fenil Cetonas, por el contra-
rio si que participan en el aroma de los vinos de crianza,
contribuyendo al olor de vainilla caracteristico [2].

El origen quimico de la vainillina y los demas aldehi-
dos y cetonas hay que buscarlo en la lignina. Durante
el tostado de las duelas se produce su parcial termoli-
sis, lo que provoca la liberacidn de los extremos termi-
nales, los cuales mediante complicados mecanismos
de reaccion darian lugar a la aparicion en el medio de
los Aldehidos Fenoles y las Fenil Cetonas [8].

Los fenoles volatiles son una amplia familia de com-
puestos, procedente del roble, que también parti-

cipan en el aroma del vino [1,2,22]. Los aromas que
aportan al vino, son variados. Asi el Guayacol aporta
olor a tostado; el Metil-4-guayacol y el Etil-4-guayacol
presentan olor a madera quemada; el Vinil-4-guayacol
tiene un olor que recuerda al del clavel; el Fenol pre-
senta olor de tinta; el Eugenol, de gran importancia
organoléptica, confiere aroma de clavo de especia; el
Vinil-4-fenol aporta notas fendlicas y farmacéuticas; y
finalmente, el Etil-4-fenol presenta un desagradable
olor animal, descrito como cuero e incluso como su-
dor de caballo. La presencia de este Ultimo compuesto
se considera, siempre y cuando sobrepase su umbral
de percepcion, como un grave defecto del vino [14].

El origen de los Fenoles Volatiles como veremos tam-
bién es multiple. Por una parte proceden de la termo-
lisis de las ligninas originada durante el tostado de las
duelas [5]. Pero también pueden originarse mediante
la descarboxilacion de los dcidos fenoles presentes en
la uva y el vino [5], especialmente si existe un proble-
ma de desarrollo de Brettanomyces [24].

Finalmente, las B-metil-y-octolactonas también pre-
sentan una importancia capital para el aroma de los
vinos de crianza [2,4,10]. Esta lactonas, conocidas
comunmente como whiskey lactonas o lactonas del
whiskey, confieren el olor a nuez de coco caracterfsti-
co de los vinos de crianza. Se han descrito dos isdme-
ros, el cis (-) y el trans (+). Es necesario sefalar que el
isémero cis presenta un umbral de percepcién entre 4
y 5 veces menor que el isémero trans. Por lo tanto su
contribucién al aroma serd mayor [10,22]. El origen de
las 3-metil-y-octolactonas parece estar relacionado
con la degradacion térmica de los lipidos presentes
en la madera de roble, si bien se han postulado dos
posibles mecanismos de formacion [3].

Como ya se ha comentado precedentemente, gran
parte de las moléculas que son cedidas por el roble al
vino y que presentan un interés real para su calidad se
producen o degradan durante el proceso de tostado
de las duelas. En la Figura 3 se muestra la concentra-
cién de las principales substancias aromaticas en un
mismo vino tras 8 meses de crianza en barricas de ro-
ble francés (Quercus petraea) con diferentes grados de
tostado [2].

Figura3
Influencia del grado de tostado de las duelas sobre la
concentracion de aromas y de tanino elagico
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Como se puede ver a medida que se incrementa el
grado de tostado se produce una disminucién de las
[3-metil-y-octolactonas y de los taninos eldgicos. Por el
contrario se observa que se incrementan los furanos,
los fenoles volatiles y la vainilling, si bien esta ultima
disminuye cuando se pasa de tostado fuerte a muy
fuerte.

Traduciendo estos datos al nivel sensorial podemos
observar, tal y como se indica en la Figura 4 los si-
guientes efectos:
Figura4
Influencia del grado de tostado de las duelas sobre el futuro
impacto aromatico
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5.3.Tipos de tostado

El tostado ligero genera el mayor impacto aromético,
si bien estard mayoritariamente marcado por los aro-
mas de las B-metil-y-octolactonas, la nuez de coco.
Asi mismo el tostado ligero producird una aportacion
muy alta de tanino eldgico. En el caso de que el pro-
ceso de secado de la madera no fuese el adecuado
podria representar un aporte excesivo y dar lugar mas
claramente a notas de tablén. Por esta razén, si desea-
mos un tostado ligero de nuestras barricas, es impres-
cindible que el secado de las duelas haya sido muy
extenso y riguroso.

El tostado medio tendrad una cierta disminucion del
impacto aromatico global en relacion con el tostado
ligero, pero ganaréd en equilibrio y complejidad. Las
notas de las B-metil-y-octolactonas diminuirdn y se
incrementaran el resto de substancias volatiles, espe-
cialmente la vainillina. Asi mismo el aporte de taninos
eldgicos serd menor que en el caso de tostado ligero.

El tostado fuerte pierde ligeramente intensidad olfa-
tiva, pero sobre todo se altera enormemente el equi-
librio entre las familias de aromas. Basicamente dis-
minuyen las -metil-y-octolactonas y aumentan los
fenoles volatiles, la vainillina y los furanos. También se
constata un fuerte descenso de los taninos eldgicos
que el roble aporta al vino.

86

Finalmente el tostado muy fuerte producird un nuevo
y ligero descenso de la intensidad global del aroma y
sobre todo provocarad un cambio enorme en cuanto a
la composicién del mismo. Basicamente se producira
un nuevo incremento de los fenoles volatiles y de los
furanos, asi como una disminucion de las B-metil-y-
octolactonas y de la vainillina. Los taninos eldgicos
contintan disminuyendo a medida que se incremen-
ta el grado de tostado.

5.4. Conclusiones

Resumiendo todo lo expuesto se puede sintetizar que
al aumentar el grado de tostado disminuyen los aro-
mas de nuez de coco, y aumentan especialmente las
notas de tostado, de especiado y de ahumados. Las
notas de vainilla también se incrementan con el gra-
do de tostado, pero sufren una disminucién cuando
se alcanza un grado de tostado muy fuerte.

Un tostado ligero puede marcar un exceso de nuez
de coco, lo que podria incluso resaltar caracteres re-
sinosos. Asi mismo, el exceso de tanino eldgico que
aportarfa este grado de tostado podria marcar exce-
sivamente al vino.

Un tostado medio, otorga un mejor equilibrio entre
las notas de nuez de coco, de vainilla, de tostado, de
ahumado y de especias. Ademds en un tostado me-
dio el aporte de taninos eldgicos suele considerar-
se el correcto para complementar la estructura del
VINnO

Un tostado fuerte puede marcar un exceso de notas
ahumadas, tostadas que podria otorgar al vino un ca-
racter excesivamente torrefacto.

Por todo ello, la mayoria de elaboradores de vino de
crianza optan generalmente por el tostado medio, ya
que es el que confiere un mejor equilibrio sensorial al
vino. No obstante, debemos tener en cuenta dos fac-
tores muy importantes a considerar cuando elijamos
el tipo de tostado idéneo para nuestras barricas.

En primer lugar que cada toneleria tiene sus propios
criterios de tostado. Es decir que lo que para un to-
nelero puede ser un tostado medio, para otro puede
ser un tostado fuerte. Por consiguiente el factor tone-
lerfa también debe ser considerado en cuanto a su
relacion con el grado de tostado que acostumbran a
aplicar a sus barricas.

Por ultimo, debemos tener en cuenta que es la barrica
la que se debe adaptar a nuestro vino y no nuestro
vino a la barrica. Afortunadamente no existe un gra-
do de tostado éptimo para todos los vinos. Por consi-
guiente, el endlogo ha de aplicar su oficio también a
la eleccion de la barrica més adecuada a las caracteris-
ticas propias de su vino.
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En este trabajo se estudié la evoluciéon de los com-
puestos volatiles en un vino envejecido durante 18
meses en barrica de roble. De los resultados obte-
nidos se puede concluir que la mayorfa de los com-
puestos extraidos de la madera alcanzaron su méxima
concentracion entre 10 y 12 meses de permanencia
del vino en el barril. Los etil fenoles aumentaron su
concentracion hasta el final del periodo de madura-
cion, lo que es negativo para la calidad del producto.

6.1. Introduccion

La madera de roble ha sido utilizada tradicionalmen-
te en el envejecimiento de bebidas alcohdlicas debi-
do a sus propiedades mecanicas (dureza, flexibilidad,
impermeabilidad), y a los compuestos de ella extrai-
bles, que pueden producir cambios en la composi-
cién del producto. El roble utilizado en toneleria es
roble blanco perteneciente al género Quercus, sien-
do la especie Quercus alba la predominante en Amé-
rica y las especies Quercus robur y Quercus sessilis
las mds extendidas en Europa (1). Su composicion
aproximadamente es de un 40 % de celulosa, un 25
% de lignina, un 25 % de hemicelulosa y un 10 % de
otros compuestos (2).

El vino en contacto con la madera sufre importantes
modificaciones. En primer lugar el aroma del vino
evoluciona y se hace mas complejo (3). La madera
también cede al vino numerosas sustancias especifi-
cas formadas durante su tostado (4). Ademas, debido
a que la madera es un material poroso, permite que
el vino sufra simultdneamente procesos denomina-
dos “condiciones de baja oxidacién” (5). Los principa-
les compuestos extraibles de la madera por el vino,
son los compuestos furanicos, fenoles volatiles (al-
dehidos y alcoholes) y las oak lactonas. La extraccion
de dichos compuestos depende principalmente de
la cantidad de sustancias inicialmente presentes en
la madera, que a su vez son funcién del origen y es-
pecie de roble (6), del secado y tostado de la madera
(7), del tiempo de contacto madera-vino y de la edad
de la barrica (8).

El objetivo de este trabajo es estudiar la evolucion de
los compuestos extraidos de la madera de roble, asi
como de los ésteres, durante 18 meses de envejeci-
miento del vino en las barricas.
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6.2.Material y métodos

Muestras y Vinificacion. El vino tinto utilizado para
este trabajo fue mezcla de Tempranillo(60 %), Caber-
net Sauvignon (20 %) y Garnacha (20 %). Su elabora-
Cion se hizo en bodega segun la forma tradicional de
la Denominacion de Origen Navarra. El vino fue enve-
jecido durante 18 meses en barricas de roble nuevas
(2 usos). El roble utilizado para la fabricacion de las
mismas fue francés, de la region de Allier. La madera
fue secada durante 36 meses de forma natural y se le

sometié a tostado medio. Las muestras de vino fueron
tomadas de tres barricas del mismo lote alos 8, 10, 12,
15y 18 meses de envejecimiento.

Extraccion y Analisis de los Compuestos Volatiles
por Cromatografia Gaseosa. Se siguid el método
modificado de microextraccion descrito por Ferreira et
al. (9). Esta modificacion consistié en la sustitucion de
Fredn 113 por una mezcla de diclorometano-pentano
(2:3,v/v). Los compuestos volétiles de cada muestra se
extrajeron por duplicado.

Tabla1
Evolucidn de las concentraciones (pg/L) de los compuestos furanicos, lactonas y ésteres durante el envejecimiento del vino en
barricas de roble. Los resultados vienen dados por la media y desviacion tipica (n=6)

Furfural
5-Metil Furfural
5-Hidroximetil Furfural
Furfuril Alcohol
Lactonas
Cis-Oak Lactona
Trans-Oak Lactona
y-Nonalactona
y-Butirolactona
Esteres

9405
0.03 £0.01
1995 = 44

153 0.4
0.04 £ 0.00
914+ 12

124 +£3
7.1x03
0.05 £ 0.01
2356 =47

239 0.1
0.030 = 0.001
1086 = 18

0.03 £0.01
3714+ 63

1193

68 +3

S
66729 + 7283

79 £ 10

3= 2

26204
49930 = 5070

85x7

60 x4

1.9+£0.2
63275 = 8049

461 =17

Butirato de Etilo
Hexanoato de Etilo
Octanoato de Etilo

475 + 60
224+ 14
283 x4

517« 11
206 =3
246 = 25

.3
L N
e
SN

200 =33
1956

[}
o)
+ H+ H
=N

N

oy
»

Decanoato de Etilo
Lactato de Etilo

Para el anélisis de los compuestos volatiles se utilizd
un GC-MS de la marca Finnigan (San José, California,
EE. UU). La columna cromatogréfica fue una DB-WAX
(30mx0,25mmd.i.y 0,25 um de espesor de pelicula)
con fase estacionaria de polietilenglicol polimerizado
y ligado. Las condiciones cromatograficas fueron: He
como gas portador (40 cm/s); temperatura del inyec-
tor, 230°C; temperatura de la linea de transferencia,
2400°C. Para cada extracto se llevaron a cabo dos andli-
sis diferentes, uno para compuestos mayoritarios (lac-
tato de etilo, 2-fenil etanol, 4-etil fenol y 4-etil guaiacol)
con una temperatura inicial de 60°C durante 5 minu-
tos, un gradiente de temperaturas de 7°C/min hasta
alcanzar 240°C que se mantuvo durante 10 minutos
(tiempo total = 40,7 min); la inyeccion se hizo en Split
y la deteccion en Full Scan. Y otro para minoritarios
(furfural, 5-metil furfural, 5-hidroximetil furfural, furfu-
ril alcohol, cis-oak lactona, trans-oak lactona, g-nona-
lactona, g-butirolactona, butirato de etilo, hexanoato
de etilo, octanoato de etilo, decanoato de etilo, sirin-
galdehido, coniferaldehido, vainillina, acetovanillona,
b-ionona, eugenol y guaiacol) con una temperatura
inicial de 40°C durante 5 minutos, gradiente de 2°C/
min hasta 150°C seguido por una rampa de 4°C/min
hasta 240°C, mantenida durante 10 min (tiempo to-
tal = 92,5 min). La inyeccién se hizo en Splitless y la

20

11.7+04
27890 = 279

W
~]

12+1
21155 +392

9+2
31198 + 625

deteccién en SIM. El volumen inyectado en todos los
casos fue de 1 mL. Los patrones internos utilizados
fueron 2-octanol y 3,4-dimetil fenol.

Para preparar las disoluciones patrén se utilizd vino
sintético (3 g de acido tartdrico, 65 mL de etanol y
agua destilada hasta 500 ml). Las concentraciones
de los patrones estuvieron entre 1803,8 mg/L y 0,34
mg/L para los compuestos minoritarios y entre 31,1
mg/Ly 1,52 mg/L para mayoritarios. El vino resultante
se sometio al mismo proceso de extraccion y analisis
que las muestras.

Los resultados que aparecen en las Tablas 1y 2 son
la media aritmética de 6 andlisis ya que se tomaron
muestras de tres barricas y de cada una de ellas se rea-
lizaron dos extracciones de los compuestos volatiles.

6.3. Resultados y discusion

6.3.1. Evolucion de los compuestos furanicos.

Estos compuestos, excepto el furfuril alcohol, se for-
man durante el tostado de la madera por degradacion
de los carbohidratos (7). El furfuril alcohol se forma por
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reduccion del furfural (11). En la Tabla 1 se muestra la
evolucion del furfural, 5-metil furfural, 5-hidroximetil
furfural y furfuril alcohol para los vinos envejecidos
durante 18 meses. Furfural, 5-metil furfural y furfuril
alcohol alcanzaron su maxima concentracién a los 12
meses de envejecimiento y después ésta disminuyo.
5-Hidroximetil furfural presentd concentraciones ba-
jas 'y practicamente constantes.

6.3.2. Evolucion de las lactonas.

Los dos isdbmeros de la b-metil-g-octalactona (cis y
trans) se forman durante el tostado de la madera por
deshidratacion del &cido 3-metil-4-(3,4-dihidroxi-5-
metoxibenzoiloxi)-octanoico (12). g-Nonalactona esta
presente en la madera de roble (13) y g-butirolactona
se forma por deshidratacion del acido g-hidroxibutiri-
co durante el tostado de la madera (14) asi como du-
rante la fermentacion alcohdlica (15). En la Tabla 1 se
presenta la evolucion de cis-oak lactona, trans-oak lac-
tona, g-nonalactona y g-butirolactona. A los 10 meses
de permanencia del vino en las barricas la cis-oak lac-
tona alcanzd concentraciones superiores a su umbral
de percepcién que es 92 mg/L (16). La concentracion
de trans-oak lactona apenas se modificé entre 10y 18
meses de envejecimiento. g-Nonalactona presentd
concentraciones bajas y practicamente constantes y
g-butirolactona alcanzd su maxima concentraciéon a
los 15 meses que posteriormente no se modifico.

6.3.3. Evolucion de los ésteres.

Los ésteres etilicos establecen equilibrios de hidrdli-
sis-esterificacion durante el envejecimiento del vino
en las barricas. En la Tabla 1 se presenta la evolucion
de butirato de etilo, hexanoato de etilo, octanoato de
etilo, decanoato de etilo y lactato de etilo durante el
envejecimiento del vino en barrica. Dichos ésteres
apenas modificaron su concentracion durante el en-

vejecimiento del vino con la excepcidn del lactato de
etilo, cuya concentraciéon fue aumentando hasta los
12 meses.

6.3.4. Evolucion de los fenoles volatiles.

Los aldehidos fendlicos y la acetovanillona se forman
en la degradacion térmica de la lignina (13). b-lono-
na estad presente en la madera de roble. Los alcoho-
les fendlicos se forman por degradacion térmica de
la lignina a altas temperaturas, excepto 2-fenil etanol
formado en la fermentacion alcohdlica (17) y eugenol
presente en la madera antes de su tostado (18). En la
Tabla 2 se muestra la evolucion de los aldehidos feno-
licos (siringaldehido, coniferaldehido y vainillina), ace-
tovanillona, b-ionona y alcoholes fendlicos (eugenol,
guaiacol, 2-fenil etanol, 4-etil fenol y 4-etil guaiacol).
La concentracion de siringaldehido aumento hasta los
12 meses ; a los 18 meses presentd concentraciones
similares a las alcanzadas después de un afno de en-
vejecimiento. El coniferaldehido presentd su méxima
concentracion a los 10 meses, posteriormente dismi-
nuyd hasta el final del envejecimiento. La concentra-
cion méaxima de vainillina se alcanzo a los 12 meses; a
los 18 meses su concentracion fue similar a la anterior.
b-lonona alcanzd su méxima concentracion a los 10
meses, posteriormente disminuyd de tal forma que al
final de la maduracion el vino presentd concentracio-
nes bajas. Eugenol presentd concentraciones simila-
res durante todo el envejecimiento. Guaiacol alcanzé
la mé&xima concentracion a los 12 meses, y posterior-
mente permanecié constante. 2-Fenil etanol alcanzé
su maxima concentracion al final del envejecimiento.
Las concentraciones de 4-etil fenol y 4-etil guaiacol
aumentaron durante el proceso de envejecimiento; al
final de dicho proceso los dos compuestos se encon-
traron por encima de la concentracién que se consi-
dera limite para que no influyan de manera negativa
en la calidad de los vinos (16).

Tabla2
Evolucion de las concentraciones (pg/L) de los fenoles voldtiles durante el envejecimiento del vino en barricas de roble. Los
resultados vienen dados por la media y desviacion tipica (n=6)

Meses
Siringaldehido
Coniferaldehido
Vanillina
Acetovanillona
[-lonona
Eugenol
Guaiacol
2-Fenil etanol
4-Etil fenol
4-Etil guaiacol

7.5+£02

2243 £75
825+2
108 +2

1919 £85
898 + 57
111 £6

12
312 £32
404
8915
114 £ 25
0.16 £0.01
201
88=+0.5
2051 £39
656 £2
87=x1

340 +
34x1
863
117 £7

0.16 £ 0.02
21x1
8x1

2572 + 193

1064 + 66
140 £ 9

397
59+6
104 £ 21
0.21 £0.01
20.25 + 0.08
8+1
1900 £ 52
9157
116 £1
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6.4. Conclusiones

La mayoria de los compuestos extraidos de la made-
ra (compuestos furanicos, fenoles volatiles, lactonas)
alcanzaron su maxima concentraciéon entre los 10 y
los 12 meses de envejecimiento. La concentracion de

los etil fenoles aumentd hasta los 18 meses, lo que es
negativo para la calidad del vino. La concentracion
de los ésteres apenas se modificd durante el enveje-
cimiento, excepto el lactato de etilo cuya concentra-
cion aumentd hasta los 12 meses de maduracion del
vino en las barricas.
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Se ha estudiado la evolucion de vainillina, guayacol,
furfural y cis-B-metil-y-octalactona aportados por la
madera a un vino tinto de la variedad Monastrell tras
seis meses en barrica de distinto volumen y origen y
posterior envejecimiento en botella de un afo. Las
principales diferencias se centran en la velocidad de
extraccion. El ambiente reductor de la botella provoca
un cambio mas lento del perfil aroméatico, disminu-
yendo la concentraciéon de alguno de los compuestos
extraidos bien por degradacién o bien por transfor-
macion a otros productos.

7.1. Introduccion

La crianza en barrica aporta nuevos aromas debido a
la extraccion de compuestos aromaticos procedentes
de la madera, generados, principalmente, durante el
tostado de las duelas en el proceso de fabricacion de
las barricas. La continuacién del periodo de envejeci-
miento en barrica con un tiempo en botella es fun-
damental para que el vino mejore sus caracteristicas
organolépticas, adquiriendo un aroma mas fino y un
paladar méas redondo y equilibrado, en el que dismi-
nuya la intensidad de la madera y la astringencia de
los vinos.

Entre los compuestos cedidos por la barrica destacan
por su papel organoléptico la vainillina y el isémero
cis de la B-metil-y-octalactona. En las barricas de ro-
ble, la vainillina es, principalmente, un producto de
degradacién de la lignina durante el tostado del ro-
ble1. También durante el tostado aparece el furfural,
por degradacion de la hemicelulosa y el guayacol, un
compuesto fendlico que se forma por la pirdlisis de la
lignina. Por su parte, las lactonas del roble ya existen
en la madera fresca pero aumenta su concentracion
por pirdlisis de los lipidos de la madera4. En este tra-
bajo se ha estudiado la evolucion de estos compues-
tos en un vino tinto de la variedad Monastrell.

7.2. Material y métodos

Elvino tinto de partida pertenece a la variedad Monas-
trell procedente de la D.O. Jumilla, sometido durante
seis meses a un periodo de maduracién en barricas
nuevas de tres volumenes diferentes (220, 500 y 1000
litros), fabricadas por la misma tonelerfa con roble
francés y roble americano, y posterior envejecimiento
en botella de un ano. El andlisis de los compuestos
aromaticos se ha llevado a cabo utilizando sus analo-
gos marcados isotdpicamente y cromatografia de ma-
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sas-espectrometria de masas en modo SIM (Selective
lon Monitoring) seguin el método descrito por Pollnitz
y Spillman1,2,3. A 5 ml de vino sintético se le afladen
100 p.iL de una solucién de concentracion conocida
de [2H3]-guayacol (5pg/mL), [2H3]-4-metilguayacol
(5 pg/mL), [2H4]-cis-b-metil-g-octalactona (19 g/
mL), [2H4]-trans-b-metil-g-octalactona (33.6 pg/mlL)
y [2H3]- vainillina (25 pg/mL). La mezcla se agita y se
anade 2 mL de pentano-eter etilico (2:1) y se vuelve a
agitar. Una porcion de la capa orgénica se recoge y se
pone en un vial para su andlisis cromatografico.

Los extractos se analizan en un sistema de cromato-
grafia de gases-espectrometria de masas Thermo-
quest Tracer-MS. El sistema estd equipado con una
columna Carbowax 20M (30 m x 0.25 mm). La tem-
peratura del horno estd programada a 90°C y se in-
crementa hasta 240°C a 10°C/min. El inyector esta a
250°C y la linea de transferencia a 280°C. El volumen
de muestra inyectada es de 2 L. El flujo se mantiene
a 1.1 mL/miny la valvula de division de flujo (30:1) se
abre después de 30 segundos.

7.3. Resultados y discusion

Las Figuras 1, 2, 3 y 4 representan la evolucion en la
extraccion de cis-3-metil-y-octalactona, vainillina,

guayacol y furfural por el vino dependiendo de las ca-
racterfsticas de las barricas utilizadas. La velocidad de
extraccion de vainillina y, sobre todo, cis-B-metil-y-oc-
talactona es mayor cuanto mas pequefo es el tamafno
de la barrica ya que a menor volumen, mayor es la su-
perficie de madera en contacto con el vino 'y, por con-
siguiente, se intensifican los fendmenos de extraccion
de compuestos procedentes de la madera. El incre-
mento en la concentraciéon de ambos compuestos se
produce hasta el final de la estancia en barrica (Figu-
ra-1). Durante el envejecimiento en botella, mientras
que la cantidad de cis-lactona se mantiene estable, la
concentracion de vainillina desciende ligeramente,
posiblemente debido a fendmenos de transforma-
cién en otros compuestos. Importante es también el
nivel de concentracion del isémero cis de la [3-me-
til-y-octalactona alcanzado por las barricas nuevas de
roble americano (Quercus alba) siendo estas barricas
mas aromaéticas que las de madera de roble europeo
(Quercus petraea).

La velocidad de extraccion de furfural es muy elevada
los primeros 45 dias del periodo de maduracién en
barrica nueva, sobre todo en los volimenes mas pe-
quenos, los correspondientes a 220 litros. No obstan-
te, en los 45 dias siguientes hasta completar un perio-
do de maduracion de 90 dias, se produce una fuerte

Figuraly2

Evolucion de cis-lactona y vainillina en barrica y en botella
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caida en la concentracion de furfural, que se ha de-
mostrado que corresponde con un fuerte incremento
en la concentraciéon de furfuril alcohol, producto de
transformacién del furfural, pero mucho menos aro-
matico que éste.

El guayacol se forma de manera casi exclusiva durante
el proceso de tostado de la madera, por degradacién
de la lignina. La cantidad total extraida de guayacol
es bastante baja en los vinos objeto de estudio. Su
concentracion estuvo todo el tiempo por debajo de
su umbral de percepcién, pero no hay que olvidar
que los constituyentes del roble pueden influenciar
el aroma de los vinos a pesar de encontrarse a con-
centraciones inferiores a su umbral de detecciéon en
soluciones simples, ya que en el vino se pueden dar
reacciones aditivas, sinérgicas o supresivas con otros
compuestos.

Por tanto, se puede observar que cuando las barricas
utilizadas son nuevas y, a igualdad de otras caracte-
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uando se ve la palabra vino en el titulo de

una conferencia, una exposicion, un libro, etc,

uno siempre piensa en el producto final, y en

el placer que supone su degustacion. Sin em-
bargo, hasta llegar a ese momento, son muchos los pa-
sos que hay que dary las etapas que hay que superar.
Hoy me voy a referir a una de ellas, como es el proceso
de crianza o envejecimiento, y mas especificamente al
papel que juega la madera en este proceso.

8.1. Introduccion

El uso de recipientes de madera como envases de vino
se conoce desde tiempos remotos (S. Il a. C)), aunque
su uso se generalizd a partir del S. XVI para el trans-
porte maritimo al Nuevo Continente. De este modo
se pudo conocer que los vinos se clarificaban mejory
se conservaban durante mas tiempo cuando perma-
necian en recipientes de madera, aungue no de forma
indefinida, porque terminaban avinagrandose. Esto se
soluciond poniendo el vino en botellas, al cabo de
cierto tiempo de estancia en la barrica. Asi se integré
en el “arte y manera de hacer el vino’, una etapa de
estancia en toneles o barricas de madera, que con el
tiempo se denomind crianza.

Pero en el proceso de crianza de un vino, la madera
de la barrica es mdas que un mero recipiente, ya que el
vino es un sistema complejo capaz de experimentar
cambios muy diferentes durante su envejecimiento
oxidativo en barricas de madera, y la influencia que
estas alteraciones tienen en la calidad y valor econo-
mico del vino es extraordinaria. Estos cambios pueden
atribuirse a fendmenos de evaporacion, extraccion,
oxidacion y otras muchas reacciones, que se ven fa-
vorecidas por el aumento de la superficie de contacto
liquido-sdlido.

En este proceso, las propiedades estructurales de la
madera son decisivas. La madera para fabricaciéon de
barricas debe cumplir una serie de caracteristicas fi-
sico-mecdnicas como baja porosidad y permeabi-
lidad, tamano del anillo y densidad adecuados, alta
resistencia mecénica, facilidad al hendido, alta dura-
bilidad, etc., que permitan la obtencién de las duelas,
la construccion de la barrica, el equilibrio entre los fe-
némenos de difusién gaseosa y permeabilidad a los
liquidos, que condicionan las pérdidas de vino y la
“mojabilidad” (capacidad de absorcion de liquidos) de
la madera, y los procesos de oxidacion del vino, que

tienen lugar durante la crianza.
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Asi, durante este tiempo en que el vino se encuentra
en la barrica, se produce una penetracion lentay con-
tinua de oxfgeno en el vino, mediante fendmenos de
microdifusion gaseosa a través de las duelas, o tam-
bién procedente del espacio de cabeza de la barrica,
lo que favorece procesos de oxidacion suave en los
que estan implicados especialmente compuestos fe-
nolicos, tanto los propios del vino (antocianos, otros
flavonoides y ésteres tartéricos de los acidos hidroxici-
namicos) como los aportados por la madera (elagita-
ninos y derivados de la lignina), siendo los principales
sustratos de oxidacién los ortodifenoles. Una de las
consecuencias principales de estas reacciones son las
modificaciones crométicas asociadas esencialmente a
la formacion de pigmentos amarillo—anaranjados que
producen un aumento de la componente amarilla y
pérdida de rojo.

Por otra parte, la oxidacion acelera las reacciones de
condensacién y polimerizacion de diversos compo-
nentes del vino, como pueden ser:

a) condensacion de los taninos entre sy con los an-
tocianos directamente, que dan lugar a pigmentos
amarillo—anaranjados;

b) las mismas condensaciones, pero actuando el ace-
taldehido como puente de unién. Estas reacciones
son mas rapidas que las anteriores y proporcionan
compuestos rojo—anaranjados o amarillo—anaran-
jados, que son mas estables y que ayudan a man-
tener la intensidad de color de los vinos;

¢) condensacién de antocianos y/o taninos con ace-
taldehido, acido pirdvico o acido glioxilico. Estos
compuestos se han denominado “nuevos pigmen-
tos”y mientras que unos presentan un claro color
rojo—anaranjado, otros desplazan el maximo de
absorcién hacia tonalidades violetas, manteniendo
altos valores de la intensidad cromatica del vino y
durante mas tiempo, ya que son mucho més esta-
bles a cambios de pH y sulfuroso entre otros fac-
tores.

Por tanto, diferencias en la porosidad, permeabilidad,
y otras propiedades fisicas de la madera, provocaran
diferencias en el potencial redox que se genera en el
vino durante el envejecimiento y, por tanto, provoca-
ran diferencias en la intensidad con que se produzcan

Figura 1
Madera y calidad en el proceso de crianza
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estas reacciones. Por otra parte, esto pone de mani-
fiesto que solo vinos bien estructurados, con una car-
ga fendlica alta y bien estructurada (buena relacion
antociano/tanino), seran capaces de dar caldos de
calidad después de su estancia en barrica. Si el vino
no esté bien estructurado, su color cae rapidamente
y se oxida fuertemente, marcando su inaptitud para
la crianza.

8.2. Composicion quimica de la madera de roble

Otro elemento determinante, ademés de las propie-
dades estructurales, es la composicion quimica de la
madera, ya que puede condicionar de forma decisiva
su calidad enoldgica. Estd formada por 40-50% de
celulosa, 20-35% de hemicelulosas y 25-35% de lig-
nina, que le aportan caracteristicas fisico- mecanicas
tales como resistencia a la traccion y a la compresion.
Ademas, contiene compuestos extraibles que contri-
buyen a propiedades de la madera como color, olor,
sabor y resistencia a la descomposicion. Durante el
periodo de contacto entre la madera y el vino, tiene
lugar una extraccion y disolucion de los componen-
tes de la madera solubles en el vino, que le comuni-
can aromas y sabores caracteristicos de calidad. Estos
compuestos son:

« polifenoles de bajo peso molecular
+ lignanos

+ taninos, taninos hidrolizables (que pueden llegar a
constituir hasta un 10% de la masa seca del dura-
men) y taninos condensados (que se encuentran
en concentraciones muy bajas en la mayoria de las
especies de roble), y

-+ compuestos aromaticos.

Podemos citar por ejemplo los elagitaninos, que ac-
tlan como antioxidantes, ya que consumen parte
del oxigeno disuelto y aceleran la condensacion de
antocianos y taninos con acetaldehido, dando lugar
al incremento de los tonos azules y previniendo el de-
sarrollo de los amarillos. Este poder antioxidante esté
ligado a su estructura molecular, por lo que pueden
regular las reacciones de oxidacién de los vinos, pro-
vocando una lenta evolucién de la estructura de sus
compuestos fendlicos.

1.=Seleccién de drboles: fuste
recto, de al menos 35-50 cm
de didmetro, que presenten
ausencia de nudos, heridas,
pudriciones o coloraciones
anormales, y con una fibra
rectay paralela al eje.
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Estas modificaciones de la composicién fendlica del
vino durante su crianza en madera llevan consigo,
ademés de los cambios cromaticos, una pérdida de
la dureza en el paladar, la astringencia acusada y la
sensacion de amargor, transformandose en sensacio-
nes gratas de suavidad, nobleza, equilibrio y redon-
dez. Esta disminucién en la percepciéon de aspereza
se debe entre otras causas a la polimerizacién de los
taninos, que se hacen insolubles y precipitan cuando
el grado de polimerizacion es muy elevado.

Por otra parte, algunas caracteristicas del aroma y “fla-
vour”de los vinos han sido especialmente asociadas al
proceso de conservacion y crianza (aromas terciarios
o postfermentativos). Se han identificado mas de 200
compuestos volatiles extraidos de la madera de roble
que comunican mayor complejidad aromatica al vino
(notas de vainilla, clavo, coco, torrefaccion, cuero, es-
pecias, pan tostado, etc.). Se pueden destacar:

« losisémeros cis y trans de la 3— metil-y—octolacto-
na, conocida como whisky lactona, que se conside-
ran indicadores de vinos envejecidos en roble. Tie-
nen diferentes implicaciones arométicas. Mientras
el isbmero cis comunica al vino notas a tostado,
madera, coco, o vainilla y tiene un umbral de de-
teccion bajisimo (25 ug/L), el isbmero trans comu-
nica notas desagradables a sudor o farmacéutico,
pero tiene un umbral de deteccion muy alto. Estos
compuestos o bien son aportados por la madera o
se producen en el vino por hidrdlisis quimica de su
precursor extraido de la madera;

- furfural y sus derivados, que comunican aromas a
tostado, almendras tostadas y caramelo, presentes
en altas concentraciones en vinos envejecidos en
barricas;

- aldehidos fendlicos, como siringaldehido y vainilli-
na, sobre la cual se ha observado un efecto sinérgi-
co por parte de las whisky lactonas, y que confieren
al vino el aroma de vainilla;

- fenoles voldtiles como eugenol, guayacol, etil- y
vinil- fenoles, algunos de ellos presentes también
en pequenas concentraciones en vinos jovenes,
pero que en general se extraen de la madera du-

2.— Secado de la madera al aire libre.

rante la crianza y contribuyen a reforzar notas de-
terminadas en el aroma de los vinos envejecidos.
El eugenol es muy aromético (umbral 15 ug/l), y
comunica aroma a clavo, especiado; el guayacol
contribuye a reforzar notas a ahumado.

Como hemos visto hasta ahora, el conjunto de feno-
menos implicados en la interaccién vino/roble/aire
van a depender, ademas de las caracteristicas del vino,
el proceso de elaboracion y las condiciones ambien-
tales de la bodega, de las propiedades estructurales
y de las caracteristicas quimicas de la madera. Asi, un
mismo vino, envejecido en barricas de diferentes ma-
deras, puede alcanzar caracteristicas crométicas dis-
pares, que se asocian tanto a la diferente capacidad
de cesién de compuestos de la madera, como al dis-
tinto potencial redox. La cantidad de nuevos pigmen-
tos depende del tipo de madera de la barrica.

Estas caracteristicas fisicas y quimicas de la madera
pueden presentar grandes variaciones de una barrica
a otra, ya sea por la procedencia de la madera (espe-
cie botanica, origen geografico), por la toneleria que
las ha fabricado, lo que estard mas relacionado con
las précticas aplicadas en la elaboracion de la barrica,
como son los procesos de secado y tostado de la ma-
dera, o por la edad de la barrica.

8.3.La madera en toneleria

Son pocas las especies de arboles que tienen una ma-
dera con las caracteristicas fisicas y quimicas adecua-
das a la fabricacion de barricas, y solo los robles las
cumplen en su integridad, aunque tradicionalmente
también se ha usado para este fin la madera de casta-
flo. Las especies de roble clasicamente consideradas
en la industria de la tonelerfa, pertenecen en su ma-
yoria al grupo de robles blancos, y son Quercus robur
L.y Q. petraea Liebl. procedentes de los bosques de
Francia y del este de Europa, y Q. alba L. de la costa
este de los Estados Unidos.

Los arboles seleccionados para obtencion de duelas
deben ser de fuste recto, de al menos 35-50 cm de
didmetro, que presenten ausencia de nudos, heridas,
pudriciones o coloraciones anormales, y con una fi-
bra recta y paralela al eje. Una vez abatido el arbol, se
obtienen unas trozas de longitud adecuada y se pro-
cede al corte para la obtencién de las duelas. Pueden
utilizarse dos sistemas de corte: el aserrado y el hendi-
do. La eleccion de un sistema u otro depende de los
caracteres anatémicos de la madera. El aserrado, con
el que se obtiene un mayor rendimiento, sélo puede
utilizarse en la madera de roble americano, por su
gran densidad y baja porosidad y permeabilidad. Por
el contrario, la densidad, porosidad y permeabilidad
del roble europeo no permiten asegurar la estanquei-
dad de la barrica por este procedimiento de corte, y
hacen necesario el corte de la madera en paralelo a
las fibras. Esto ya provoca una primera diferencia entre
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roble europeo y americano, ya que la accesibilidad del
vino a los compuestos extraibles de la madera es ma-
yor en la madera aserrada. Ademas, lleva consigo una
importante diferencia en el rendimiento (m3 de duela
respecto al m3 en rollo), que implica una importante
diferencia en el precio, y que puede explicar en parte
el masivo uso de barricas de roble americano en de-
terminadas zonas vinicolas espanolas.

El grosor de las duelas suele estar entre 22y 30 mm. A
mayor espesor, mayor serd la resistencia de la barrica
y mayor dificultad habra para la difusion gaseosa y las
pérdidas por filtracion.

Antes de fabricar las barricas con esas duelas, tienen
que pasar por una etapa de secado. El secado idéneo
es el que se realiza de modo natural a la intemperie a
lo largo de dos o tres afios. En este tiempo se produce
una contraccién de las fibras y se reduce la humedad
desde el 35-60% hasta un valor medio del 15%, segun
lazona geogréfica en que se realice. Al estar la madera
al aire libre, ésta pasa por fases de deshidratacion, fa-
ses de rehumectacion de los primeros milimetros de
la madera y fases en las que la madera tiene una hi-
grometria constante. Esta lentitud permite disminuir
la aparicion de fisuras en las duelas.

Sin embargo, en tonelerfa el secado natural, ademas
de una etapa de deshidratacion de la madera, es una
etapa de curado, lenta y compleja, comparable a la
maduracion de la uva. Se pasa de una madera verde y
agresiva, a una madera seca y aromatica, en la que los
elementos solubles son més suaves y méas agradables.
Esto se debe a una serie de reacciones bioquimicas
que se ven influidas por mecanismos fisicos asocia-
dos a la pluviosidad, las radiaciones ultravioleta y las
variaciones de temperatura (amplitudes térmicas). Por
ejemplo, la pérdida de amargor y astringencia podria
estar directamente ligada a la disminucion del con-
tenido en polifenoles hidrosolubles, especialmente
elagitaninos, por efecto de las lluvias, por procesos
de degradacién hidrolitica oxidativa, o por insolu-

Figura 2
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bilizaciéon después de su polimerizacion. Al mismo
tiempo, en la superficie y en los primeros milimetros
de las duelas se desarrolla una serie de hongos, que
producen una liberacion de la glucosa por la destruc-
cion de determinadas estructuras fendlicas, con la
consiguiente modificacion de las propiedades orga-
nolépticas, como es la disminucién de la astringencia
y del sabor amargo. Esta actividad fungica, junto a las
reacciones bioguimicas que se producen asociadas a
los mecanismos fisicos, también influye en la compo-
sicion de volatiles y fenoles de bajo peso molecular
de la madera, compuestos que contribuyen en gran
medida a su potencial aromatico.

Una vez que estan las duelas secas se procede a la ul-
tima fase, en la que el tostado tiene una gran influen-
cia en la composicién quimica final de la madera. Se
realiza para la formacion de la barrica y el ensamblaje
de las duelas que la constituyen sin que se produz-
can roturas o fisuras. La lignina, responsable de las
propiedades plasticas de la madera, es facilmente ter-
momoldeable, pero el calentamiento por si solo no
es suficiente para afectar a la celulosa y hemicelulo-
sa, constituyentes también de la madera, por lo que
durante la primera etapa del proceso se debe aplicar
conjuntamente calor y humedad. Se realiza después
un segundo calentamiento sin humedad, que llega a
quemar la madera, para favorecer la degradacioén tér-
mica de la capa superficial, que es la que luego estara
en contacto con el vino.

Durante el proceso de tostado tiene lugar una varie-
dad de reacciones de hidrotermolisis y pirdlisis, que
provocan la degradacion de la lignina, polidsidos, po-
lifenoles y lipidos, dando lugar a la aparicion de otros
compuestos. En particular, la termodegradacion de la
lignina conduce principalmente a la formacién de fe-
noles voldtiles y aldehidos fendlicos, la de polimeros
glicosidicos a derivados del furfural, y la de lipidos a
lactonas, compuestos con una contribucién recono-
cida en las propiedades sensoriales de los vinos de
crianza.

Se debe tener en cuenta que la calidad y la cantidad
de las sustancias potencialmente extraibles de la ba-
rrica van a depender de las condiciones e intensidad
del secado y el tostado, pero también de la respuesta
de cada madera frente a unas mismas condiciones e
intensidades de secado y tostado ya que las carac-
terfsticas especificas de cada madera condicionan la
accion de la temperatura y el agua en su superficie,
lo que esté en relacidn principalmente con el sistema
de corte de las duelas, relacionado a su vez con la es-
pecie.

Recordando lo dicho hasta ahora, las diferencias que
se producen de una barrica a otra, se deben a la pro-
cedencia de la madera, a las précticas aplicadas por la
toneleria y a la edad de la barrica. Puesto que la can-
tidad de compuestos extraibles de la madera por el
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vino es finita, el rango de extraccion y la cantidad de
compuestos extraidos disminuye con el uso de la ba-
rrica durante afos sucesivos. Ademas se produce una
colmatacién progresiva de la pared y una disminucion
simultanea del oxigeno disuelto y el potencial de oxi-
dorreduccion. Como ademas el vino va impregnan-
do la madera, si el mantenimiento no es el adecuado
puede desarrollarse una serie de microorganismos,
que pueden producir cantidades sensorialmente sig-
nificativas de etil fenoles, que tienen un desagrada-
ble aroma a medicina y animal. Por estas razones se
considera que una barrica no puede tener una vida
util superior a 4-5 anos. Asi, por ejemplo, los elagitani-
nos se liberan gradualmente vy, al cabo de los 3 afos,
son muy pocos ya los que pueden ser aportados. Los
compuestos arométicos se comportan de modo di-
ferente segun provengan de la madera o del tostado.
Los provenientes de la madera se liberan regularmen-
tey pueden participar en el aroma de los vinos duran-
te 3-4 anos. Por el contrario, los aromas del tostado se
liberan rdpidamente durante el primer afio.

En Espafa, tradicionalmente, se han utilizado las mis-
mas barricas durante gran ndmero de afos. Sin em-
bargo, las tendencias de los Ultimos afos en las prac-
ticas enoldgicas han supuesto un cambio gradual de
los habitos en la crianza de los vinos, de tal forma que
la crianza en barricas nuevas ha ido sustituyendo a la
utilizacion generalizada de barricas viejas. De hecho,
la mayor parte de las bodegas espafolas disponen de
un gran numero de barricas nuevas de roble para la
crianza de vinos, y, en los Ultimos afos, también para
la fermentacion de vinos blancos. Ello ha supuesto
para el sector bodeguero una necesidad de continua
renovacion e inversiéon en barricas de roble para man-
tener el nivel de calidad.

Por ejemplo, en la D.O.Ca. Rioja, el nimero de barricas
existentes puede cifrarse aproximadamente en mas
de 1.000.000 y el volumen de vinos tintos de “crianza,
reservay gran reserva’comercializados durante el afo
2002 supuso el 51,6% del total, con 116,25 millones
de litros. En la D.O. Ribera de Duero se concedio la
contraetiqueta en 2002 a un total de 12.885.165 bo-
tellas de vinos de crianza, reserva y gran reserva, lo
que supuso el 37,75% del total, con un incremento
del 146% de las ventas de vino de crianza, respecto a
2001. Estos datos ponen de manifiesto la importancia
de la barrica de roble en las zonas vinicolas. Incluso en
zonas vinicolas con poca tradicion de utilizacion de
crianza en roble, se estan elaborando estos vinos de
una manera generalizada en los Ultimos anos.

Como he dicho anteriormente, en Espafa se han utili-
zado tradicionalmente barricas de roble americano en
todas las zonas vinicolas. La tendencia de utilizacion
de barricas nuevas ha ido ligada en parte al aumento
en el uso de barrica de roble francés. Como conse-
cuencia de la generalizacién de este fendmeno, se ha
detectado en Francia un desequilibrio entre la madera

de roble disponible y el nimero de barricas fabrica-
das. Asi, el suministro anual de madera de roble de
buena calidad es constante y se sitda en los 460.000
m3/afo entre 1994 y 1997, segun la Oficina Nacional
de Bosques (ONF). En ese mismo periodo de tiempo, la
produccién de barricas se ha doblado, aumentando la
exportacion de barricas en un 100%.

La diferencia puede ser explicada por un aumento im-
portante de importacién de madera, especialmente
de Europa del Este ya que, ante el aumento de la de-
manda, se ha puesto en el mercado de la madera para
duelas, otras de diferentes procedencias europeas
(Hungrfa, Polonia, Rusia, Rumania, etc.), aunque la ma-
dera de los bosques franceses sigue siendo por el mo-
mento la mas valorada (datos de encuestas). Dentro
del mercado europeo, por su fuerte hibridacién, no
es facil distinguir entre Q. robury Q. petraea, de modo
que en la practica se distingue la zona de procedencia
y no la especie. Conviene recordar que, de los aprecia-
dos robles franceses, el denominado roble Limousin
corresponde a una poblacién casi pura de Q. robury el
Allier a una de Q. petraea.

Conocida la necesidad de nuevas fuentes de sumi-
nistro de madera de calidad para duelas, se ha con-
templado la utilizacion del roble espafiol como una
posible alternativa al roble francés. Esto supondria un
incremento del valor de nuestros robledales, permi-
tiendo una mejora en el cuidado y manejo de las ma-
sas ya existentes y la posibilidad de nuevas repobla-
ciones que contribuirdn al desarrollo de zonas rurales
determinadas y la conservacion de las actuales zonas
suministradoras. Esto puede ser factible, ya que por
tratarse de la misma especie botanica (Q. robury Q. pe-
traea) las diferencias vendrian marcadas Unicamente
por el origen geogréfico y tratamientos selvicolas.

En Espafia, segun el ultimo Inventario Forestal (1999)
disponemos de una superficie de bosques de robles
de 99.550,70 ha, incluyéndose en estos datos sin dis-
tincion el conjunto de Q. robury Q. petraea. Estas ma-
sas forestales se localizan principalmente en el norte
y nordeste de la Peninsula. Ademas de estas dos es-
pecies, hay otra especie de Quercus, Quercus pyrenaica
Wild., conocido como rebollo, que es autéctona de la
peninsula ibérica, y que estd mucho mas extendido,
evaludndose su masa forestal arbolada en 263.472,66
ha, distribuidas en la mayor parte de las comunidades,
pero sobre todo en la Comunidad de Castilla y Ledn,
donde se encuentran mas del 50% de los pies inven-
tariados. También podemos citar a Q. faginea L. que se
distribuye en 51.925,24 ha en toda la peninsula. Los ar-
boles de esta especie, conocidos cominmente como
quejigo, presentan en la mayor parte de los casos un
porte arbustivo, ya que el 72% de los pies inventaria-
dos tienen un didmetro de entre 10y 15 cm.

Para conocer los factores de calidad del roble espa-
Aol para su uso en tonelerfa, en el Centro de Investi-
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gacion Forestal del Instituto Nacional de Investigacion
y Tecnologia Agraria y Alimentaria (INIA) iniciamos,
en el afo 1993, una linea de investigacién sobre la
caracterizacion quimica del roble espanol, compa-
randolo con las caracteristicas quimicas del roble
francés y americano. En un primer momento se rea-
lizo esta caracterizacion quimica de la madera verde
de duramen vy, a continuacion se estudié su evolu-
ciéon durante el proceso de fabricacion de las barri-
cas, tanto durante el secado o maduracién, como
durante el tostado, y las diferentes intensidades del
tostado. Como continuaciéon de estos trabajos, nos
planteamos conocer cudl era el comportamiento
de la madera de origen espafiol durante el envejeci-
miento de un vino de Rioja, en comparacion con la
madera de roble francés y americano.

Con este estudio comprobamos que la madera de
robles de origen espafol, francés y americano es cua-
litativamente idéntica tanto en verde como a lo largo
del procesado, presentando sin embargo diferencias
cuantitativas relacionadas con la especie botdnica, el
origen geografico, el sistema de corte de las duelas o
la disposicion de las fibras. Las diferencias fueron me-
nores entre el roble espafiol y el roble francés.

Ademas, los vinos después de la crianza resultaron
diferentes segun la especie y el origen de la madera
de la barrica, produciéndose las mayores diferencias
entre el vino envejecido en roble americano y en ro-
ble europeo.

Por tanto, considerando la composicién polifendlica,
tanicay volatil, la madera de roble espafiol de Quercus
robur, Quercus petraea y Quercus pyrenaica tiene una
calidad enoldgica similar e intermedia a la francesa y
americana, de reconocido prestigio en la crianza de
vinos.

El estado de la investigacion en esta linea plantea mu-
chas posibilidades de actuaciones futuras.

Una de ellas puede ser establecer la calidad enoldgica
de la madera de Q. pyrenaica de distintas zonas geogra-
ficas, vistos los esperanzadores resultados obtenidos
con esta especie. Ademds, la posibilidad de utilizacion
de duelas de Quercus pyrenaica (rebollo), autdctono de
la peninsula Ibérica, abre la oportunidad de encontrar
una posible adecuacion entre un determinado origen
de la madera y un determinado tipo de vino para la
creacion de una union de denominaciones de origen,
tal como se estd intentando en Francia. En este sentido
destaca el gran potencial en disponibilidad de madera
de roble para toneleria que existe en la zona de Castilla
y Ledn, en la que se localizan seis Denominaciones de
Origen vinicolas, con mas del 50% de los pies inventa-
riados de esta especie. Si bien esto seria para un futuro,
porque el estado de las masas no permitiria una utiliza-
cion a corto plazo. Més inmediato puede ser compro-
bar la aptitud de la madera espafiola de Q. robury/o Q.
petraea para el envejecimiento de vinos de diferentes
Denominaciones de Origen espafiolas, una vez que
ya ha sido descrito para un vino de la Rioja Alavesa. En
este proyecto estan colaborando bodegas de Ribera de
Duero, Rueda, Navarra, Madrid y Rioja Alta. Una vez que
se ha realizado el secado de la madera al aire libre en
una tonelerfa de Rioja, se han fabricado las barricas, y se
ha comenzado a introducir en ellas los diferentes vinos.
Los vinos obtenidos se compararan con los mismos vi-
nos envejecidos en barricas francesas y/o americanas,
seguin el modo habitual de hacer en cada bodega.

Esperamos que en poco tiempo comiencen a ser ha-
bituales en el mercado los vinos que, en su contraeti-
gueta, contengan, como una caracteristica de calidad
mas, las palabras: “envejecido en barricas de roble es-
panol”.

Conferencia pronunciada por Brigida Ferndndez de Simdn el 12 de Diciembre de 2003, dentro del Ciclo de
Conferencias Técnicas programadas con ocasion del Salén de la Agricultura Medio Agrario y Tecnologia

(SAMATEC 2003).
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3.—Tostado de barricas.
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9.1. Introduccion

a crianza del vino en barricas de roble es un

fendmeno realmente complejo en el que par-

ticipan diversos procesos mediante los cuales

el vino se transforma, ganando complejidad y
estabilidad [10]. En la Figura 1 se presenta un esque-
ma que trata de sintetizar el conjunto de procesos
que tienen lugar durante la crianza [4,13].

Figura1
Influencia de la crianza en barrica sobre la evolucion
del vino tinto

Agua, Etanol

02 Compuestos
9 Fenolicos

Combinaciones y
polimerizaciones
de taninos y

a;n)cianos ‘\

Suavizacién de Estabilizaciéon 02
la astringencia del color

Precipitacién de
materia colorante

Agua,
Etanol

Adaptado de Feuillat et al. (1998)

En primer lugar, el roble aporta al vino aromas y com-
puestos fendlicos que mejoran su calidad aromatica y
gustativa. Por otra parte, la crianza en barricas permite
una oxigenacion moderada que tiene lugar a través
de la misma porosidad de la madera, a través de las
junturas interduelas y/o a través del esquive [12,15].
Esta microoxigenacion natural proporciona el subs-
trato necesario para que las reacciones de polimeri-
zacion y combinacion de los antocianos y las procia-
nidinas tengan lugar [4,8]. De este modo se producira
una estabilizacion del color del vino y una suavizacion
de la astringencia [9]. Asi mismo se producirad una cier-
ta precipitacion de parte de la materia colorante del
vino, evitando que esta parte inestable del color preci-
pite después en la botella [10,15]. De hecho Louis Pas-
teur, yaen 1866 [7], describio esta funcion del oxigeno
en su famosa obra “Etudes sur le vin” (Estudios sobre el
vino), diciendo Cest loxygene qui fait le vin; cest par son
influence quiil vieillit (Es la influencia del oxigeno lo que

hace envejecer al vino).
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9.2. El oxigeno

Pero, ;Como actua el oxigeno?. La Figura 2 muestra el
mecanismo quimico por el que el oxigeno provoca la
formacién de etanal (Singleton, 1987) [11]

Figura 2
Formacion de etanal a partir de etanol

[0}
(o}
+0, — +H,0,

OH

@/OH

H,0, + CHCHOH — KRS + 2H,0

Una vez formado el etanal, éste puede actuar median-
te diversas reacciones que originan la combinacion
entre los antocianosy los flavanoles, entre flavanoles, e
incluso entre los propios antocianos. Las Figuras 3,4y
5 ilustran estos mecanismos de reaccion [9,10,14,15]

Figura3
Reacciones mediadas por el etanal: Combinacion entre
antocianos y flavanoles

Figura 5
Reacciones mediadas por el etanal: Combinacion entre
antocianos
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Para muchos autores, estas uniones mediadas por los
puentes etilo son estables y serian la razon quimica
por la cual los vinos que son criados en barricas o mi-
crooxigenados dan lugar a una estabilizacion del co-
lor y a una disminucion de la astringencia.

No obstante, recientemente, se ha descrito que los
puentes etilo son inestables [3]. La Figura 6 muestra
cuales son las consecuencias de la inestabilidad de
estas uniones mediadas por el etanal [3,15]

Figura 6
Inestabilidad de los puentes etilo

Figura 4
Reacciones mediadas por el etanal: Combinacion entre
flavanoles
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La ruptura de estos puentes etilo originarfa etil-flava-
noles que darfan lugar a nuevas uniones con otros an-
tocianos y/o flavanoles, lo que generaria reajustes en
el tamano de los polimeros. Por otra parte, también
existe la posibilidad de que se generasen vinil-flava-
noles que podrian reaccionar con los antocianos origi-
nando nuevos pigmentos, los piranoantocianos. Estos
piranoantocianos son unos pigmentos que presentan
una gran estabilidad quimica, son resistentes a la de-
coloracién con el diéxido de azufre, apenas varian su
coloracion por las variaciones del pH y son abundan-
tes en los vinos afejos. La Figura 7 ilustra cuales son
los principales piranoantocianos y cuales pueden ser
sus vias de sintesis en el vino [3,10,15].
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Figura7

Posibles mecanismo de formacion de los piranoantocianos

=]
chg-

COOH
/Acido pirdvico

Migraaagan ismas; -

Lavaedar an H
Bactaearinn I ﬂ 3
\ o

Crianza en barricas )
Microoxigenacion A

inae -3 -m snsglecduid e

Como se puede ver en esta figura, la sintesis de la Viti-
sina A'y de los aductos Vinilflavanol-Malvidina se verfa
favorecida por la presencia de etanal en el vino y por
tanto seria de esperar que su presencia se incremen-
tase en aquellos vinos criados en barrica 0 microoxi-
genados.

Un resumen de las consecuencias de todo lo expues-
to se muestra en la Figura 8.

Figura 8
Consecuencias de las reacciones mediadas por el etanal
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De todo lo expuesto hasta el momento se deduce
que el oxigeno participa claramente en toda una se-
rie de reacciones entre antocianos y flavanoles que se
traducen en una estabilizacién de la materia coloran-
te y una disminucion de la astringencia. Aun asi, es
necesario sefalar que verdaderamente no conoce-

mos completamente los mecanismos quimicos de
las reacciones que genera el oxigeno en el vino ni
sUs consecuencias organolépticas. Sin embargo, el
empirismo demuestra que tanto la permanencia del
vino en las barricas y la consiguiente asimilacion del
oxigeno que ello comporta transforma la estructura
fendlica del vino y produce grandes beneficios en sus
aspectos sensoriales.

9.3. Experimentacion y microoxigenacion

Por esta razén, y especialmente debido al alto coste
de la crianza del vino en barricas generd la necesidad
de buscar técnicas alternativas que condujeran a la
estabilizacion del color y a la suavizacion de la astrin-
gencia, sin los onerosos gastos que el uso de barricas
implica.

Fruto de todo ello nacio la técnica de la microoxige-
nacién [2,6]. Esta técnica consiste en algo tan simple
como tratar de reproducir e incluso acelerar el proce-
so natural que tiene lugar en las barricas de roble. Tan
solo se trata de administrar la dosis de oxigeno ade-
cuada al vino para generar todas aquellas reacciones
que hemos descrito y de este modo lograr nuestros
propdsitos de una manera mas econémica y rapida
[2,6,14,15]

La tabla 1 muestra algunos de los primero resultados
que se mostraron sobre la aplicacion de la microoxi-

genacion [1].
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Tabla1

Influencia de la microoxigenacion sobre el color del vino
Vino  Vinomicrooxigenado (5 meses)

control  1mlI"mes” 3 mlLI" mes’

Intensidad colorante 8,2 10,7 16,4
Tonalidad 0,67 0,62 0,59

Antocianos totales (mg/l) 612 566 417

indice de PVP (%) 31 33 47

Los resultados de esta experiencia son sin lugar a du-
das espectaculares. A continuaciéon les mostraremos
algunos de los resultados que hemos obtenido en
nuestro grupo de investigacion al aplicar la microoxi-
genacién a diferentes vinos y bajo diversos disefios
experimentales. La Figura 9 sintetiza el primero de los
experimentos.

Los resultados que se obtuvieron fueron muy claros

Indice de HCI (%)
Taninos (g/1)
Etanal

20 25
4,9 4,4
13 19

Adaptado de Boulet y moutounet, 2000

40
3,8
33

tal y como refleja la Figura 10.

Figura9
12 Experiencia: Cabernet Sauvignon D.0. Penedés: cosecha 2005
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Tal y como se puede ver en la Figura 10, la microoxi-
genacién aumentd la intensidad colorante del vino,
incrementd la combinacién de los antocianos con
los flavanoles y disminuyd la astringencia del vino. En
esta experiencia se comprobd también la existencia

de una clara relacién entre la dosis de oxigeno admi-
nistrada y los efectos obtenidos.

La Figura 11 muestra la segunda experiencia que se
realizo.

Figura11
Experiencia 2: Merlot D.0. Penedés; cosecha 2006
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Esta experiencia, mucho mas completa que la ante-
rior, se halla aun en fase de desarrollo y tiene un plan-
teamiento doble. Por una parte se trabaja a escala pi-
loto con triplicados que otorgan validez estadistica al

experimento, y por otra se trabaja a escala industrial,
lo que confirma la verdadera aplicabilidad de la técni-
ca. Los resultados més interesantes se sintetizan en las
Figuras 12y 13.

Figura 12
Influencia de la microoxigenacién y de la adicion de chips, tanto a escala piloto como a escala industrial sobre el color del vino;
comparacion con la crianza tradicional en barricas
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Como se puede ver, en esta experiencia la microoxi-
genaciéon incrementé claramente el color del vino
y se verificd que a mayor dosis mayor era el efecto.
Paralelamente se pudo comprobar que la adiciéon de
chips de roble americano también favorecia el color
del vino, y que la aplicacion conjunta de chips y de
oxigeno producia efectos aditivos. Estos resultados,
obtenidos a escala piloto y por triplicado eran simi-
lares a los que se obtenian a escala industrial y muy
similar a los que se observan en crianza en barricas de
roble americano nuevas.

Paralelamente, la combinacion de los antocianos con
los flavanoles, determinada mediante el indice de
PVPP indicaba que la microoxigenacion, tanto a escala
industrial como a escala piloto, lo aumentaba signifi-
cativamente. Por otra parte, la presencia de chips, y
especialmente la combinacion de los chips y la micro-
oxigenacion también aumentaba la combinacion de
los antocianos con los flavanoles, siendo estos resul-
tados muy similares a los que se obtienen mediante
crianza en barrica de roble americano nuevo.

Figura13
Influencia de la microoxigenacion y de la adicion de chips, tanto a escala piloto como a escala industrial sobre la combinacion
de los antocianos; comparacion con la crianza tradicional en barricas
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El conjunto de estos datos confirma claramente el
interés de la técnica de la microoxigenacién como
alternativa a la crianza del vino en barricas de roble.
No obstante, la microoxigenacion es una técnica que
también puede ser utilizada como complemento de
la crianza del vino en barricas. La Figura 14 muestra

un ultimo experimento [5] en el que se pretende ve-
rificar si la microoxigenacion también puede ser Util
para suavizar la astringencia de vinos muy duros antes
de entrar en crianza tradicional. La Figura 14 ilustra el
disefo experimental.

Figura 14

Experiencia 3: Cabernet Sauvignon D.0. Tarragona: cosecha 2004
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En este caso, una parte de un vino realmente muy as-
tringente fue directamente enviada a barricas para su
crianza durante 8 meses, mientras que otra parte del
mismo vino era microoxigenada durante 3 meses y

después criada en barricas similares durante el mismo
tiempo. Finalmente los vinos fueron analizados y de-
gustados. La Figura 15 ilustra los resultados obtenidos
[5].

Figura 15
Influencia de la microoxigenacion antes de la crianza sobre el color y los antocianos del vino
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Como se puede ver, la aplicacion de la microoxigena-
cion antes de la crianza se tradujo en una pequena
pérdida de color y en un claro aumento de la com-
binacion de los antocianos con los taninos. No se
observaron sin embargo variaciones significativas en
los niveles de piranoantocianos (datos no mostrados).
En cambio, si que se detectd un ligero aumento de la
polimerizacion de los taninos y sobre todo una impor-
tante disminucion de la astringencia del vino. Asimis-
mo, se pudo verificar que la aplicacion de la microoxi-
genacion antes de la crianza conducia a vinos en los
que la expresion de la madera era mucho mas nitida.

Podemos por tanto concluir que la microoxigena-
cién permite reproducir los procesos de estabiliza-
cién del colory de suavizacion de la astringencia que
se desarrollan de forma tradicional durante la crianza
del vino en las barricas y que por tanto esta técnica
puede ser utilizada como su alternativa. Asimismo,
la microoxigenaciéon también puede ser una técni-
ca interesante como complemento para la crianza
tradicional en aquellos vinos que fuesen realmente
muy astringentes.
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Original publicado en | objetivo de este trabajo fue estudiar la evolu-
Tecnologia del Vino, cion de las aminas durante el envejecimiento
N°30 marzo/abril 2006 de vino tinto en barricas de roble. Histamina

y tiramina se formaron al principio del enve-
jecimiento aunque no se acumularon en el vino posi-
blemente debido a su degradacién. Las concentracio-
nes de putrescina y cadaverina aumentaron durante
el periodo de maduracion del vino en barrica. Estas
aminas no se degradaron en ningun momento. Las
aminas volatiles presentaron pequefas variaciones
durante el envejecimiento aungue en ningun caso se
observaron grandes acumulaciones de estas aminas
en los vinos.

10.1. Introduccion

La presencia de altos niveles de aminas bidgenas en
el vino puede causar efectos fisioldgicos negativos en
personas susceptibles, especialmente debido a sus
contenidos de alcohol y acetaldehido que potencian
la accion téxica de estas aminas (1). Atendiendo a su
volatilidad las aminas pueden ser no volatiles o fijas
(histamina, tiramina, putrescina, cadaverina, espermi-
na, espermidina) y voldtiles (feniletilamina, dimetilami-
na, amilamina, etilamina, pirrolidina, hexilamina, etc.).
Histamina es la amina bidgena més estudiada y es
conocida por causar dolores de cabeza, baja presion
arterial, etc. (1-3). Tiramina y feniletilamina pueden
provocar hipertensiéon debido a la liberacién de nora-
drenalinay norefedrina, respectivamente, que son sus-
tancias vasoconstrictoras (4). La dosis toxica de estas
aminas es dificil de establecer ya que cada individuo
presenta una sensibilidad diferente a estos compues-
tos. Sin embargo, la concentracion de feniletilamina
capaz de provocar efectos adversos es menor que la
dosis téxica de histamina o tiramina (5). Putrescina y
cadaverina, aungue no son toxicas por si mismas, po-
tencian los efectos adversos de histamina, tiramina y
feniletilamina, ya que interfieren en la actividad de los
enzimas que metabolizan estas aminas (6, 7). Ademads,
las aminas con un grupo amino secundario (espermi-
na, espermidina, pirrolidina, etc.) pueden reaccionar
con el &cido nitroso y sus sales formando nitrosami-
nas, compuestos con accion cancerigena reconocida.
Aunque las aminas volatiles no tienen accién téxica
sobre el organismo, pueden tener un efecto negativo
sobre el aroma del vino (8).

Las aminas fijas y feniletilamina se forman princi-
palmente por descarboxilacion de aminoacidos (6).
En bebidas fermentadas como el vino, la reaccion
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es catalizada por enzimas amino descarboxilasas
producidas por distintos microorganismos (9). Las
aminas voldtiles, sin embargo, se originan por ami-
nacion de compuestos no nitrogenados como alde-
hidos y cetonas (10). Existen varios estudios sobre
la produccion de aminas por levaduras durante la
fermentacion alcohdlica (11-13) y por bacterias lac-
ticas durante la fermentacion malolactica (1, 14, 15).
Sin embargo, la evolucion de las aminas durante el
envejecimiento del vino, tanto en botella como en
barrica, apenas se ha estudiado debido a que estos
compuestos se suelen relacionar con alimentos ricos
en proteinas y con actividad microbiana proteoliti-
ca. El vino, aunque no es rico en proteinas, contiene
niveles importantes de aminodcidos libres que pue-
den ser descarboxilados por las poblaciones micro-
bianas residuales formandose las correspondientes
aminas (16). Por todo ello, el objetivo de este trabajo
fue estudiar la evolucién de las aminas en vino tinto
envejecido durante 243 dfas.

10.2. Materiales y métodos

Muestras y vinificacion. La uva empleada para este
trabajo fue Vitis vinifera cv. Merlot. La vinificacion se
llevé a cabo en bodega. La uva se despalillo y estrujo,
y la fermentacion alcohdlica se llevd hasta sequedad;
la maceracién tuvo lugar durante la fermentacién con
remontados periddicos. El vino sufrié la fermentacion
malolactica y se filtré con un filtro de platos horizonta-
les sobre tierra de diatomeas antes de ser introducido
en barricas. Posteriormente, el vino se envejecié du-
rante un periodo de 243 dias en dos barricas nuevas

de roble americano (Quercus alba). La madera em-
pleada para fabricar las barricas se secé al aire libre du-
rante 36 meses, y las barricas se sometieron a tostado
medio. Se tomd una muestra representativa de cada
barrica tras 30, 62, 90, 120, 175y 243 dias de envejeci-
miento, y cada muestra se analizé por duplicado.

Preparacion de la muestra y andlisis de aminas
mediante HPLC. Para la determinacién de las aminas
se utilizé el método descrito por Torrea y Ancin (17).
Para ello se llevé a cabo una derivatizacion precolum-
na de las aminas mediante la adicidon 6-aminoquino-
lil-N-hidroxisuccinimidil carbamato (AQC). Los andli-
sis cromatograficos se realizaron utilizando un HPLC
equipado con un detector de fluorescencia, usando
como longitudes de onda de absorcion y emision 250
y 395 nm, respectivamente. El volumen de inyeccion
fue 10 pl. Se utilizd una columna de fase reversa, con
fase estacionaria de sflice amorfa enlazada a grupos
dimetiloctadecilsililo. La temperatura de la columna
fue de 65 °C y se trabajo en gradiente. Las aminas
estudiadas fueron histamina, tiramina, putrescina,
cadaverina, espermina, espermidina, feniletilamina,
dimetilamina, amilamina, etilamina y pirrolidina. Feni-
letilamina y espermidina no se pudieron separary por
tanto se cuantificaron como un Unico pico.

Parametros enolégicos. Los pardmetros enoldgicos
se determinaron segun los métodos descritos por la
Oficina Internacional de la Vifa y el Vino (18). En la Ta-
bla 1 se recogen los resultados de estos pardmetros
en el vino tras la fermentacion maloléctica y tras 243
dias de envejecimiento en barricas.

Tabla 1
Parametros enoldgicos del vino tras la fermentacion malolactica (vino joven) y después de 243 dias de envejecimiento en
barricas de roble americano

Acidez volatil ®

pH Acidez total ®(g/1)

Vino joven 3'30+0'02 57+01
Vino envejecido en

a6 4+ 0
barrica de roble i,

6'1+0'1
acomo dcido tartdrico
bcomo dcido acético

10.3. Resultados y discusion

10.3.1. Evolucion de las aminas bidgenas durante
el envejecimiento de vino en barricas de roble.

Histamina se form¢ al inicio del periodo de enveje-
cimiento alcanzadndose su méxima concentracion
tras 90 dias de permanencia del vino en las barricas
de roble (Figura 1a). Posteriormente, la concentra-
cion de esta amina disminuyd de forma que al final
del periodo estudiado, la concentracion de histamina
fue similar a la concentracién encontrada en el vino
joven. El contenido de esta amina en el vino al final
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042 £0°01

0'69 £ 001

Grado alcohdlico
(% v/v)

14'8 £ 0’4

S0, libre (mg/1)

(g/1) Cenizas (g/1)

12£2 1'7+£0'4

5+1 1°5°£ 08 14'6 £ 0'4

del envejecimiento se encontrd dentro del rango en
el que los vinos pueden presentar efectos adversos si
se consumen en cantidades importantes, 8-20 mg/I
(19, 20). Gerbaux y Monamy (15) también observaron
aumentos en la concentracion de histamina entre 4y
8 meses después de la fermentacidon maloléctica en
vinos Pinot Noir y Chardonnay. La formacién de hista-
mina durante los primeros meses de envejecimiento
del vino se deberd, probablemente, a la proliferacion
de microorganismos con actividad descarboxilasa
y a la liberacion de aminodcidos, que se produce al
final de la fermentacion, debido a la alteracion de la
membrana plasmética de las levaduras (21, 22) y/o a
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la autolisis celular (23, 24). La descarboxilacion de ami-
noacidos para obtener aminas bidgenas, es un meca-
nismo adicional de obtencion de energia por parte de
los microorganismos privados de otras sustancias, y
constituye también parte de su mecanismo de defen-
sa frente a medios acidos (16). Esto podria explicar la
descarboxilacion de histidina y, por tanto, el aumento
en la concentracién de histamina cuando las principa-
les fuentes de energia han sido metabolizadas.

La disminucion de la concentracion de histamina ob-
servada posteriormente se deberd, probablemente, a
su degradacion. Algunas aminas bidégenas, como his-
tamina, tiramina y, en menor medida, feniletilamina
y triptamina, son metabolizadas por enzimas amino
oxidasas presentes en los organismos superiores y
que también se han encontrado en algunas bacterias
(25). En algunos alimentos fermentados se ha obser-
vado que la degradacion de histamina podria deber-
se a la accion de la histamino oxidasa, enzima que al
degradar la histamina evita su acumulacion (26, 27).

El pH acido del vino podria impedir la accion de es-
tas oxidasas ya que su actividad maxima tiene lugar a
pHs basicos o neutros, sin embargo, Umezu et al. (28)
encontraron dicha actividad en un medio sintético
por debajo de pH 4. Ademas, los requerimientos de
oxigeno de estos enzimas no constituyen un factor li-
mitante para su actividad, ya que las barricas permiten
cierta oxigenacion del vino. Vidal-Carou et al. (29) en-
contré disminucion de la concentracion de histamina
en vinos tintos con claros signos de deterioro, almace-
nados en botella durante 80 dias a temperaturas entre
20y 24°C. En nuestro caso, el vino envejecido durante
243 dias en barrica mostré una acidez volatil mas alta
que la del vino joven (Tabla 1), pero no se supero el
valor considerado como limite (0'7 g de 4cido acéti-
co/l) para obtener un vino de buena calidad organo-
léptica y estable a lo largo del tiempo.

La concentracion de tiramina, al igual que histamina,
aumentd al principio del envejecimiento y posterior-
mente se degradd, de forma que al final del periodo

Figura 1
Evolucion de las aminas biogenas durante 243 dias de envejecimiento de vino tinto en barricas de roble

a) HISTAMINA

mg/l
°
L

Dias

c) PUTRESCINA

15 7

13 1

12 1

11 9

mg/l

10 1
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e) FENILETILAMINA+ESPERMIDINA

mg/l

Dias

b) TIRAMINA

11 7
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©
L

Dias

d) CADAVERINA
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o
®
L
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f)ESPERMINA

mg/I
s
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estudiado su concentracion fue similar a la concentra-
cion en el vino antes de introducirlo en las barricas (Fi-
gura 1b). Esta amina no alcanzé en ningiin momento
concentraciones dentro del rango en el que el vino
deberfa consumirse con precaucion, 25-40 mg/| (20).
La produccién de tiramina, al principio del envejeci-
miento del vino, se debid probablemente a la accidn
de microorganismos que mediante la descarboxila-
cion de aminodcidos precursores, obtienen energia
para sobrevivir en un medio pobre en nutrientes. En
relacion a la degradacion de tiramina, la accion de la
enzima tiramino oxidasa también se ha observado en
algunos alimentos fermentados. Esta enzima cataliza
la oxidacién de tiramina, impidiendo su acumulacion
en estos alimentos (25-28). Vidal-Carou et al. (29) ob-
servaron degradaciéon de esta amina en vinos tintos
almacenados en botella a 4° C durante 80 dias, sin nin-
gun signo de deterioro.

Putrescina fue la amina mas abundante tras 243 dias
de permanencia del vino en barrica de roble (Figura
1¢). La concentracion de esta amina al final del perio-
do estudiado fue mayor que la concentracién en el
vino tras la fermentacién malolactica, observandose
un aumento del 48%. Esto coincide con lo encontra-
do por Gerbaux y Monamy (15) que observaron que
putrescina, junto con histamina y tiramina, se acu-
mulaba en vinos Chardonnay y Pinot Noir durante su
almacenamiento en botella. La concentracion de ca-
daverina aumento ligeramente durante el primer mes
de envejecimiento y apenas vario durante el resto del
periodo estudiado (Figura 1d). Putrescina y cadaveri-

na, a diferencia de histamina o tiramina, no se degra-
daron en la segunda mitad del envejecimiento, por lo
que parece que no existid actividad oxidasa capaz de
oxidarlas.

La concentraciéon de feniletilamina+espermidina en
el vino fluctué durante el proceso de envejecimien-
to (Figura Te), aunque en la etapa final se observo un
descenso importante de la concentracion de estas
aminas. Leuschner et al. (25) observé disminucion en
la concentracion de feniletilamina debido a la activi-
dad de enzimas oxidasas en medio sintético, aunque
en menor medida que en los casos de histamina o
tiramina. La concentracion de espermina (Figura 1f)
apenas varid durante los 243 de envejecimiento en
barrica, por tanto, parece que esta amina no presenté
un papel importante en la obtencion de energia de
las bacterias, ni se degradd de forma considerable.

10.3.2. Evolucion de las aminas volatiles durante el
envejecimiento de vino en barricas de roble.

Las concentraciones de dimetilamina y amilamina (Fi-
gura 2a y 2b) aumentaron durante el primer mes de
permanencia del vino en las barricas y posteriormen-
te disminuyeron. Después de 243 dias, la concentra-
cion de dimetilamina en el vino envejecido fue me-
nor que la que presentaba el vino tras la fermentacion
malolactica, mientras que en el caso de la amilamina
la concentracién final fue similar a la inicial. Dimeti-
lamina presentd en todos los casos concentraciones
superiores a 50 pg/l, nivel que puede tener efectos

Figura 2
Evolucion de las aminas volatiles durante 243 dias de envejecimiento de vino tinto en barricas de roble
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negativos sobre el aroma de la cerveza segun los re-
sultados de Palamand et al. (30). Sin embargo, los um-
brales de percepciéon para dimetilamina en vino seran
probablemente mayores que en cerveza, asi que no se
puede afirmar que las concentraciones encontradas
en este estudio tengan algun impacto sobre el aroma
del vino. Las concentraciones de pirrolidina y etilami-
na (Figuras 2c y 2d) no mostraron cambios importan-
tes durante el periodo estudiado. La concentracion de
etilamina no superd los 2 mg/l en ningun vino, valor
descrito por Palamand et al. (30) como negativo para
el aroma de la cerveza.

Ough y Daudt (31) estudiaron la evoluciéon de las
aminas volatiles durante el almacenamiento de vinos
Pinot Noir y Riesling. Estos autores encontraron que
durante el envejecimiento algunas aminas se consu-
mian mientras que otras se formaban, sin embargo los
resultados eran diferentes en funcion del tipo de vino

y de la temperatura de fermentacion. En nuestro estu-
dio la concentracion de las aminas volatiles no varié
de forma importante durante la permanencia del vino
en barrica, aunque se observd una disminucion en la
concentracion de dimetilamina. Esta amina podria
haber sido consumida por poblaciones bacterianas
residuales presentes en el vino, para la obtencién de
esqueletos carbonados o grupos amino.

Por tanto, existi¢ gran variabilidad en la evolucién de
las aminas bidgenas durante el envejecimiento. Algu-
nas, como histaminay tiramina, aunque se formaron al
principio del envejecimiento no se acumularon en el
vino probablemente debido a su degradacion. Mien-
tras que putrescinay cadaverina, al no ser degradadas,
se acumularon en el vino durante el envejecimiento.
Las aminas volatiles mostraron pequefas variaciones
alo largo del envejecimiento aunque en ninguin caso
se observaron grandes acumulaciones en el vino.
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e ha estudiado el efecto de la aplicacion de
la técnica de microoxigenacion durante la ela-
boracion y, sobre la evolucion y estabilidad de
color de vinos de Monastrell, cuando estos vi-
nos son envejecidos. Los vinos microoxigenados fue-
ron divididos en dos lotes, uno de ellos se embotelld
y otro se utilizod para llenar barricas nuevas de roble
americano. Los vinos microoxigenados presentan
mayor intensidad colorante que el testigo en el mo-
mento del inicio del estudio. Durante el almacena-
miento en botella, la intensidad colorante disminuye
en todos los vinos pero menos en los vinos que han
sido microoxigenados. Tras el paso por la barrica de
roble, la intensidad colorante se incrementa en todos
los vinos, tanto en el testigo como en los microoxige-
nados. Al final de los tratamientos se realizé un andlisis
organoléptico de los vinos, que junto a los resultados
analiticos obtenidos se concluye que la dosis baja de
microoxigenacion resultd ser la mas adecuada para
mejorar el color de los vinos tintos de Monastrell.

11.1. Introduccion

Los antocianos son los compuestos responsables del co-
lor rojo de los vinos. En los vinos jévenes se encuentran
de forma libre, pero de esta manera son muy inestables.
Diversos pigmentos poliméricos han sido identificados
en vinos microoxigenados (1) y en vinos envejecidos en
botella y en barrica (23/4,5,6,7). La generacion de estos
pigmentos sigue los siguientes mecanismos:

a) Reacciones de condensacion directa entre antocia-
nos (A) y taninos (T), dando estructuras mas com-
plejas que los antocianos mondmeros, de color
similar a los antocianos pero resistentes a la deco-
loracion por SO..

b) Reacciones de condensacion mediante puentes de
etilo, donde esta involucrado el acetaldehido, pro-
ducto que aparece en el vino producido en peque-
Aas cantidades por las levaduras durante el metabo-
lismo de azucares (1) y por la oxidacion de etanol;
su formacion es mas rapida que los pigmentos por
condensacion directa y presentan un color malva.

n
—

Nuevos pigmentos de bajo peso molecular, formados
mediante la cicloadicién de metabolitos producidos
por las levaduras, como el acetaldehido, 4cido pirdvi-
co o vinilfenoles, con el antociano, generando pig-
mentos como la Vitisina Ay By los antocianovinilfe-
noles; estos pigmentos son ligeramente anaranjados.
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La presencia de estos pigmentos produce un incre-
mento de colory son mas resistentes a las variaciones
de pH, a la decoloracion de sulfuroso y a las oxidacio-
nes que los antocianos libres; estabilizando asf el color
del vino.

El oxigeno juega un papel importante en diversos
procesos bioguimicos en los mostos y en los vinos,
tanto durante la fermentacion alcohdlica como en las
reacciones de oxidacion y/o polimerizacion de com-
puestos polifendlicos que se producen durante el en-
vejecimiento del vino.

Dada la importancia de la presencia de pequefas
cantidades de oxigeno y de acetaldehido en la forma-
cion de pigmentos poliméricos coloreados, nacié en
la década de los 90 la técnica de la microoxigenacion,
basada en el aporte controlado de pequenas canti-
dades de oxigeno al vino mediante un microdifusor
poroso, de forma continua y lenta, siendo la velocidad
de aporte de oxigeno inferior a la velocidad de consu-
mo, evitando la acumulacién en vino y generando la
maxima cantidad posible de este aldehido.

Un estudio previo (8) ha demostrado que la micro-
oxigenacion mejora las caracteristicas cromaticas
y organolépticas de los vinos de Monastrell. En este
estudio, se pretende conocer la evolucién de estos vi-
nos microoxigenados durante su estancia en barrica
y botella, durante 6 meses, respecto a un vino testigo
y asi determinar la dosis de aporte de oxigeno més
adecuada durante su elaboracion.

11.2. Materiales y métodos

Un vino tinto de la variedad Monastrell elaborado en
la campanfa 2003 por Bodegas BSI de Jumilla (Murcia)
fue microoxigenado con diferentes dosis de oxigeno:
baja, media y alta, en las condiciones que muestra la
Tabla 1.

Un mes despues de finalizar la microoxigenacion, los
diferentes vinos (microoxigenados y testigo) se divi-

Tabla1
Condiciones de microoxigenacion antes del envejecimiento
en barrica y botella. Concentracién de 0, en mL/L/mes

Final FAe A
inicio FML Final de FML

Vino (21/01/04-
(30/10/03 al 25/02/04)

PAVARVLE)]

Final de FML
(25/02/04-
25/03/04)
Testigo
M1
M2
M3 15
FA: fermentacién alcohdlica
FML: fermentacién maloldctica
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dieron en dos lotes, una parte se someti¢ a envejeci-
miento en barrica nueva de roble americano con tos-
tado medio y el otro fue directamente embotellado.

11.2.1. Determinaciones fisico-quimicas y
espectrofotométricas

Las medidas de absorbancia se realizan en un es-
pectrofotdmetro Helios Alpha (Thermospectronic,
EE.UU.). Las muestras son centrifugadas y se ajusto el
pH a 3.6. La intensidad de color (IC) se calculd como
la suma de absorbancias a 620 nm, 520 nm y 420 nm
(9). El tono como el coeficiente entre la absorbancia
a 420 nmy 520 nm (10). El andlisis de antocianos to-
tales y los indices de PVPP, se efectud siguiendo los
métodos descritos por Ribereau-Gayon et al. (11). La
fraccion de color debida a los pigmentos poliméricos
se calculd de acuerdo con los métodos descritos por
Boulton (11).

11.2.2. Analisis sensorial

Se llevaron a cabo dos tipos de pruebas sensoriales,
una descriptiva de perfil y otra triangular. En el primer
caso, los atributos a valorar son previamente descritos
y el panel de cata para este tipo de pruebas estaba
formado por cinco catadores experimentados, miem-
bros de la Estacion Enoldgica de Jumilla.

La prueba triangular se aplica para determinar si exis-
ten diferencias entre las caracteristicas de dos vinos.
Para determinar los resultados se utilizé la técnica del
“juicio forzado” en la que se suman Unicamente las
respuestas correctas y se comprueba mediante tablas
estadisticas si la diferencia es significativa. Los catado-
res que participaron en esta prueba fueron ocho, sin
entrenamiento previo, a los que se les presentd una
ficha de cata en la que debian evaluar el grado de di-
ferencia apreciado.

11.3. Resultados y discusion

Los resultados de nuestro estudio previo (8) mostra-
ron que los vinos microoxigenados, y principalmente
M1y M2, presentaban caracterfsticas cromaticas me-
jores que los vinos testigo. Pero es necesario evaluar
el comportamiento de los vinos microoxigenados du-
rante el envejecimiento para comprobar si las mejo-
res caracterfsticas cromaticas obtenidas son estables
y para ello se evalua su comportamiento durante un
envejecimiento de seis meses en barrica y en botella.

11.3.1. Evolucion de las caracteristicas cromaticas
de los vinos microoxigenados en botella

La intensidad de color baja para todos los vinos durante
el almacenamiento en botella (Figura 1). Aun asi, la ma-
yor intensidad de color de los vinos microoxigenados
se mantiene aunque los vinos M3 sufren el descenso
mas importante. El tono (Figura 2) se va incrementando



Fundacién para la Cultura del Vino

Informe Técnico
Crianza en barricas y otras alternativas

para todos los vinos pero los mayores incrementos se
observan en el vino testigo, lo que muestra la mayor
estabilidad de los vinos microoxigenados.

El contenido de antocianos totales (Figura 3) descien-
de ligeramente y practicamente por igual en todos los
vinos durante la experiencia. El descenso es mas acu-
sado que el experimentado en la intensidad de color.
Esto puede ser debido a que, aunque la cantidad de
antocianos totales disminuye, la fraccion relacionada
con los poliméricos aumenta (Figura 4) y estos com-
puestos contribuyen mas al color del vino puesto que
resisten la decoloracion por SO, v la hidratacion. Entre
estos compuestos se pueden encontrar piranoanto-
cianos y complejos antociano-tanino. La extension
de las uniones antociano-tanino se puede también
medir por el indice de PVPP, que representa el porcen-
taje de antocianos combinados con taninosy nos da
una idea del incremento y estabilidad del color . Este
indice se incrementa durante el almacenamiento en
botella (Figura 5).

Se puede observar que durante el almacenamiento
en botella los cuatro tipos de vinos se comportan de
forma similar pero siempre se siguen manteniendo las
diferencias ya encontradas al inicio de la experiencia
entre los vinos microoxigenados y el testigo.

Figura1
Evolucidn de la intensidad de color durante el
almacenamiento de los vinos microoxigenados en botella

Figura3
Evolucion de los antocianos totales durante el
almacenamiento de los vinos microoxigenados en botella
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Figura 4
Evolucion de la fraccion de antocianos polimeros durante el
almacenamiento de los vinos microoxigenados en botella
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Figura 5

Evolucion del indice de PVPP durante el almacenamiento de
los vinos microoxigenados en botella
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Evolucion del tono durante el almacenamiento de los vinos
microoxigenados en botella

Evolucion de la intensidad de color durante el almacenamiento
de los vinos microoxigenados en barrica de roble americano
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11.3.2. Evolucion de las caracteristicas cromaticas
durante el envejecimiento en barrica

De igual forma que lo encontrado durante el enveje-
cimiento en botella, tanto los vinos microoxigenados
como el testigo se comportan de igual forma duran-
te el periodo de crianza, y las mejores caracteristicas
alcanzadas durante la microoxigenacion se siguen
manteniendo después de 6 meses en barrica nueva
de roble. Si que se han observado diferencias crométi-
cas en los vinos debido al sistema de envejecimiento:
reductor (botella) u oxidativo (barrica). La intensidad
de color decrece en los vinos almacenados en botella
y aumenta en los vinos en barrica (Figura 6), sugirien-
do que las reacciones oxidativas generan mas pig-
mentos coloreados que las reacciones no oxidativas,
debido probablemente a la microoxigenacion natural
que experimenta el vino en barrica y que favorece la
formacion de compuestos coloreados, siendo estos
pigmentos, tal y como hemos comentado antes, méas
estables respecto a la hidrataciéon y a la decoloracion
por sulfuroso (13), asegurando el color de los vinos
envejecidos (14). Ademas, la microoxigenacion na-
tural de las barricas puede favorecer la formacién de
piroantocianos y flavanil-piroantocianos a través de
cicloadiciones antociano-acetaldehido (15).

El tono sube en todos los vinos, probablemente por
polimerizacién de taninos, pero menos en los micro-
oxigenados (Figura 7). Las Figuras 8 y 9 muestran un
menor descenso de antocianos totales que los detec-
tados en el almacenamiento en botellay la proporcion
de antocianos que estan polimerizados es mayor que
en botella. Aunque esta fraccion es mayor, el indice
de PVPP es similar al encontrado durante el periodo
de botella, porque quizés, en el ambiente oxidativo,
se favorece mas la formacion de piranoantocianos (re-
sistentes al SO,) que de complejos antociano-tanino,
que es lo que mide el indice de PVPP.
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Figura7
Evolucidn del tono durante el almacenamiento de los vinos
microoxigenados en barrica de roble americano
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Figura 8
Evolucion de los antocianos totales durante el almacenamiento
de los vinos microoxigenados en barrica de roble americano
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Figura 9
Evolucion de la fraccion de antocianos poliméricos durante el
almacenamiento de los vinos microoxigenados en barrica de

roble americano
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Evolucion del indice de PVPP durante el almacenamiento de
los vinos microoxigenados en barrica de roble americano
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Tras el almacenamiento en botella y la crianza en ba-
rrica se realizd un andlisis organoléptico de los vinos,
concluyendo que despues de seis meses en botella
los vinos microoxigenados muestran mas intensidad
de color, mas calidad del aroma y similar cuerpo y
persistencia, aunque se detectan notas de amargor y
astringencia (Figura 11), las mejores caracteristicas se
encuentran en M1y M2. En la Tabla 2 se observa el
resultado de la cata triangular, que muestra que M1
es el vino preferido. Los vinos microoxigenados que
han pasado seis meses en barrica (Figura 12) mues-
tran mas intensidad de aroma y mas calidad de aro-
ma, excepto M3y su valoracion de color es mas alta.
Los vinos microoxigenados muestran mas sequedad
y los vinos M3 més astringencia y amargor. En la cata
triangular, M1 es de nuevo el vino preferido.

Los resultados demuestran que las mejoras obtenidas
durante la microoxigenacion de vinos de Monastrell
se mantienen durante el almacenamiento, ya sea en
ambiente reductor u oxidativo, siendo sensorialmen-
te los vinos preferidos, principalmente los vinos mi-
crooxigenados con la dosis mas baja (M1).

Figura 11
Resultados del analisis sensorial de los vinos
microoxigenados y el vino testigo despues de seis meses de
almacenamiento en botella
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PERSISTENCIA

Figura 12
Resultados del analisis sensorial de los vinos microoxigenados
y el vino testigo despues de seis meses de almacenamiento en
barrica de roble americano
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Tabla 2

Resultados de la cata triangular de los vinos microoxigenados y el testigo (niimero de catadores: 8)

Botella

Enfrentamiento Niimero de aciertos

T-M1 6 2(T)

T-M2

M1-M2

Muestra preferida
-4(M1) 6 1(T)-5(M1)
3(M2)
1(M3)

3 2(T)-
T-M3 5 4(T)-
4 4(M1)-0(M2)

Barrica

Numero de aciertos Muestra preferida

3(T)-2(M2)

5
3 3(T)-0(M3)
5 4(M1)-1(M2)
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) 12.1. Introduccion
Articulo cedido
por la revista 0s mecanismos de oxido-reduccién durante
www.infowine.com la crianza de los vinos estan determinados
(2005, N°61) principalmente por el ritmo de las aportacio-

nes de oxigeno. Las oxidaciones son causadas
bien por el oxigeno del aire aprovechando trasiegos,
rellenos u otras operaciones, o bien durante las micro-
oxigenaciones en que se utiliza oxigeno puro difundi-
do lentamente en el vino con dosis preestablecidas.

Hoy en dia se conocen mejor los diferentes efectos del
oxigeno. Se sabe por ejemplo, que en tintos, las trans-
formaciones provocadas son indispensables para esta-
bilizar el color de los vinos y para suavizar los taninos.
Pero junto a la acciéon positiva de las oxidaciones no
podemos descuidar los efectos nocivos. En el contexto
internacional, el mercado estd interesado en vinos afru-
tados, de colores vivos y profundos y de taninos redon-
dos, que permitan un consumo precoz. Sin embargo
las oxidaciones provocan a menudo una disminucion
inevitable de los aromas afrutados y al mismo tiempo,
en funcion de la frecuencia y la intensidad de las apor-
taciones de oxigeno, la estructura fendlica del vino asi
como su color pueden sufrir una evolucion prematura:
vinos aplanados y fatigados por la precipitacion de los
taninos mas polimerizados y evolucion del color hacia
matices teja por degradacion de la materia colorante.
De hecho, y en lo referente a la crianza oxidativa, hay
que tener en cuenta la dosis de oxigeno que mejor
se adapta al perfil fendlico del vino en cuestion, asi
como el aprovechamiento de las sustancias reductoras
que permiten limitar los efectos negativos del oxige-
no, como la destruccion del color y la pérdida de los
aromas afrutados. Si tuviéramos que definir con pocas
palabras la crianza de los vinos modernos elegiriamos
« oxidaciones en condiciones de reduccion ». Sin em-
bargo tenemos que reconocer que este concepto
presentado como innovador no es mas que la vuelta
a antiguas practicas que recomendaban crianzas pre-
coces asociadas a conservaciones prolongadas sobre
lias de levaduras, practicas que en la Borgona se han
mantenido.

Las lias de levaduras llamadas también lias finas, pa-
recen jugar un papel central en la crianza de los vi-
nos. En trabajos precedentes, subrayamos el interés
de esta practica, principalmente por las aportaciones
de polisacaridos que intervienen en la redondez y un-
tuosidad de los vinos (Vivas y otros, 2001 a y b). Como
ya se sospechaba hace algunos afos, el papel de los
compuestos nitrogenados en la regulacion de los
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procesos oxidativos tiene una gran importancia (Vi-
vas y otros, 2003; Vivas y otros, 2004). Esta afirmacion
fue consolidada por los trabajos de Lavigne-Cruége y
otros (2003) que demostraron el papel del glutation
en la estabilidad de las moléculas responsables de los
aromas afrutados de los vinos blancos. Por otra parte,
en el sector agroalimentario, se conoce bien la capaci-
dad reductora de los aminoécidos sulfurados y de los
péptidos y su empleo en el control de las oxidaciones.
Parece por tanto interesante el poder estudiar las po-
sibilidades de control de las oxidaciones ya no actuan-
do a través de los reductores tradicionales (SO,, acido
ascorbico) sino a través de los compuestos nitrogena-
dos que provienen de las reacciones autoliticas de las
levaduras presentes en las lias frescas.

12.2. Definicion de la oxidacion controlada, de
la oxidacion acoplada y de las oxidaciones en
condiciones de reduccion

12.2.1. Oxidacion controlada

La oxidacion controlada es una caracteristica propia
de la crianza en barricas. Ocurre simultdneamente una
contribucién lenta y continua de oxigeno, debida a
la porosidad de la madera de la barrica y a los elagi-
taninos, moléculas muy reactivas que participan en
ausencia de oxigeno en el aumento del potencial de
oxido-reduccion.

Las caracteristicas de porosidad de las barricas han
sido muy discutidas en el pasado. Actualmente, gra-
cias a la puesta a punto de un equipo especifico, es
posible eliminar cualquier duda sobre este tema. He-
mos diseflado un equipo que comprende una doble
camara. La primera en contacto con el exterior; la se-
gunda en un circuito cerrado que contiene nitrégeno
puro. Entre las dos, un trozo de madera colocado en
la misma direccién que las duelas en la barrica, fijado
sobre un soporte con una cola no porosa. La estan-
queidad del conjunto esta asegurada por un sistema
de juntas y esta controlada por la colocacién en lugar
de la pieza de madera de una pieza de acero. Segun
este dispositivo, el oxigeno, determinado mediante
un electrodo especifico, aparece con el tiempo en la
cadmara que contiene nitrégeno y viene transferido
directamente desde el aire de la atmdsfera de la pri-
mera cdmara a través de las fibras de la madera. Todo
el dispositivo funciona a presion atmosférica. Se ob-
serva efectivamente, en la figura 1, que con el tiempo
el oxigeno se acumula, lo que representa la demostra-
cién de la porosidad de la madera; pero también que
los granos gruesos son menos porosos que los granos
finos. Por ultimo el espesor de la madera influye sobre
la velocidad de transferencia.
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Figura 1
Incidencia del grano de la madera y de su espesor sobre la
cinética de transferencia del oxigeno (GS, grano fino; GG
grano grueso) ; 2 mm; b) 4 mm; ¢) 8 mm
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Los elagitaninos son unas moléculas muy hidrosolu-
bles que se disuelven facilmente en el vino durante
la crianza en barricas nuevas. El tostado no provoca
una reduccion significativa de su concentracion en el
vino ya que la zona de absorcién del vino (8-12 mm)
es superior a la zona de influencia del tostado (<5
mm). Estos taninos de la madera son, y con mucho,
mas oxidables y unos anti-radicales mas efectivos que
los taninos de la uva. Estas caracteristicas les confiere
un valor muy especial. (fig. 2):

a) Los elagitaninos aumentan por sf solos el poten-
cial de déxido-reduccion sin requerir la presencia
de oxigeno disuelto (Fig. 2a). De esta forma vuel-
ven el medio més oxidable y favorecen el conjun-
to de las reacciones de oxidacion

b) Los elagitaninos capturan masivamente los radi-
cales libres protegiendo de esta forma los consti-
tuyentes del vino de los efectos violentos de una
oxidacion radicélica. (fig. 2b)

C) Los elagitaninos tienen la capacidad de capturar
el oxigeno para utilizarlo en numerosas reaccio-
nes. Poseen una velocidad de consumo de oxi-
geno muy rapida, superior a la de los taninos de
la uva (fig. 2¢).
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De esta forma todas estas propiedades fundamen-
tales permiten una degradacion de tioles reconoci-
bles y disminuyen en parte el caracter reducido de
los vinos (fig. 2d). Por otra parte, aseguran una bue-
na evolucion del color al favorecer un porcentaje
importante de matices rojos y malva-azulados, que

dan al vino una coloracién mas intensa, mas oscura
y mas profunda (fig. 2e). Por Ultimo, aseguran gracias
a la formacion de etanal, consecutiva al consumo de
oxigeno, un aumento del grado de condensacién de
los taninos de la uva disminuyendo su astringencia.
(Aig. 2f).

Figura 2
Algunas propiedades importantes de los elagitaninos. Comparacion con los proantocianidoles de las uvas. Experimentaciones
realizadas con un vino tinto del aio (Merlot)
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b) Influencia sobre la actividad
antirradicélica
medidas realizadas con el sistema
xanthine/xanthine oxidasa

@) Influencia sobre la velocidad inicial de
consumo del oxigeno disuelto
medidas realizadas en recinto termostatado
sobre muestra saturada con 8 mg O,/
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En el campo de los equilibrios redox, es claro el interés
de una oxidacion definida controlada. En particular,
esta permite alcanzar potenciales de éxido-reduccion
en equilibrio més altos que en depdsitos de acero
inoxidable o de cemento de grandes dimensiones
(figura 3), gracias a esto el medio se encuentra siem-
pre en un estado fisico-quimico mas bien oxidativo;
el vino evoluciona de esta forma sensiblemente. Pero
el aspecto mas significativo es un mecanismo amor-
tiguador de los efectos de las oxidaciones violentas.
Es facil notar que en el caso de una oxidacion contro-
lada, comparada con una crianza reductora estricta,
el aumento del potencial de dxido-reduccién a con-
tinuacién de un trasiego o de cualquier otra contri-
bucion de oxigeno es mucho mas limitado de modo
que la variacion de EH entre el estado inicial (estado

de equilibrio) y el estado final (sobreoxidado) es mas
pequefa y siempre favorable a la crianza en barrica
(fig. 3). La riqueza fendlica de los vinos actua limitando
el aumento de EH y disminuye sensiblemente el valor
de AEH del 20 al 30 %. En la practica, cuando ocurre
una fuerte variacion del EH de forma repetida, gene-
ralmente hemos constatado disminuciones impor-
tantes del aroma varietal de los vinos, una evolucién
prematura del color hacia los matices amarillos y un
aplanamiento de los taninos. Es por lo tanto en la re-
gularidad de los fendmenos oxidativos donde reside
la calidad de la crianza. Es en este caso que se privile-
gian los efectos favorables de las oxidaciones que son
un aumento de la estructura y de la estabilidad y se
minimizan los impactos negativos de las degradacio-

nes oxidativas.
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Figura3
Incidencia del modo de almacenamiento de los vinos durante la crianza sobre la variacion del potencial (EH). Incidencia de un
trasiego con aireacion que provoca una casi saturacion de oxigeno (flechas)
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12.2.2. La oxidacion acoplada

En la practica, no es exactamente el oxigeno el que
hace evolucionar el vino, si no que son las formas ac-
tivas que actuan en cascada. Inicialmente tiene lugar
la penetracion del oxigeno en el vino que, al provocar
un aumento del potencial de déxido-reduccion, acti-
va los sistemas redox y las reacciones de oxidacion.
Llegados a este punto los compuestos fendlicos (par
redox) se auto-oxidan y pasan de su forma reducida
a su forma oxidada; Estas formas oxidadas son quino-
nas que se polimerizan, aumentando, por lo menos
inicialmente, el color amarillo de los vinos antes de

precipitar. El resultado es la formacién de perdxido de
hidrégeno (H,0,), que puede oxidar el etanol a etanal
y si estd en exceso forma, a través de la reaccion de
Fenton, un anién superdxido (OH) que puede oxidar
las sustancias fragiles como las del aroma afrutado o
los antocianos libres. Todos estos procesos estan resu-
midos en la figura 4. Es necesario precisar que en este
esquema general cualquier oxidacion violenta, cual-
quier fuerte activacion de las parejas redox del vino
por aumento del EH o cualquier produccién excesiva
de perdxido de hidrogeno en relacién a las necesida-
des de oxigeno del vino, conducen irremediablemen-
te a fendmenos de degradacion.

Figura 4
Esquema simplificado de las oxidaciones acopladas en los vinos en presencia de oxigeno y de cationes metalicos catalizadores

AIRE
N,/O, (80/20, v/v)

TRANSFER GAS/BDO

OH

Precipitacién

S

0,
2Fe +H+ 4+2e -
AUTOXIDACION
2Fe +
2 HO0; —m - CH 3CH ,OH
B @ PEROXIDACION
: 2H,0 A CH 3CH O
': REACCIONDEFENTON
Polimerizacién 2Fe  ++
2Fe *tt +2e -
5 OH "+ OH
v -

Oxidaciones radicdlicas

136



Fundacion para la Cultura del Vino

Informe Técnico
Crianza en barricas y otras alternativas

Figura 5
Estructura de combinaciones de polifenoles caracteristicos sometidos a una crianza oxidativa: etil-flavanoles,
etil-proantocianidoles y etil-antocianos. Presentacion de algunos ejemplos

Ejemplo de un catecol-etil-catecol

HO ) oH QCH3, HO
HC CH; HO
HO 0. CHs
G
OH B-D-Glucosa

Malvidina-3mG-etil-catecol

Ejemplo de una combinacién procianidol pentameroetil-
procianidoldimero

OH B-D-Glucosa

Malvidina-3mG-etil-catecol-etil-catecol

El etanal producido juega a continuaciéon un papel de
primer orden en la polimerizacién de los taninos y en
la estabilizacion de la materia colorante. En un nivel
puramente molecular, las modificaciones aportadas
por una crianza oxidativa llevan a la aparicion de for-
mas polimerizadas de los taninos y de los antocianos
usando el etanal como pivote de la condensacion. El
término usado en quimica para designar estos ele-
mentos es nucledfilo. Estas formas no se encuentran
presentes en la uva o en los extractos frescos de pie-
les y pepitas; Las encontramos solamente cuando se
forma etanal. Principalmente durante la fermentacion
alcohodlica y la crianza oxidativa de los vinos. Damos
algunos ejemplos de estas estructuras en la figura 5.

En el laboratorio, es facil imitar las principales reaccio-
nes que tienen lugar durante una crianza oxidativa
anadiendo etanal en cantidades variables. Al fin de
definir el papel del etanal en los cambios de compo-
sicion y estructura de los compuestos fendlicos de
los vinos tintos, se analizaron una serie de muestras
provenientes del mismo lote de vino y adicionadas
de etanal. Se crearon 4 muestras con diferentes con-
tenidos en etanal: 0, 50, 100, 150 mg/I. Los andlisis se
realizaron después de 3 meses de conservacion bajo
nitrégeno, a 20°Cy en la oscuridad. Los resultados es-
tan reagrupados en la tabla 1.

Tabla 1
Influencia de la adicion de etanal sobre los compuestos
fendlicos de los vinos tintos.

(Analisis realizados después de 3 meses)
Etanal adicionado (mg/I) 0 50 100
Etanal consumido (mg/I) 0 32 87
d* 45 43 36
IC'# 0,52 0,71 047
Tonalidad+ 066 0,7 088
Antocianos totales (mg/l) 248 94 26

Taninos totales (LA) (g/1) SR - |0

Indices (%) :
Combinacion TA 37

% de polifenoles no 14
dializables

* polifenoles totales (D.O. 280 nm)

# Intensidad colorante (¥420, 520, 620 nm)
1420/520
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El contenido en antocianos totales, determinados
por decoloracion con el SO, disminuye proporcional-
mente a la cantidad de etanal adicionado. Por encima
de 100mg/I de etanal, el contenido de antocianos al-
canza un valor limite del orden de 30 mg/I. Paralela-
mente a este fendmeno, se observa un aumento del
nivel de combinacion taninos-antocianos, estimado
con el indice pvpp; el vino pasa de un color rojo claro
a un color azul/malva oscuro. A partir de 100 mg/l de
etanal, todos los antocianos estan englobados dentro
de estructuras complejas, mas estables. Las adiciones
de etanal provocan igualmente una disminucion im-
portante del resultado del andlisis de los taninos, rela-
cionado de algin modo con la precipitacién de una
parte de los compuestos fendlicos. La disminucion del
contenido en fenoles totales lo ratifica. La precipita-
cién de los taninos estad provocada por un aumento
de su grado de condensacién. Cuando el indice de
polifenoles no dializables alcanza un valor cercano a
35 una parte consecuente de taninos se vuelve in-
soluble en un medio hidroalcohdlico al 12% vol. de
etanol. El aumento del grado de polimerizacion de los
taninos del vino y la disminucion de su astringencia
son los fendmenos normales de una crianza oxidati-
va. Después de la crianza se observa ademaés, en vinos
con contenidos comparables en polisacaridos, que
aquellos con un nivel de taninos polimerizados alto
son también los mejor considerados en cata (Fig. 6).
Figura 6
Cromatograma de exclusion estérica de los procianidoles
totales de diferentes vinos tintos bajo forma peracetilada
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(Mn masa molecular media).
Los asteriscos indican la calidad del vino degustado
(* débil, ** medio, *** excelente)
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12.2.3. Las oxidaciones en condiciones de reduccion

Se habrd observado con la lectura de los datos ya
presentados, que la calidad de una oxidacion se con-
cibe favoreciendo los mecanismos de estabilizacion,
permitidos por la formacién de etanal y limitando los
fendmenos de degradacion tanto como sea posible.
Estos ultimos tienen lugar en dos casos: El primero co-
rresponde a unas oxigenaciones violentas que contri-
buyen al aumento del potencial de dxido-reduccién
(AEH significativo) y a la activacion de sistemas redox,
la oxidacién es en este caso rapida y produce efec-
tos nefastos; el segundo corresponde a un aporte de
oxigeno excesivo en relacion a la riqueza fendlica del
vino y su sensibilidad hacia el oxigeno, el exceso de
perdxido de hidrégeno es entonces transformado en
radicales libres y actua sobre las sustancias mas fra-
giles del vino. Asi en el marco de la salvaguardia del
afrutado de los vinos y de la vivacidad de su color,
es recomendable favorecer, tanto como sea posible,
oxidaciones suaves cuando los efectos sean compen-
sados por un estado de reduccién proporcional. La
definicion y el control tecnoldgico de este estado son
el objetivo de los capitulos siguientes.

12.3. Intereses y aportaciones de la crianza sobre
lias de los vinos tintos

Se ha llevado a cabo un experimento que permitié el
seguimiento, en el caso de una crianza sobre lias, de
la evolucién con el tiempo de un cierto ndmero de
compuestos. Se trata de polisacaridos neutros y de
proteinas resultado de reacciones de autolisis de leva-
duras presentes en las lias; de compuestos sulfurados
resultado de las actividades reductoras de las levaduras
y responsables de los olores a reduccion. Se compard
la influencia de diferentes proporciones de lias: un tes-
tigo sin lias contiene de hecho 0.5 g/L de lias secas, un
vino sobre lias finas contiene 2 g/L de lias secas y por
ultimo un vino llamado de lias elevadas sobre una fuer-
te proporcion de lias (7 g/L). Los distintos lotes fueron
introducidos al mismo tiempo en barricas nuevas. Los
resultados se han recopilado en la figura 7.

Globalmente, la fase principal del proceso de autolisis
ocurre durante los tres primeros meses, a continuacion
el fendmeno ralentiza. Mas alta es la proporcion de lias
y coloides provenientes de las levaduras que encon-
tramos en el vino (polisacaridos neutros y proteinas).
Un fendmeno interesante que hay que destacar es el
relacionado con la evoluciéon de los compuestos sulfu-
rados que se forman al principio de la crianza cuando
las lias contienen todavia levaduras viables. La barrica
nueva y la solubilizacion de los elagitaninos permiten
la desaparicion de estas moléculas y de los efectos de
reduccién causados por ellas, lo que explica la dismi-
nucion exagerada de su contenido; confirmando los
resultados que hemos obtenido en el laboratorio.
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Figura7
Seguimiento de levaduras viables y de su composicion en
nitrogeno total, proteinas y polisacaridos neutros durante
la crianza en barricas nuevas de un mismo lote de vino Merlot
dividido en:

A-Vino testigo sin lias (0.5 g/L de lias secas),

B- Vino sobre lias finas (2 g/L de lias secas),

C-Vino de lias(7 g/L de lias secas).

o
®
H
2 100 | | o
5 . w
5
g w I B R
e 3 5| zle | 2
& 3 g |3 =
2 s =2 | %
*5 60 H s <
2 o) = z 5
3 g = =
& E g [€ g
= z N &
2 02| ,Z [ 2
2 -4
5 £
5 S
2
FEY 1ol | W
&
&
T
30 60 90 120 150
Tiempo (dias)
H
g
3 o
§100 - | *
g .
3 ﬁ o
L) 3 s 3 2
® L a[ £z 3
1 © s ¢ |2 =
z 6 - Le | 5|3 H
B g 3 2 3
3 T o o gl 3|3
S B A Y
] =l 2|2 8
3 40 z |3 2
2 -1 02 |25 % 2§
K E
& n = TR | L &
3
Ed Lol | 10
i
*
H L H L
30 60 90 120 150
Tiempo (dias)
k]
e
i o
5 100 o
g .
5 o
3 2
58 g |2 a
g =P e |2 2
g 3 3| 2|8 2
& 2 8|8 2
H s g3 =
2 H E
O 60 5 - |s K
] s -2 |8 H
: sl 5|5 3
s I 8
] Z |3 i
540 02 b2~ | 203
A 5
= [v]
3
£ 0 al L L
& 0
L]
i
30 60 90 120 150 Tiempo (dias)

realiza principalmente a partir de lias jévenes, al inicio
de la fase de autolisis. La reaccién puede ser favore-
cida por una mezcla realizada con regularidad o por
adicion en cantidades importantes de encimas espe-
cificos. En efecto, la mayor parte de los preparados co-
merciales utilizados son inhibidos por los proantocia-
nidoles de los vinos; mientras que dosis de entre 5y
7 g/hl permiten compensar estos y asegurar transfor-
maciones perceptibles y medibles. Los primeros resul-
tados obtenidos permiten observar una desacelera-
cion sensible de la evolucion del color en condiciones
oxidativas, que queda mas rojo con una tonalidad
mas débil que el testigo sin autolisis (Tabla 2). Hemos
notado una caida del potencial de éxido-reduccion y
de la velocidad instantdnea de consumo de oxigeno
disuelto (Tabla 3). A través de pruebas comparativas
se ha confirmado que los vinos conservan cada vez
mas el caracter afrutado. Una de las explicaciones pro-
puestas se refiere al efecto de las lias que entran en
competicion con las sustancias oxidables de los vinos
por el consumo de oxigeno (Fornairon y otros, 1999).
Sin embargo los experimentos llevados a cabo con
fracciones proteicas que resultaban de autolisis dan
resultados comparables con el mantenimiento pro-
longado sobre lfas finas de levaduras (Vivas y otros,
2004). Es probable por tanto que, en los resultantes
de autolisis, se encuentren sustancias fuertemente re-
ductoras. Actualmente nuestro equipo esté trabajan-
do sobre estas consideraciones. Se trata de precisar el
papel exacto de estas sustancias en las reacciones de
oxidacion de los polifenoles y de determinar la natu-
raleza de las formas mas activas.

Tabla 2
Incidencia de la adicion suplementaria de autolisis de
levadura en la composicion y la calidad de un vino tinto
conservado en condiciones oxidativas (02) o bajo gas inerte

(Nz). (Salvo indicacion contraria los resultados estan g/l)

Vino + 10%

Vino testigo £
9 autolisis

t0 t2mes
0 N

2 2

t2mes

Proantocianidoles SUAL B a SR (L S

Los vinos han sido trasegados a los 30 dias durante los 3 primeros
meses luego una vez después de 6 meses.

#compuestos sulfurados : H2S+Metantiol.

El tiempo se ha contado a partir del final de la fermentacion
maloldctica

Las lias finas estan constituidas esencialmente por le-
vaduras muertas que aportan a los vinos compuestos
nitrogenados que presentan, al menos en el labora-
torio, un fuerte poder reductor. Actdan de esta forma
como protectores “antioxidantes” respecto a los efec-
tos negativos de las oxidaciones, de los compuestos
fragiles como por ejemplo los aromas afrutados de
los vinos y del color representado por los antocianos
libres. La aportacion de compuestos nitrogenados se

Antocianidinas
Intensidad colorante’
Tonalidad?

Proteinas
Polisacaridos neutros

indice DMACH?

0.58
0.69
0.65
1.8
0.75
65
129

0.34
0.72
0.84
1.6
0.72
73

0.56
0.71
0.67
1.9
0.77
68

0.49
0.89
0.64
25
0.82
47
58

0.57
0.73
0.62
2.7
0.84
60
62

Poder tannant (NTU/ml)*

'd420+d520+d620

2d420/d520

? Indice de polimerizacion de los taninos
“Indice de astringencia de los taninos
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Tabla3
Incidencia de la conservacion previa de un vino sobre lias frescas de levadura sobre su contenido en proteinas solubles, su
velocidad inicial de consumo de oxigeno disuelto (Vi) y el potencial de oxido-reduccion. (EH)

Proteinas Vi (umol 02/1/
solubles (g/1) mn)

Antesdela
aireacion

EH (mV)

Después de la Después de 10
aireacion dias

Testigo 24+0.2

Después de la

£ . 13.6 2.3
conservacion sobre lias

12.4. Interpretacion del modo de accion de los
coloides solubles que resultan de la autolisis de las
levaduras

Las lias de levaduras ceden al vino, durante la crianza,
un cierto numero de materiales celulares mas o menos
degradados por via enzimética. Entre los compuestos
gue nos interesan se encuentran principalmente po-
lisacaridos neutros solubles, aminodacidos, péptidos
y proteinas estables. Los productos comerciales se
obtienen segun procesos de hidrdlisis enzimatica o
quimica de levaduras producidas en fermentadores
industriales, tienen composiciones variables, pero to-
dos presentan estos componentes.

12.4.1. Los coloides glucidicos

Como hemos mostrado claramente en la figura 7 el
mantenimiento de los vinos sobre las lias de levaduras
permite un enriquecimiento importante en polisaca-
ridos neutros. Estos polimeros gracias a su accion de
englobamiento de los taninos disminuyen su sen-
sacion de astringencia. En un trabajo precedente ya
presentamos los efectos sobre diferentes grupos de
taninos de la uva y del vino (Vivas y otros, 2004).

En una proteina estandar la BSA, podemos seguir me-
diante la nefelometria la formacién de asociaciones
tanino-proteina con el tiempo gracias a la formacion
de una turbidez mas o menos importante en funcion
de la reactividad del polifenol testado. Siguiendo este
principio, se realizd una curva para un extracto de pro-
cianidoles de pepitas y a continuacion en las mismas
condiciones una curva después de una adicion suple-
mentaria de polisacaridos totales de levaduras, produ-
cidos en el laboratorio. Los resultados estan recopila-
dos en la figura 8. Conclusiones parecidas resultaron
de un trabajo realizado en Borgofa con pinots noirs
(Feuillaty otros, 2001). Por ultimo, de forma mas gene-
ral, resultados de este mismo tipo los obtuvieron con
otros polisacaridos vegetales Mateus y otros (2004).
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Figura 8
Incidencia de la adicion de polisacaridos de levaduras en la
formacion de turbidez en una solucion hidroalcohdlica de
procianidoles de pepitas. Polisacaridos de levaduras que son
macromoléculas precipitables con etanol (1/9 v/v) producidas
en un medio sintético de fermentacion de saccharomyces
cerevisiae (EG8C)

Turbidez (NTU)

400

300 o

200 o

100 =

Tiempo (mn)

10 20 30 40

1-testigo (procianidoles de pepitas 0,1 g/L y 0,08 g/L de BSA en
solucién hidroalcohdlica al 12% vol.)

2-solucidn testigo con 150 mg/L de polisacdridos de levaduras
3-solucién testigo con 1 g/L de polisacdridos de levaduras

12.4.2. Los compuestos nitrogenados

En la crianza sobre lias tradicional es posible observar
un aumento progresivo del contenido total en com-
puestos nitrogenados de los vinos (Figura 7). Se en-
cuentran fundamentalmente aminodacidos de los cua-
les cisteinay homocisteina representan varias decenas
de miligramos por litro (Lavigne-Cruége y otros, 2000),
el glutation, tripeptido presente en cantidades impor-
tantes en las levaduras, representa mas o0 menos una
decena de miligramos por litro (Lavigne-Crueg y otros,
2003), los péptidos pueden representar hasta varios
cientos de miligramos por litro (Alexandre y otros,
2003) y las proteinas que pueden alcanzar el gramo
por litro. En el caso de un vino con adiciéon suplemen-
taria de autolisis de levaduras preparado en laborato-
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rio, se observéd que el enriquecimiento en nitrégeno
total ha permitido regular los fendmenos oxidativos.
(Tabla 4). En presencia de oxigeno, comparado con el
testigo, el vino que contenia un 10% resultante de au-
tolisis perdié menos antocianos, la tonalidad no sufrié
variaciones apreciables y por lo tanto el color mantu-
VO un tono rojo franco, la astringencia disminuy6 de
forma importante debido seguramente a la cesion de
polisacaridos pero también por efecto de los péptidos
que conferfan al vino sensacion de dulzor y redondez.
Aunque este Ultimo aspecto ha sido abordado sélo
recientemente desde un punto de vista enoldgico.
Se sabe ademads, que en el sector alimentario, ciertos
péptidos influyen significativamente en la percepcién
gustativa del producto. Su papel en el vino no es por
lo tanto de excluir.

Tabla 4
Incidencia de la adicion suplementaria de autolisis de
levaduras en la composicion y la calidad de un vino tinto
conservado en condiciones oxidativas (02) o bajo gas inerte
(Nz). (Salvo indicacion contraria los resultados estan g/1)

Vino + 10%

Vino testigo 9.8
9 autolisis

t0 t2mes
0 N

2 2

t2mes

Proantocianidoles BYAR SRR 3.5 7/ A 2488 2311

Antocianidinas 0.58 0.34 0.56 049 057

Intensidad colorante’ 0.69 0.72 0.71 0.89 0.73

Tonalidad? 0.65 0.84 0.67 0.64 0.62

Proteinas IRENSTIG b1 . O~Sg5EF ). 7

Polisacaridos neutros 0.75 0.72 0.77 0.82 0.84

indice DMACH? 65 73 68 47 60

Poder tannant (NTU/ml)* 129 58 62

'd420+d520+d620

2d420/d520

? Indice de polimerizacién de los taninos
“Indice de astringencia de los taninos

Los aminoacidos y en particular la cisteina y la homo-
cisteina juegan un papel antioxidante muy competi-
tivo, ya que su efecto no estd subordinado al valor del
pH y estdn poco comprometidos en las combinacio-
nes. El glutation participa también como regulador de
los fendmenos oxidativos. En el laboratorio, conduji-
mos una serie de experimentaciones para determi-
nar la influencia del glutation sobre los compuestos
fenodlicos de los vinos tintos. En un primer momen-
to se siguio la evolucion de las formas oligomeras y
polimeras, durante una oxidacion, en una muestra de
procianidoles de pepitas (Figura 9).

Figura 9
Seguimiento en el tiempo de la evolucion de formas

oligdmeras, polimeras y de la parte insoluble de un extracto

de procianidoles de pepitas. Incidencia de la adicion de

una dosis de glutation de 150 mg/L. La experiencia se ha

conducido en una solucién hidroalcohélica modelo, en
presencia de rame (1 mg/L) y aireacion semanal (+- 5mg/L).
Para estimar la proporcion de oligémeros y polimeros se ha

utilizado la cromatografia de exclusion molecular.

% de polifenoles

100 ~¢

75 —1

Oligomeros + GSH

50 ~
Polimeros
Polimeros +GSH
insolubles

25 - Oligémeros

_______ A insoluble+ GSH
T

30 60 90 120
Tiempo (dias)

Se constatd que el glutation a dosis elevadas ralen-
tiza netamente las reacciones de polimerizacién oxi-
dativas y limita la formacion de depdsitos de taninos
insolubles. A continuacién observamos, en un vino
tinto ligero, es decir, sensible al oxigeno, después de
tres meses de conservacion bajo aire, en presencia de
glutation a dosis cercanas a las de los vinos (20 mg/L):
por una parte una débil progresion del color amarillo
y por otra del color azul comparadas con el testigo.
Esto representa una desaceleracion de las degradacio-
nes oxidativas, pero también una formacion mas lenta
de las combinaciones taninos/antocianos via etanal,
que absorben el azul a 620 nm (Tabla 5). Al final, en
la Ultima experimentacion comparamos las curvas de
valoracion potenciométrica de un vino criado en ba-
rricas con y sin lias; a una muestra del método sin lias
se le ha adicionado 100 mg/L de glutation antes de la
valoracién. Los resultados han sido recopilados en la
figura 10; demuestran una disminucién de la oxidabi-
lidad del vino el cual requiere, después de la crianza
en lias o la adicion de glutation, de més oxidante para
obtener una curva de valoracién completa. Parece
por tanto que el glutatiéon actua ralentizando las reac-
ciones de oxidacion y preserva los vinos de los riesgos
de oxidaciones violentas.
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Tabla 5
Influencia de la adicion de glutation (20 mg/L) sobre la evolucion del color de un vino tinto ligero (conservacion en la oscuridad
y en presencia de aire a 20°C, 30 mg/L de SO, libre y 150 mg/L de NaF)

Testigo
30
0.316
0.367
0.142
0.86
0.825
17.2

D.0.420 nm

D.0.520 nm

D.0.620 nm
Tonalidad 420/520
Intensidad colorantet
% D.0. 620 nm

1D.0. 420+ D.O. 520 + D.O. 620 nm

12.5. Conclusiones

En enologfa, el oxigeno esta presente en todas las
etapas de la vida del vino. Las reacciones oxidativas
provocadas por una aireacion provocan modificacio-
nes de la estructura de los compuestos fendlicos, del
colory de la estabilidad de los vinos. Los elagitaninos
que se solubilizan en los vinos tintos, durante la crian-
za en barrica, participan también en las reacciones de
oxido-reduccion. Estas moléculas agregadas al vino
provocan un aumento del consumo de oxigeno di-
suelto, de la produccion de perdxido de hidrégeno y
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Con glutation
30
0.260
0.328
0.101
(4°)
0.689
14.6

de etanal. Las lias debido a la cesién de compuestos
nitrogenados, durante los procesos de autolisis, parti-
Cipan en la evolucion oxidativa de los vinos desempe-
Aando un papel de reductoras, limitando el impacto
del oxigeno. Globalmente, los vinos criados en condi-
ciones oxidativas pero bajo reduccion, por la aporta-
cién abundante de lias o de productos a base de de-
rivados de levaduras, se consideran mas aromaticos,
mas equilibrados, mas redondos y grasos, pero tam-
bién mas afrutados; Lo que actualmente representa
un criterio basico en la evaluacion del valor comercial
de los vinos en el mercado internacional.



Fundacién para la Cultura del Vino

Informe Técnico
Crianza en barricas y otras alternativas

Bibliografia

Alexandre H., Guilloux-Benatier M., Chassagne
D., Charpentier C., Feuillat M. 2003. Les peptides
du vin: Origine et impact. In Enologie 2003, Lonvaud-
Funel A., de Revel G., Darriet Ph. (Eds.), Editions Tec&Doc,
Paris, 512-514.

Feuillat M., Escot S., Charpentier C. 2001. Elevage
des vins rouges sur lies fine. Intérlt des interactions en-
tre polysaccharides de levures et polyphénols du vin. Re-
vue (Enologue, 98, 17-18.

Fornairon C., Mazauric J.P, Salmon J.M,,
Moutounet M. 1999. Observations sur la consomma-
tion de lioxygéne pendant liélevage des vins sur lies. J.
Int. Sci. Vigne Vin (33)4: 79-86.

Lavigne-Cruége V., Cutzanch |, Dubourdieu D.
2000. Interprétation chimique du vieillissement aro-
matique défectueux des vins blancs. Incidence des mo-
dalités diélevage. In (Enologie 99, Lonvaud-Funel A. (Ed.),
Editions Tec&Doc, Paris, 433-438.

Lavigne-Cruége V., Pons A., Choné X., Dubourdieu
D. 2003. Role du glutathion sur liévolution aromati-
que des vins blancs secs. In (Enologie 2003, Lonvaud-
Funel A, de Revel G., Darriet Ph. (Eds.), Editions Tec&Doc,
Paris, 385-387.

Mateus N., Carvalho E., Luis C., Freitas de V. 2004.
Influence of the tannin structure on the disruption
effect of carbohydrates on protein-tannin aggregates.
Analytica Chimica Acta, 513, 135-140.

Vivas N., Vivas de Gaulejac N., Nonier M.F. Nedj-
ma M. 2001a. Les phénomeénes colloidaux et liintert
des lies dans liélevage des vins rouges : Une nouvelle
approche technologique et méthodologique. 1° par-
tie- Methodes traditionnelles diélevage sur lie destinés
aux vins en futs. Revue fr. cenologie, 189, 33 38.

Vivas N., Vivas de Gaulejac N., Nonier M.F. Nedj-
ma M. 2001b. Les phénomenes colloidaux et liintert
des lies dans liélevage des vins rouges : Une nouvelle
approche technologique et méthodologique. 2° par-
tie- Méthodes destinés aux élevages en cuves de grandes
capacité. Revue fr. cenologie, 190, 32-35

Vivas N., Vivas de Gaulejac N., Nonier M.F. 2003. In-
tégration des notions de charge macromoléculaire et
de structure colloidale dans la conduite de liélevage
des vins rouges : incidence sur liaptitude a lioxydation
et les caractéres gustatifs des tanins. Tére partie- Ob-
servations préliminaires, définition et évaluation de liétat
colloidal des vins rouges, Revue Fr. dicenologie, 203, 16-
21.

Vivas N., Vivas de Gaulejac N., Nonier M.F. 2004. In-
tégration des notions de charge macromoléculaire et
de structure colloidale dans la conduite de liélevage
des vins rouges : incidence sur liaptitude a lioxydation
et les caractéres gustatifs des tanins. 2iem partie- Inter-
prétation et perspective technologique, Revue Fr. diceno-
logie, 207, 29-34.

143



111.13. Crianza de vino

de garnacha tinta en
barricas de roble nuevas:
resultado de tres anos de
experimentacion sobre el
efecto del continente

145
145
146
147
149
151

13.1. Introduccion

13.2. Contexto y objetivos

13.3. Materiales y métodos

13.4. Resultados y comentario
13.5. Conclusiones y perspectivas

Bibliografia




Articulo publicado en
junio de 2006 en Rhéne
en V.O. (1), Institut
Rhodanien, 53-58

y cedido por la revista
www.infowine.com

Benoit VERDIER
Caroline BONNEFOND
Didier ROBERT

Institut Coopératif du Vin, Beaumes de Venise, Francia

13.1. Introduccion

Se han experimentado cuatro modalidades de crian-
za en barricas nuevas sobre tres afadas, con vinos de
Garnacha tinta de gama alta.

El continente testigo (228 litros de grano fino y tueste
medio) no parece responder sistemdticamente a los
objetivos de crianza de un gran vino de Garnacha.

La crianza en un continente de 450 litros ha permitido
obtener vinos con un perfil olfativo mas frutal tras el
embotellado, pero que presentan sisteméaticamente
menos volumen en boca.

Las barricas de grano medio parecen interesantes
para aprovechar un efecto estructurante de la madera
y obtener un perfil olfativo frutal pero también con
aromas de madera.

Tal como se practica en este ensayo, la crianza sobre
lias mejora la conformidad del perfil sensorial de los
vinos testigo.

13.2. Contexto y objetivos

Los elaboradores de grandes vinos de Garnacha tinta
practican siempre la crianza en barricas nuevas con
muchas precauciones, y por lo general prefieren utili-
zar cubas o barricas de ocasion.

Hay dos grandes razones que pueden explicar estas
practicas empiricas:

1. Los objetivos de estilo perseguidos, que preten-
den subrayar los aromas de fruta madura, de es-
pecias y conseguir un gran volumen en boca sin
exceso de agresividad gustativa, se pueden ver
rapidamente comprometidos por la intensidad
excesiva de los aromas de madera y un excesivo
aporte tanico por la madera.

2. Particularidades propias de este varietal (sensibili-
dad ala oxidacion, estructura naturalmente tanica
pero con un contenido moderado de antocianos
y una graduacion alcohdlica por lo general alta)
hacen de la Garnacha tinta una variedad espe-
cialmente sensible a cualquier exceso de aporte
de madera y de oxigeno.
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Resulta facil pues hacerse idea de los riesgos de obte-
ner un perfil sensorial inadecuado al final de la crianza
si se utiliza una alta proporcion de madera nueva en la
bodega y / o si se trabaja con superficies de contacto
vino / madera importantes.

Sin embargo, la crianza en barrica también puede per-
mitir sacar méas partido de este varietal: estabiliza el
color, aumenta el volumen del ataque en boca y sua-
viza las sensaciones gustativas al final de boca, mejo-
ra de la complejidad aromética con notas de madera
menos intensas que las de la fruta madura.

Por ello, el objetivo de este trabajo consiste en con-
cretar cudles son las modalidades de continentes de
madera de tamano pequeno capaces de conferir esas
cualidades pero respetando las caracteristicas origina-
les de un gran vino de Garnacha.

13.3. Materiales y métodos

13.3.1. Materia prima

Este estudio se basa en la crianza de tres vinos de Gar-
nacha de DOC Chéateauneuf du Pape de las afadas
2002, 2003 y 2004.

La vendimia procede de parcelas de vid conducida en
vaso, que presentan entre 1,8 y 2,2 m* de SFE/kg de
uva (es decir una mediade 1 a 1,5 kg/cepa).

Las uvas se cosechan una vez alcanzada la plena ma-
durez, comprobada mediante el andlisis sensorial de
las bayas de uva (Pozzo di Borgo & Rousseau, 2004).

13.3.2. Proceso de vinificacion

Aporte de enzimas a la recepcion, vendimia estrujada
y despalillada, siembra de levadura a razén de 20g/hl
en el fondo de la cuba. Maceraciéon durante 25 a 40
dias, dependiendo de la afada.

Un trasiego al aire D+1 después de desencubar, y lue-
go un nuevo trasiego después de la FML en barricas.

No se realiza ningun trasiego en el transcurso de la
crianza en barricas.

13.3.3. Eleccion y definicion de las modalidades

Cada modalidad consiste en una mezcla a partes igua-
les de vinos criados en tres barricas idénticas.

El proveedor de las barricas es la Tonnellerie Seguin-
Moreau. Se fabricaron a partir del mismo lote de ma-
dera de roble francés, en el mismo taller y las tosté el
mismo operario.
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La metodologia de seleccion de los continentes pro-
puesta por el ICV (Verdier, 2002) ha permitido propo-
ner 3 modalidades alternativas para alcanzar los obje-
tivos perseguidos por los duefios de la bodega.

Nos parecia juicioso que este estudio se basara en pa-
rametros correspondientes a criterios directamente
verificables por los elaboradores.

Por lo tanto, se ha comparado con una modalidad tes-
tigo el grano (anchura de los anillos de crecimiento
verificable en el chaflan de las barricas), el modelo (ve-
rificable en funcién de las dimensiones) y una modali-
dad de crianza facilmente aplicable por el elaborador.

Asi pues, se han aplicado 4 modalidades desde el final
de la maceracioén:

Testigo: 3 unidades de 228 litros (barrica “Bourgogne
export”), grano fino (dominante de duelas cuyos ani-
llos de crecimiento son < 2mm), tueste medio confor-
me a lo definido por el tonelero (no verificable por el
elaborador).

Se trata del tipo de barricas nuevas de uso mas co-
rriente por los elaboradores del Rédano en sus caldos
de gama alta.

450: 3 barricas de 450 litros, grano fino, tueste medio
realizado por el mismo operario.

Muchos elaboradores eligen los “continentes grandes”
para reducir el impacto de la madera en sus vinos (su-
perficie de contacto madera/vino inferior en un 25%
aproximadamente). En principio, este tipo de barrica
permite limitar asimismo las aportaciones de oxigeno
disueltoy por ende los riesgos de oxidacién asociados
a la crianza en barricas nuevas.

Con ello pretendemos comprobar si la crianza en ba-
rricas de mayor capacidad puede permitir limitar la
intensidad de las aportaciones de madera y preservar
los aromas de fruta madura.

Grano medio (GM): 3 unidades de 228 litros, grano
medio (dominante de anillos de crecimiento de 2 a 4
mm), tueste “Especial blancos”realizado por el mismo
operario.

El impacto de la anchura de los anillos de crecimiento
en la composicion de la madera y de los vinos cria-
dos en ella sigue siendo discutible segun los autores
(Chatonnet, 1991; Vivas, 1995; Feuillat et al, 1998). Sin
embargo, al trabajar con un mismo lote de roble, cabe
pensar que las duelas de grano medio son las menos
ricas en compuestos aromaticos y las que mayor con-
tenido de taninos extraibles presentan.

Por ello se ha elegido esa modalidad para limitar el im-
pacto aromético de la madera. Al adaptar el tueste a ese
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tipo de grano, la toneleria Seguin-Moreau ofrece una
alternativa que pretende limitar el impacto aromatico
de la madera a la vez que se controla su aporte tanico.

Bazuqueo: se bazuquean 3 unidades idénticas a la
unidad testigo desde la finalizacion de la FML (todas
las semanas mientras la temperatura de los vinos es
superior a 12°C, y luego cada 15 dfas hasta el final del
ensayo).

Sabemos que el bazuqueo sobre lias es variable en
funcion de la cepa de levadura (Fornairon, 1999 y
2002) y que en principio puede contribuir a suavizar
las sensaciones gustativas y a modificar la percepcién
de los aromas (Chalier et al, 2001). Ademas, el hecho
de volver a poner lias en suspension contribuye a ho-
mogeneizar el potencial de reduccidn-oxidacion del
vino, y a reducir tanto la aparicion de olores azufrados
como la sensibilidad a la oxidacion.

Por lo tanto, el bazuqueo sobre lias“ligeras” (después de
dos trasiegos: uno antes y otro después de la FML) del
testigo puede permitir limitar el impacto aromético y
gustativo de la madera a la vez que mejora el volumen
de ataque en boca y la complejidad aromatica.

13.3.4. Seguimiento de los vinos y analisis

Anadlisis enoldgicos clasicos una vez al mes, para vigi-
lar la evolucion y la cobertura de SO, activo.

Analisis sensorial a cargo de un jurado con formacion
en Andlisis sensorial descriptivo cuantificado del ICV
(Delteil, 2000). EI grupo esta formado por los endlo-
gos asesores del centro enoldgico ICV del Valle del
Rédano, el duefio vy el director técnico del Domaine
de La Solitude, y un endlogo de la Tonnellerie Seguin-
Moreau.

Todos ellos han recibido una formacion en el método
de Anélisis Sensorial Descriptivo Cuantificado (ASDQ)
y de reconocimiento de los estdndares aromaticos y
gustativos, y se entrenan regularmente en la cata de
vinos elaborados y criados con madera.

13.3.5. Tratamiento de los datos:

Las calificaciones de cata se tratan mediante un ana-
lisis de datos centrados reducidos. Este tratamiento
estadistico permite poner de manifiesto los descrip-

tores que diferencian una modalidad con respecto
a las demds. Todas las calificaciones centradas redu-
cidas superiores a +1 o inferiores a -1 indican que la
modalidad se diferencia en funcién del parametro en
cuestion.

Para verificar la conformidad del vino con los objetivos
comerciales, también se determina un perfil sensorial
ASDQ para cada modalidad, baséndose en la media
de las calificaciones del jurado.

13.4. Resultados y comentario

Resultados de los andlisis enoldgicos

Estos andlisis no han permitido poner de manifiesto
diferencias significativas entre las distintas modalida-
des.

Este estudio ha versado sobre vinos de gran madurez,
aunqgue hay que sefalar diferencias de perfil analitico
entre anadas (principalmente en lo tocante a TAV, IC,
DO280). Por lo tanto, nos permite abarcar una gama
de vinos de Garnacha con potenciales cualitativos
sensiblemente diferentes (figura 1).

Resultados de los analisis sensoriales:

Sélo presentamos aqui la sintesis de resultados por
tipos de continentes. Estas conclusiones se extraen a
partir de las tendencias generales observadas durante
la crianza, pero también en los vinos embotellados,
degustados al cabo de un minimo de 6 meses de
crianza en botella.

Testigo:

Los vinos no son perfectamente conformes con los
objetivos de la bodega. A menudo presentan inten-
sos aromas de madera (para los tres descriptores de
madera) que se imponen a los aromas frutales (frutas
del bosque + mermelada). £l perfil gustativo presenta
una buena intensidad tanica, pero un final en boca
bastante agresivo (astringencia y sequedad) que, aun-
que tiende a suavizarse con la duracion de la crianza
(generalmente menos intensa al final de la crianza),
no permite mejorar las sensaciones gustativas porque
el volumen de atague en boca es medianamente alto
(figura 2).

Figura1
Analisis de los vinos TESTIGO al final de la crianza

Anada AR TAV AT .\
2002 1.7 1412 3.12 074 <5 80
2003 3,1 1553 3,07 0,56 <5 67
2004 3,0 1600 296 0,70 16 67

SO, libre SO_total pH 1C

Un D0420 DO0520 D0620 D0280
078 220 282 067 43.28
082 241 293 0,72 669
0,70 3,11 4,42 1,23 63,2

3.56
3,80
3,75

5.68
6,06
8,76

Unidades: Azdcares reductores: g/I; TAV: % vol.; Acidez total: g H2504/1; Acidez volatil: g H,SO,/I; SO, libre y SO, total:

mg/l; Intensidad Colorante (IC) = DO 520+D0O 620+D0O 420; Color =D0420/D0520
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Figura 2
Perfil sensorial de la modalidad TESTIGO al final de la crianza
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Perfil sensorial de la modalidad 450 al final de la crianza
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450:

A veces los olores azufrados son mas intensos que en
los demads vinos a los 6 meses de crianza. El equilibrio
de los aromas de madera parece haberse modificado
con respecto al testigo, pues parece favorecer la per-
cepcion de notas de “Madera savia-serrin”y “Vainilla”
(Figura 3).

En el transcurso de la crianza, los aromas de madera
no se perciben sisteméaticamente como menos inten-
sos, pero en cambio si suele ocurrir en el caso de los
vinos embotellados.

Los aromas frutales no siempre son mas intensos
en el transcurso de la crianza, pero si lo son siste-
maticamente tras un periodo de crianza en bote-
lla; en ese momento es cuando la modalidad 450 pre-
senta el perfil olfativo mas caracterizado por las notas
de frutas del bosque y mermelada (Figura 4).

En boca, esta modalidad presenta sistematicamen-
te menos volumen (figura 5). A menudo se percibe
como mas astringente en el transcurso de la crianza
pero luego no se desmarca significativamente de las
modalidades restantes en los vinos embotellados.

Aunque aqui confirmemos el menor aroma de made-
ray el cardcter mas frutal de la crianza en barricas de
450 litros, desafortunadamente parece dificilmente
verificable en condiciones de produccién clasica (cata
a la salida de barricas) y es necesario verificarlo en los
vinos embotellados.
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Figura 4
Efecto del embotellado en el perfil de la modalidad 450
(anada 2003)
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Figura 5
Percepcion del descriptor “Volumen” a los 12 meses de crianza
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La crianza en unidades de “Grano medio” con fre-
cuencia se considera conforme con los objetivos de
la bodega. Esta modalidad se distingue por un perfil
olfativo marcado por las notas de ‘mermelada”y de
madera suaves (“Madera Vainilla”). El tueste especifico
de estas barricas se percibe en las afladas 2002 y 2004
por notas “tostado-torrefacto” mas intensas. También
hay que sefialar un poco mas de intensidad tanica, de
astringencia y de sequedad (2 afadas de 3) (figura 6).

Figura 6
Perfil sensorial de la modalidad GRANO MEDIO
al final de la crianza
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Aunqgue en 2002 hemos podido observar un poco
mas de amargor, no ha sido asi en el caso de las afa-
das restantes.

La figura 5 demuestra que GM se diferencia sistema-
ticamente de las modalidades restantes por su mayor
volumen de ataque en boca. GM es cada ano la mo-
dalidad preferida por la mayoria de los miembros del
jurado de cata.
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Bazuqueo:

Enlos vinos de esta prueba, el bazugqueo sobre lias no
reduce la intensidad de los descriptores de madera,
pero si que modifica claramente el estilo aromatico
favoreciendo la expresion de la nota de “mermelada”
y de “madera vainilla” o “tostado-torrefacto” en detri-
mento de los descriptores “herbaceo”y/o “madera sa-
via-serrin” (Figuras 7y 8).
Figura7
Perfil sensorial de la modalidad BAZUQUEADO
al final de la crianza
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Figura 8
Perfiles olfativos al final de la crianza
(13 meses - anada 2004)
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Desde el punto de vista gustativo, por lo general
el bazuqueo ha permitido suavizar las sensaciones
gustativas agresivas de final de boca percibidas en
el vino testigo: sequedad y astringencia (Figura 9).
Figura 9
Perfiles gustativos al final de la crianza
(13 meses - aflada 2004)
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Estos resultados parecen coherentes con los obteni-
dos en syrah por Blateyron et al 2003.

Se observan no obstante efectos variables del bazu-
queo dependiendo de la aflada:

En 2002, el bazuqueo atenua la agresividad gustativa
natural de la uva (menos herbéaceo que el testigo) mo-
dificacién que se puede reforzar mediante una crian-
za en madera. Su impacto aromético se traduce por
una percepcion mas intensa de los aromas de frutas
del bosque.

En 2003 el impacto es menos espectacular (mas notas
"herbéceo’, “pimienta”y sensaciones gustativas finales
mas agresivas que en el testigo). Sin embargo, el au-
mento del volumen y la percepcién de aromas “tosta-
do-torrefacto”y de “mermelada” mejoran de todas for-
mas la conformidad del perfil de este vino comparado

con el testigo.

En la anada 2004 el perfil aromatico también se ca-
racteriza por las notas “tostado-torrefacto”. En boca, el
vino presenta mas “volumen” que el testigo y menos
agresividad gustativa (astringencia y sequedad). Algu-
nos catadores lo juzgan “un poco blando”

Observaciones: la utilizacion de cepas de levaduras
diferentes, asi como una poblacién variable de leva-
duras al final de la crianza (fendbmeno clasicamente
observado pero no controlado en este ensayo) son
pistas para una posible interpretacién de los impac-
tos variables del bazuqueo sobre lias. En efecto, en el
transcurso de la fermentacion y de la crianza, todas
las cepas de levadura no liberan la misma cantidad y
calidad de manoproteinas en el medio. Ademas, la ca-
lidad de las manoproteinas liberadas induce impactos
variables en la percepcion de los compuestos aroma-
ticos (Chalier et al 2003) y en el consumo de oxigeno
por el vino (Fornairon y al, 1999 y 2003).

Por lo tanto, todo elaborador que desee realizar una
crianza sobre lias eficaz deberd plantearse no sélo
la calidad de las lias que intervienen (y desde la fase
de eleccién de la cepa de levadura) sino también el
seguimiento de las aportaciones de oxigeno y de los
movimientos del vino.

13.5. Conclusiones y perspectivas

Este estudio experimental permite cuestionar nume-
rosas ideas técnicas previas en materia de crianza en
barricas.

El testigo (228 litros grano fino y tueste medio) no pa-
rece responder sistematicamente a los objetivos de
crianza de un gran vino de Garnacha.

Las barricas fabricadas con madera de grano medio
son herramientas que el elaborador del Rédano no
debe desdenar si desea aprovechar un efecto estruc-
turante de la madera y obtener un perfil olfativo frutal
pero también con aromas de madera. No cabe duda
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de que la pericia del tonelero también serd un factor
de éxito en la utilizacion de este tipo de roble.

En este ensayo, la eleccion del grano medio combina-
do con un tueste mas intenso no permite comprobar
las propiedades “menos aromatizantes” de las barricas
de grano medio.

Los continentes grandes (muy en boga en la actuali-
dad) pueden poner de relieve el componente frutal
de la Garnacha, pero también presentan riesgos de
aparicion de olores azufrados. A veces favorecen la
percepcion de las notas “madera savia-serrin”y con-
fieren un menor volumen de ataque en boca que las
modalidades restantes. Por lo tanto, no constituyen
necesariamente la soluciéon para la elaboracién de vi-
nos con un perfil con notas de madera poco intensas
y para la preservacion de las notas de fruta madura.

La crianza sobre lfas, tal como se practica en este en-
sayo, parece mejorar la conformidad del perfil sen-
sorial de los vinos testigo, pero es necesario tener en
cuenta la reflexion sobre la calidad de las lias desde el
comienzo del proceso de vinificacion (eleccion de la

150

cepa de levadura, técnicas de limpieza, gestion de los
aportes de oxigeno y movimiento de los vinos).

Las conclusiones de este experimento confirman la
percepcion de los endlogos asesores del ICY de que
conviene cuestionar los esquemas de crianza clésicos
para valorar la expresion de los grandes vinos de Gar-
nacha tinta.

Hemos observado que el proceso de crianza podia
ser un parametro tan importante como la eleccién
del propio continente. Por ello se han iniciado nuevos
trabajos para concretar los itinerarios técnicos mas
adecuados para la crianza de este varietal. Esperamos
ofrecer con ello a los elaboradores nuevas orientacio-
nes sobre la aplicacion de técnicas adecuadas para
sus objetivos de produccion.

Este trabajo subraya el rigor del que debe hacer gala
tanto el elaborador como el endlogo para conseguir
dominar perfectamente esta técnica: cata ciega, no
sacar conclusiones apresuradas sobre una afada, un
tipo de vino o sobre una simple cata a la “salida de
barrica”
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1.1. Introduccion

La crianza y vinificacion de vinos finos en recipientes
de madera de roble es un proceso tradicional reser-
vado a productos de gama alta. Las numerosas in-
teracciones entre el vino y la madera dan pie a una
estabilizacion natural y a una mejora de la calidad si
el proceso de maduracion del vino en contacto con la
madera esté perfectamente controlado. En caso con-
trario, el riesgo de alteracion del vino en contacto con
este tipo de material es mucho méas grande que si se
conserva en cubas fabricadas con materiales normal-
mente inertes (acero inoxidable, hormigén, hormigén
revestido, cerdmica...). En efecto, la particular estruc-
tura de la madera, y especialmente su microporosidad
natural, dificulta la limpieza y la desinfeccion de los re-
Cipientes de pequefa o gran capacidad (barricas, cu-
bas de madera) (Figura 2). Ello facilita la conservacion
de los microorganismos, e incluso un gran desarrollo
de los mismos en las paredes de los recipientes, lo que
aumenta proporcionalmente el riesgo de alteracion
microbiolégica del vino. La utilizacion de recipientes
de madera usados puede facilitar considerablemen-
te la contaminacion microbiana si las condiciones de
higiene de la bodega no estan bien adaptadas a este
tipo de maduracién. La multiplicacion de unidades en
caso de crianza en barricas y los prolongados tiempos
de estancia, que pueden sobrepasar varios afos, son
factores que complican significativamente los pro-
cesos de mantenimiento aumentando considerable-
mente la probabilidad de desviaciones no deseadas.

En consecuencia, la perfecta higiene de los recipien-
tes de madera constituye un punto clave del con-
trol de la calidad de los vinos. En el presente trabajo,
empezamos recordando las principales alteraciones
microbianas susceptibles de encontrar en los vinos
madurados en barrica. A continuacién, detallamos las
diferentes etapas y medios que permiten conseguir
una limpieza y una desinfeccion satisfactoria de las
barricas o cubas de madera, precisando aquellos que
se adaptan bien o mal a este tipo de material y que
garantizan o no una buena interaccién a lo largo del
tiempo con el vino que éstas contienen. Por Ultimo,
se analizan distintas opciones de restauraciéon de las
barricas usadas.
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1.2. Principales alteraciones del vino asociadas a
una falta de mantenimiento de los recipientes de
madera

1.2.1. Alteraciones y contaminaciones quimicas

La utilizacién prolongada de barricas o cubas de ma-
dera tratadas para su mantenimiento con didxido de
azufre provoca una acumulacion de sulfatos debido a
la micro-porosidad de las duelas. Estos sulfatos, sales
de &cido fuerte, pueden a continuacion pasar al vino
rebajando su pH. En caso de acidez ya elevada o de una
larga crianza, esta disminucion provoca una sensacion
de sequedad en el momento de la cata, al modificar la
interaccion de los taninos procianidinicos del vino con
las protefnas salivares de la cavidad bucal.

Durante la crianza en barrica se produce de manera
natural un aumento de la acidez volatil del vino. En
las barricas nuevas, gran parte de dicho aumento se
debe a la liberacién de acido acético procedente de
los grupos acetilo de las hemicelulosas de la madera,
que se hidrolizan lentamente (100 a 200 mg/I/afo);
mas adelante, con la madera usada, el aumento es
menor. Sin embargo, algunas maderas secadas de
manera rapida o artificial pueden liberar cantidades
mas importantes de 4cido acético y acido férmico, lo
que a su vez da pie a variaciones excesivas en la acidez
volatil del vino.

Finalmente, la utilizacion de sales de hipoclorito di-
sueltas en el agua de limpieza o de desinfecciéon de
los recipientes de madera puede provocar la forma-
cion de clorofenoles precursores de cloroanisoles y, en
particular, de 2,4,6-tricloroanisol (TCA). Esta molécula
desprende un olor “a moho” muy desagradable vy tie-
ne un umbral de percepcion extremadamente bajo,
pudiendo causar defectos organolépticos graves y de
dificil eliminacién. Numerosos productos de limpieza
y desinfeccion contienen sales de hipoclorito debido
al elevado poder decolorante del rojo del cloro acti-
vo que generan. En medio acido y en contacto con
materias organicas que contienen trazas de nucleos
fenoles, la reaccion del cloro produce de manera sis-
tematica mono, di y tri-clorofenoles (Figura 1). Estas
sustancias no son susceptibles de ser causa directa
de defectos detectables organolépticamente, pero
muchos mohos pueden degradarlas en los corres-
pondientes cloroanisoles. La conservacion en vacio
de los recipientes de madera puede ir acompanada
de un desarrollo invisible de estos microorganismos,
con formacion de moléculas organolépticamente in-
deseables.

Contrariamente a una idea muy expandida, la simple
utilizacion de agua desinfectada con hipocloritos no
da lugar a una cantidad de cloro activo capaz de ge-
nerar cantidades dafinas de clorofenoles. Sin embar-
go, si el agua utilizada para el lavado interno de las ba-

Figura 1
Formacion de 2,4,6-triclorofenol por cloracion quimica a partir de una solucion clorada en medio acido y en contacto con
nticleos fenoles
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rricas estd muy clorada, es recomendable eliminar el
exceso de productos clorados residuales mediante un
tratamiento adsorbente con carbdn activo, por ejem-
plo, en el punto de utilizacion. El uso de diéxido de
cloro en lugar de hipocloritos para potabilizar el agua
permite reducir significativamente la presencia en el
agua de red de residuos no deseados. La utilizacion
de sales de bromo no es aconsejable, pues pueden
dar pie a la formacion de bromofenoles y bromoani-
soles tan indeseables como los cloroanisoles. En con-
clusion, es aconsejable reemplazar el cloro y el bromo
por tratamientos carentes de riesgos potencialmente
dafinos para el vino (tratamiento UV 254 nm, ozona-
cién, osmosis inversa, micro filtracién, ...).

La utilizacion de productos clorados para la limpieza y
la desinfeccién de los suelos y las paredes de la bode-
ga sigue siendo muy habitual. Esta practica puede ser
aun mas peligrosa que la eventual presencia de resi-
duos de cloro activo en el agua de red. Si se pregunta a
los responsables de bodegas sobre los productos que
utilizan, todos responderdn que no emplean cloro.
Pero la lectura de las etiquetas o de las fichas técnicas
no siempre es muy informativa. Sin embargo, la con-
sulta de las fichas de datos de seguridad obligatorios
precisa exactamente la composicion de los produc-
tos vendidos; esas fichas deben reclamarse siempre.
En caso de uso masivo como decolorante del rojo, el
cloro desprendido en fase gaseosa puede desplazarse
y contaminar a distancia productos sensibles como la
madera de las barricas, jsin haber entrado en contacto
directo con ella! Una utilizacion episddica no puede
producir problemas en ningun caso, pero un empleo
repetido y un parque de barricas envejecido pueden
dar pie, por acumulacién, a una contaminacion no de-
seada de los continentes, la atmosfera de la bodega y
el propio vino.

1.2.2.  Alteraciones microbioldgicas relacionadas
con los recipientes de madera

a) Contaminaciones por levaduras

Las levaduras del género Pichia y Hansenula son le-
vaduras oxidativas comunes en la crianza en barricas;
producen etanal, gue puede formar velos en recipien-
tes vaciados. Sin embargo, estos microorganismos no
son extremadamente peligrosos si el relleno de los
continentes se efectta con regularidad.

La presencia de levaduras con un fuerte poder de
fermentacion pertenecientes a los géneros Saccha-
romyces (especie bayanus), Saccharomycodes (especie
ludwigii) o Zigosaccharomyces (especie baillii) puede
causar graves problemas de re-fermentacién de los
vinos azucarados debido sobre todo a su resistencia
al diéxido de azufre.

Pero en enologia, la fuente de alteracion por levadu-
ras mas extendida es sin duda alguna la contamina-

cion por levaduras del género Brettanomyces (especie
intermedius o bruxelleniss), o Dekkera (forma esporu-
lante). Efectivamente, estos microorganismos son
capaces de degradar los &cidos fenoles cindmicos del
vino en los correspondientes etilfenoles. Rdpidamen-
te, estas sustancias volatiles y odorantes, en particular
el etil-4-fenol y el etil-4-guayacol, comunican al vino
un caracter“fenolado”y "animal”que en el mejor de los
casos enmascara toda tipicidad varietal, y en el peor
desnaturaliza profundamente la pureza aromética
del producto. Por encima de unos 600 ug/l, se habla
entonces de un caracter “Brett” Estas levaduras conta-
minantes estan presentes en todas las bodegas, pero
afectan particularmente a los continentes de vino, y
sobre todo a la madera, que les ofrece un refugio ideal.
Capaces de desarrollarse en anaerobiosis estricta y re-
sistentes al dioxido de azufre, estos microorganismos
explotan facilmente las trazas de azucares residuales
del vino y pueden producir un pH elevado, y aun en
caso de poblaciones reducidas, alteraciones faciles de
detectar organolépticamente. Por ultimo, bajo unas
determinadas condiciones, por metabolismo de la
lisina Brettanomyces/Dekkera pueden formarse en
el vino acetil-tetrahidro-piridinas, unos compuestos
fuertemente odorantes que también contribuyen a la
disminucién de la calidad del producto.

b) Contaminaciones bacterianas

Las particulares condiciones de oxidacién de la crian-
za en madera permiten siempre el mantenimiento de
poblaciones bacterianas aerobias significativas (Aceto-
bacter sp.). La actividad metabdlica de estas bacterias
es limitada mientras la presion parcial de oxigeno en
el vino es débil. A la inversa, si se producen trasiegos
0 por evaporacion natural (consumo) del vino entra
aire, la reactivacion de la cadena respiratoria de las
bacterias es rapida y produce facilmente 4cido acéti-
co por oxidacién del alcohol etilico. La crianza prolon-
gada de vinos en madera en presencia de Acetobacter
mas 0 menos quiescente puede no traducirse en una
formacién importante de acidez volatil, pero a menu-
do se acompana de una acumulaciéon de acetato de
etilo. M3s alld de 180 a 200 mg/I, la nitidez aromatica
del vino se ve afectada con la apariciéon de un caracter
acescente desagradable. Tan sélo una aerobiosis tan
estricta como sea posible permite contener la activi-
dad de las bacterias acéticas; en presencia de oxigeno
en el ‘cielo gaseoso’ del recipiente, hasta el sulfitado
mas masivo no tendrd mas que poca eficacia contra
estos microorganismos. La conservacion en vacio de
los recipientes de madera constituye una ocasion
clave para el desarrollo de bacterias acéticas. Sin pro-
teccién, bastan 48 horas (0 menos cuando la tempe-
ratura aumenta) para que se formen unas cantidades
de 4cido acético suficientes para crear defectos en el
vino a partir de la madera.

El rol que juegan las bacterias lacticas se descuida
a menudo en la crianza de los vinos en madera. Las
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bacterias del género Lactobacillus y Pediocococcus
pueden refugiarse en las microporosidades de la
madera escapando a las minimas dosis de didxido
de azufre presentes en el vino, que normalmente
son suficientes para inhibir su desarrollo. Pero en
vinos tintos de pH elevado (pH > 3,8), el diéxido
de azufre activo (molecular) puede no presentar
dosis suficientes. En estas condiciones, los gérme-
nes lacticos anaerobios pueden atacar los residuos
de azucares en C6 o C5 para formar &cido acético,
aldehidos (glioxal, piruvaldehido) y productos ace-
toinicos (acetoina, diacetilo, butanodiona) no de-
seables. El ataque al 4cido citrico por parte de las
bacterias lacticas, incluida Enococcus, puede por si
solo generar entre 200 y 300 mg/l de &cido acético
facilmente. La degradacion del glicerol del vino por
estos mismos gérmenes puede causar la “enferme-
dad del amargor” asociada a la sintesis de propenal
(acroleina), pero esta alteracion es poco habitual. En

cambio, mucho més habitualmente, ciertas cepas de
estas mismas bacterias pueden producir a partir de
este mismo sustrato cantidades bastante grandes
de 4cido lactico. En estas condiciones, la acidez total
aumenta rapidamente sin que varie la acidez volatil,
de modo que a partir de 2 a 2,5 g/l se produce un
importante endurecimiento del vino en el momento
de la cata. Finalmente, incluso cuando la fermenta-
cion malolactica no produce ninguna desviacion y
muy habitualmente en vinos de pH elevado (pH >
3,9), se registran aumentos, a veces impresionantes,
de las concentraciones de aminas bidgenas en el
transcurso de la maduracién. Estas sustancias, pro-
ducidas por la degradacion de ciertos acidos ami-
nados, no suelen producir desviaciones detectables
en la cata. En cambio, algunos paises, como Suiza o
los Pafses Bajos, discuten la importacién de vino con
un contenido en histamina superiora 10y 3,5 mg/|,
respectivamente.

Figura 2
Detalle de la estructura macroscopica de la cara interna de una duela de barrica tras su aclarado con agua fria a baja presion
— Detalle de la microporosidad abierta de la madera de roble, observada mediante microscopio electranico de barrido

c) Desarrollo de mohos

El desarrollo de mohos se limita normalmente a situa-
ciones de conservacion prolongada de los recipientes
de madera vacios y en ambientes himedos. En estas
condiciones, los mohos del género Mucor 'y Pennici-
lium, muy frecuentes en bodegas, pueden originar
olores muy caracteristicos. Como origen de estas
desviaciones pueden identificarse diferentes com-
puestos. EI metil-isoborneol, el fenchol, la fenchona
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y a veces la geosmina son moléculas terpénicas que
suelen ser responsables de los defectos “alcanforado”
y“terroso”. El octenol-3 y la octenona-3 pueden comu-
nicar olores “achampifionados”. En presencia de fuen-
tes de los precursores adecuados, también es posible
la formacién de cloro (TCA) y de bromoanisoles (TBA)
con la aparicion de olores “a moho, a corcho”.



Fundacién para la Cultura del Vino

Informe Técnico
Crianza en barricas y otras alternativas

1.3. Higiene de recipientes de madera: nociones
basicas y particularidades

La legislacion europea ha fijado las reglas que rigen la
produccién y puesta en el mercado de productos ali-
mentarios. En la industria agroalimentaria, el término
"higiene” designa al conjunto de medidas y operacio-
nes de limpieza y desinfeccién que permite garantizar
la calidad sanitaria del producto fabricado. En enologia,
y teniendo en cuenta la particular composicién de los
vinos, la nocion de higiene no tiene realmente que ver
con la conservacion de la salud del consumidor, pues
el riesgo es inexistente. En este campo, la higiene tiene
que ver sobre todo con la calidad y la estabilidad mi-
crobiolodgica del producto. Es pues un acto preventivo
que pretende limitar los riesgos de desviaciones mi-
crobianas que puedan generar falsos gustos, asi como
optimizar la longevidad del material.

El control higiénico se basa sobre todo en el perfecto
conocimiento de los riesgos y puntos criticos del pro-
ceso de vinificacion y crianza (principio del sistema
HACCP). En la practica, la higiene depende de que se
respeten la sucesion de las diversas etapas y la calidad
del proceso de limpieza y desinfeccion.

La limpieza es la operacién por la que se eliminan las
manchas visibles o microscépicas adheridas a una su-
perficie para dejarla limpia. Esta operacion se realiza
combinando procedimientos fisicos y quimicos ade-
cuados a la eliminacion de las manchas. Para ello, se
utiliza agua, cuyo poder de limpieza se activa median-
te la presion, la temperatura y, en su caso, la presencia
de detergentes.

La desinfeccion no puede realizarse mas que tras la
limpieza, sobre una superficie limpia. Esta operacion
tiene por objetivo reducir provisionalmente el nume-
ro de gérmenes vivos presentes. Durante la vinifica-
cion y maduracion, y mas aun en caso de utilizacion
de continentes de madera, no es posible recurrir a la
esterilizacion (es decir, la obtencién de un medio defi-
nitivamente exento de gérmenes). Para desinfectar se
puede recurrir a procedimientos fisicos o quimicos.

Diversas dificultades limitan el perfecto control higié-
nico de los recipientes de madera. Para empezar, la
madera no es un material inerte; de hecho, se utiliza
por sus aportaciones al vino. El procedimiento de hi-
giene en su conjunto, pues, debe ser muy respetuoso
con la estructura y composicion de la madera. Ade-
mas, la particular estructura de la madera, en parti-
cular su microporosidad y su inercia térmica, limitan
considerablemente la eficacia de los procedimientos
de limpieza y desinfeccion. Si 1m?” de superficie de
acero inoxidable pulido representa alrededor de 1,1m?
de superficie desarrollada, 1m? de roble representa de
5 a 8. Si el vidrio tiene una capacidad de limpieza de
100, el acero inoxidable de 80 y el plastico de 20, la de
la madera es de 5 0 menos.

Asi pues, no es posible utilizar cualquier procedimien-
to, agente detergente o desinfectante para garantizar
el mantenimiento de la calidad de las interacciones
entre la madera y el vino, asi como la ausencia de re-
siduos dafinos.

1.4. Diferentes medios de limpieza y desinfeccion
aptos para la madera

1.4.1. Aclarado

El Unico objetivo del aclarado es acelerar el propio
procedimiento de limpieza, eliminando los sedimen-
tos poco o no adheridos a la superficie de las duelas
(posos) para someter rapidamente a limpieza la super-
ficie de la madera. Se utiliza agua fria, a baja presion
(entre 2 y 15 bares), pues en esta fase, para provocar
el arrastre y el escurrido mecanicos de los sedimentos
no adheridos, lo mas importante es el volumen (de
10 a 50 I/min durante 1 a 2 minutos). El uso de tubos
de inyeccion de disefo adaptado y de un sistema ro-
tativo permite acelerar el procedimiento limitando el
volumen de residuos (Figura 3).

Figura3
Ejemplo de tubo de aclarado a baja o0 media presion, no
rotativo

1.4.2. Limpieza

La velocidad y eficacia de la limpieza depende en
primer lugar de la presién y la temperatura del agua
de lavado, y eventualmente de la presencia de deter-
gentes que faciliten la eliminacion de los sedimentos
adheridos a la madera.

« Limpieza a alta presion
Elaumento de la presiony el uso de cabezas de lavado

rotativo permiten aumentar la eficacia de la limpieza,
acceder a casi la totalidad de la superficie a limpiar, y
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reducir el consumo de agua y el volumen de residuos.
Las limpiadoras a alta presion disponibles en el mer-
cado permiten trabajar de 110 a 160 bares en la sali-
da de bombeo, lo que produce una presidon maxima
de 80 a 110 bares en el impacto. Estas presiones no
son susceptibles de alterar la estructura de la madera;
cuanto mas elevada sea la presion, méas eficaz serd el
lavado. La duracién de la limpieza depende del disefio
de la cabezarotativa y de la velocidad de rotacion, que
deberia permitir que los chorros cruzaran plenamente
toda la superficie al menos tres veces para un grado
de suciedad medio. Las cabezas de mayor rendimien-
to precisan de 2,5 a 3,5 minutos para una barrica bor-
delesa de 225 |, por ejemplo (Figura 4).

Figura4
Ejemplo de cabeza rotativa a alta presion y agua caliente

Estas cabezas pueden instalarse sobre equipos fijos a
los que se llevan las barricas, o bien pueden montarse
sobre equipos de lavado moviles in situ, con un sis-
tema de aspiracion integrado. En este Ultimo caso, la
aspiracion debe ser mas rapida que el aflujo del lava-
do para evitar la creacion de una gruesa pelicula liqui-
da en el fondo de la barrica que limitarfa el impacto
de la presion y por tanto la calidad de la limpieza; a
la salida del lavado y de la aspiracion, la cantidad de
agua residual debe ser inferior a 0,05 | para no precisar
un proceso de escurrido (Figura 5). La temperatura de
limpieza eficaz se situa entre 60°y 90°C, con un caudal
del orden de x I/min. Con los modernos equipos dis-
ponibles y un mantenimiento muy regular (al menos
dos veces al afo), es posible limpiar satisfactoriamen-
te una barrica sin recurrir al empleo de detergentes
quimicos.
Figura 5
Ejemplo de cabeza MOOG para el lavado de barricas in situ,
con aspiracion integrada

En caso de grandes continentes (cubas, fudres), no es
tan facil usar la alta presién debido a la gran dimen-
sion de los recipientes: es necesario que un operario
penetre en su interior, pero la elevada presion y el
agua caliente producen una niebla que rapidamente
deviene insoportable. En este caso resulta mas inte-
resante utilizar cabezas rotativas a media presién tra-
bajando a unos caudales del orden de 30 a 50 I/miny
operar en circuito cerrado de forma prolongada, du-
rante varias decenas de minutos o incluso varias ho-
ras dependiendo del grado de enmugrecimiento de
la madera. Pueden usarse distintos tipos de cabezas
de lavado que trabajan normalmente a baja o media
presion (<5 bares), pero es muy importante elegir la
cabeza adaptada a la geometria y a la dimension del
continente a limpiar, asi como respetar las reglas de
correcta colocacion de la cabeza (Figura 6). Pueden
utilizarse cabezas de lavado fijas o rotativas, que de-
beran elegirse precisamente en funcién de su radio
de limpieza eficaz para una presion y una cantidad de
agua dadas (Figura 7). Cada solucién tiene sus venta-
jas y sus inconvenientes. Las cabezas fijas son faciles
de montar y desmontar, no tienen piezas en movi-
miento y son utilizables a altas temperaturas (hasta
con un vapor calentado a 160-180°C). Con las cabezas
rotativas, en caso de paro de la rotacion se corre el
riesgo de que parte de la cuba no se limpie suficien-
temente. Las cabezas estaticas no presentan este tipo
de inconveniente; por contra, pueden desarrollar vias
preferentes si se aspiran restos que bloqueen ciertos
orificios de la cabeza, cosa que no es infrecuente. Por
ultimo, las cabezas estaticas necesitan de dos a tres
veces el volumen de agua que precisan las cabezas
rotativas para obtener el mismo resultado.

Teniendo en cuenta su volumen y superficie, con este
tipo de continentes es mas comodo recurrir a la ayuda
de detergentes quimicos para eliminar perfectamen-
te los sedimentos de tartaro y materias colorantes ad-
heridas a la madera.

- Interés de la utilizacién de detergentes quimicos
para ayudar a la limpieza de la madera

Condiciones para llevar a cabo la limpieza de conti-
nentes de madera de grandes dimensiones:

A. La cabeza de lavado debe estar perfectamente
posicionada en el centro de la cuba, aproximada-
mente a un cuarto de la altura de la cuba desde
la parte superior.

B. Las cabezas de lavado olvidan a veces las par-
tes situadas directamente por encima de ellas. En
este sentido, la dimensién de la superficie no lim-
piada depende del disefio de la cabeza y de los
tubos empleados. Se recomienda utilizar siempre
cabezas que permitan un lavado a 360°, aunque
existen cabezas que permiten trabajar la parte su-
perior de las cubas a 180°.
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Condiciones para
llevar a cabo

la limpieza de
continentes de
madera de grandes
dimensiones

C. La distancia entre la cus-
pide de la cuba y la cabeza
de lavado debe ser aproxi-
madamente igual a un
cuarto del radio de accidn
de la cabeza. El radio de
accion de la cabeza debe
adaptarse al didmetro de la
cuba a limpiar.

D. El grosor de la pelicula
liquida aumenta hacia el
fondo de la cuba, donde
el efecto del lavado es mas
pronunciado.

E. £l agua estancada en el
fondo de la cuba reduce el
impacto y permite la acu-

mulacion de sedimentos sélidos. Es indispensa-
ble que el volumen drenado sea superior al volu-
men de agua que entra en la cuba.

F. La distancia de pulverizaciéon mas larga se si-
tua entre la cabeza y las esquinas del fondo de la
cuba. En consecuencia, la cabeza debe seleccio-
narse teniendo en cuenta esta distancia efectiva
de limpieza.

Figura 6
Guia para llevar a cabo una limpieza eficaz de continentes de
grandes dimensiones
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Adaptacion de la cantidad de agua de lavado/ acla-
rado al didmetro de las cubas

Figura7
Ejemplos de distintos tipos de cabezas de lavado aptas para la limpieza de continentes de grandes dimensiones

Cabeza de lavado fija:

Diametro méximo de aclarado =8 m a 3 bares

Diametro maximo de lavado=4 m

Presion = 1 a 3 bares

Caudal =de 40 1/min a1 bar, a 73 |/min a 3 bares

Temperatura maxima = 200°C

Cabeza de lavado rotativa por presion de agua:

Diametro maximo de aclarado =5 m a 2,5 bar
Diametro méaximo de lavado =3 m

Presion =1 a 2,5 bares

Caudal =de 36 1/min a 1 bar, a 60 |/min a 3 bares
Temperatura maxima = 140°C
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La limpieza previa a la desinfeccion puede facilitarse
con el empleo de sustancias quimicas detergentes
que modifican la adhesién de los sedimentos insolu-
bles pegados a la superficie y sobre todo en la micro-
porosidad superficial de las duelas de madera. Estas
sustancias pueden utilizarse con agua fria pero es pre-
ferible hacerlo con agua caliente; su naturaleza (prin-
Cipios activos) debe adecuarse al tipo de suciedad a
eliminar (Tabla 1).

En la mayoria de casos, todos los tipos de manchas
estan presentes simultdneamente, por lo que ideal-
mente es necesario utilizar una combinacion de prin-

Cipios activos. En enologfa, los precipitados tartaricos
de potasio y calcio, mezclados con éxidos y sulfuros
metdlicos atrapados en polifenoles polimerizados,
casi insolubles en agua, constituyen el denominador
comun de la limpieza. A esta mezcla se afladen célu-
las de levaduras y bacterias mds o menos abundan-
tes segun el nivel de clarificacion previo al llenado de
vino. La edad de los sedimentos también influye en
la facilidad de la limpieza. Paraddjicamente, el sedi-
mento abundante de un vino joven, que mezcla un
gran numero de manchas distintas, puede revelarse
mas facil de limpiar que el sedimento mds fino y muy
adherente de un vino ya limpio y sin posos.

Tabla 1

Adecuacion de la naturaleza del detergente a los tipos de manchas

Origen de la mancha Solubilidad

Azucares solubles Alta en agua
Polisacaridos insolubles
Poligalacturonatos
(pectinas)

Reducida

Proteinas Reducida
Reducida en agua. Reducida
en acidos Muy facil en
medio alcalino
Insoluble en agua. Reducida
a moderada en medio
alcalino

Sales minerales. Sales
organometalicas (tartratos)

Precipitados polifenélicos
complejos

Los detergentes a utilizar sobre la madera deben res-
petar en lo posible su estructura y composicion. Siem-
pre vale mas disponer de una superficie de madera
directamente en contacto con el vino perfectamente
limpia pero eventualmente empobrecida en extrac-
tables que lo contrario. En el caso de la madera, la
limpieza mas eficaz es siempre superficial. Es imposi-
ble limpiar realmente la madera més alld de 0,5a 1,5
mm de profundidad utilizando solamente agua a alta
presion. La acciéon detergente permite acelerar la lim-
pieza facilitando la desincrustacion de los sedimentos
presentes en la microporosidad abierta de las duelas.
Sin embargo, estos detergentes nunca deben pene-
trar demasiado profundamente, pues entonces seria
imposible garantizar su eliminacién total mediante
aclarado. En consecuencia, la accion detergente debe
limitarse también a la superficie de las duelas, y la pe-
netracion nunca debe exceder de 2. a 3 mm.

En enologia, los detergentes aptos para la eliminacion
de las manchas clésicas son principalmente alcalinos
moderados, adecuados para niveles reducidos de su-
ciedad, o fuertes, méas adecuados para la eliminaciéon
de precipitados de tartrato abundantes. El detergente
alcalino mds adecuado debe tener las siguientes pro-
piedades:
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Facilidad de limpieza Caracteristicas del detergente

Muy facil No necesario

A Poder dispersante
Poco facil !
(tensoactivos)
Alcalino moderado. Poder

Poco facil :
dispersante

Alcalino moderado a fuerte
o Acido fuerte +Poder
complejante
Alcalino moderado a
fuerte +Poder dispersante
(tensoactivos)

pliifd]|

Muy dificil

« Debe constituir una reserva de alcalinidad sufi-
ciente, mas o menos importante en funciéon de
la naturaleza de la mancha a eliminar. El pH debe
mantenerse pese a la neutralizacion de los dcidos.
Un buen efecto tampdn y una concentracion su-
ficiente son pues deseables.

« Debe ser soluble y tener una tensién superficial
reducida, un buen poder humectante, emulsio-
nante, dispersante y anti-redeposicién. Debe
ser estable (ni liberacion ni descomposicion) y
resistente a las temperaturas propias de su utili-
zacion.

« Debe ser insensible a las aguas duras (calcareas).
Para ello, complexara o inhibira las sales alcalino-
terrosas de la dureza evitando asi los sedimentos
daninos que podrian atascar la instalacion.

« Debe aclararse facilmente tras la operacion de
limpieza a fin de eliminar la combinacion “man-
cha y detergente’, dejando una pelicula residual
de agua no dafiina para la produccion.

La materia prima ideal que posee todas estas cualida-
des no existe. Por tanto, para llegar a un compromiso
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satisfactorio es necesario asociar a cada tipo de aplica-
cién distintos productos de base.

* |a sosa caustica o hidroxido de sodio

La sosa es un potente alcalino que neutraliza todos
los acidos generando sales de sodio. Es la materia pri-
ma maés usada para aportar alcalinidad o causticidad,
pues la potasa (hidréxido de potasio) es demasiado

Tabla2
Propiedades detergentes del hidroxido de sodio

Humectacion No reduce la tensién superficial
Sin accién directa pero favorece la

Emulsion (p ;
accion de los emulsificantes

Hidrolisis de la materia organica,

Disolucion ! S
muy eficaz gracias a su alcalinidad

Tl De la materia grasa, excelente, sobre
Saponificacion
todo a alta temperatura

Dispersion Sin efecto
Anti-

A Sin efecto
redeposicion

Favorece la precipitacién de la
dureza carbonatada.

Utilizada sola, no posee propiedades
secuestrantes y, de hecho, provoca
la precipitacion por desplazamiento
del calcio y el magnesio de las sales
del agua de forma incrustante

Anti tartaro

cara para su empleo industrial. Por si misma, la sosa no
posee propiedades detergentes propiamente dichas,
pero por su importante reserva de alcalinidad (solu-
cion a 1% pH > 12) permite la solubilizacion de todos
los sedimentos de &cidos fuertes y débiles. La disolu-
Cidn en agua es exotérmica. Por tanto hay riesgos de
proyeccion cuando se introduce sosa solida en agua.
Es obligatorio llevar guantes y gafas de proteccién al
realizar esta operacion. La sosa soélida es higroscépica
y absorbe la humedad abultdndose. Esta propiedad
dificulta el dosificado automatico de sosa solida en
ambientes humedos.

La sosa constituye uno de los componentes impor-
tantes del esqueleto alcalino de los detergentes eno-
logicos. Sin embargo, en funcion de la aplicacion,
puede presentar ciertos inconvenientes que obligan
a introducir otros componentes en la base detergente
alcalina (Tabla 3).

Debido a su agresividad con la madera, la sosa sélo
debe utilizarse en concentraciones bajas y para la lim-
pieza de recipientes de madera muy sucios o conta-
minados de forma masiva por picadura acética.

* Los fosfatos alcalinos

Los detergentes industriales utilizan basicamente or-
tofosfatos (fosfatos disddicos y trisédicos), pirofosfato
tetrasodico y tripolifosfato pentasodico; ciertos deter-
gentes también contienen tripolifosfato de potasa en
su esqueleto alcalino.

Tabla 3

Mejora del rendimiento de un detergente a base de sosa con la incorporacion de agentes de ayuda

Inconvenientes

Produce un pH elevado

Ataca ciertos metales ligeros

Solucion

Tamponar la solucién

Inhibir la corrosion

Productos anadidos

- Fosfato
- Silicato

- Silicato

Bajo poder humectante Mejorar Tensoactivos

Espuma tras la saponificacion Impedir Antiespumantes
- Polifosfatos

- Complejantes orgénicos

Precipita las sales de dureza del
agua

Secuestrar

No oxida las particulas orgénicas

Cloro
coloreadas

Anadir un oxidante
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Tabla 4
Propiedades quimicas y detergentes

Disolucién por hidroélisis de la materia organica
Humectacion

Emulsién

Saponificacion de la materia grasa

Dispersante (peptizante)

Anti-redeposiciéon

Anti tartaro

Anticorrosion

Efecto tampodn

La utilizacion de fosfatos es muy controvertida, pues
como muchos otros derivados del fosforo, los fosfatos
estan implicados en el fenémeno de la eutrofizacion.
La eutrofizacién es un desarrollo intensivo de algas a
expensas de la flora y la fauna del agua: plancton, pe-
ces. Los fosfatos desempenan un papel de abono, y
“nutren”los rios y lagos provocando la proliferacion de
algasyy, a la larga, la muerte de los peces.

Los fosfatos, conocidos desde hace tiempo por sus
propiedades detergentes y anticalcareas, pueden ser
sustituidos por unos silicatos de aluminio complejos,
las zeolitas, productos que no presentan los inconve-
nientes de los fosfatos.

Figura 8
Las zeolitas: alternativas a los detergentes fosfatados
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En consecuencia, para la limpieza en general y la de
recipientes de madera en particular, es aconsejable no
utilizar detergentes fosfatados, excepto si se basan en
zeolitas, en aras a la proteccion del medio ambiente.
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Fosfato trisodico

Pirofosfato de Na Tripolifosfato de Na
+ 0 0
+ ++
+ ++

++ 0

+ ++

* El carbonato de sodio

Tabla 5
Propiedades detergentes del carbonato de sodio

Humectacion  No reduce la tension superficial

Sin accién directa pero favorece la

Emulsion Y ]
accion de los emulsificantes

Por hidrdlisis de la materia organica.

Ly Reducida por falta de alcalinidad

De la materia grasa, menos rapida
que con sosa

Saponificacion

Dispersion Sin accién
Anti-

I - Sin efecto
redeposicion

Favorece la precipitacion de la dureza

Anti tartaro
\ carbonatada

El carbonato de sosa se disuelve mal en agua fria por-
que forma grumos inmediatamente debido a la for-
macion de cristales de sosa en contacto con el agua.
La solubilidad maxima se da entre 31°C y 35°C. Ade-
mas, jla solubilidad vuelve a disminuir! En el mercado
también se encuentra bicarbonato de sosa (NaHCO,)
y el sesquicarbonato de sosa cristalizado con 2 molé-
culas de agua (Na, CO,, NaHCO,, 2 H O).

Alcalino medio, neutraliza todos los &cidos dando sa-
les de sodio y desprendiendo gas carbdnico. En com-
paracion con la sosa, que contiene un 77,5% de Na O,
el carbonato de sosa contiene un 58,3%. Asi pues,
tiene una alcalinidad mas baja que la sosa (solucion
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a 1% pH 11,4), pero bajo una forma mas estable. En
efecto, en solucion, la sosa tiende a carbonatarse y a
transformarse en carbonato de sosa.

Poco higroscopico, a la larga absorbe la humedad y se
transforma en CO, Na,, IOH, que endurece. La hidro-
lisis de la materia organica es mucho mas débil que
con la sosa. Se aclara maés facilmente que la sosa. Se
utiliza en numerosos detergentes industriales, por un

lado por su alcalinidad, y por otro como carga para
fijar la parte liquida del detergente en polvo.

El carbonato de calcio, pues, se adapta bien al mante-
nimiento de recipientes de madera poco sucios. Utili-
zado en remojo prolongado, permite descontaminar
las maderas afectadas por picadura acética o que han
acumulado grandes cantidades de sulfatos a causa de
azufrados repetidos y prolongados.

Tabla 6

Principales caracteristicas de los agentes tensoactivos utilizados en las formulas detergentes

Caracteristicas

Naturaleza

Principales
ventajas

No idnicos

Producto de
condensacion de un
radical hidréfobo con

el 6xido de etileno.

Menos espumantes
que los aniénicos

Sales de acido graso,
derivados sulfonados,
sulfatos de alcoholes
grasos; derivados
fosfatados.

Poder humectante
aumenta con la
temperatura

Cationicos

Amonios cuaternarios
(aminoacido cloruro
de benzalconio)

Estables en medio
acido y alcalino no
oxidante.

Eficacia maxima entre
pH7y9yentre40y
50°C.

Antiséptico.

Anfolitos

El caracter aniénico
de los anfolitos
esta asociado a la
presencia de un
grupo acido (COOH
o HSO,), y el caracter
catiénico a un grupo
nitrogenado asociado
a una larga cadena
carbonada.

Insensibles a los
agentes de dureza
Ca/Mg.

Compatibles con los
tensoactivos idnicos y
no iénicos.
Antisépticos.

Insolubilizaciéon
reversible a alta
temperatura.

Principales
inconvenientes

Estable en aguas
duras.

Mas adecuado a
pH acidos que los
alcalinos.

no iénicos.

* Los silicatos

En detergencia, se habla a menudo de silicatos sobre-
entendiendo silicatos “de sosa”. Estos compuestos se
diferencian por la relacion (Si O,/Na Q). Los productos
denominados “silicatos” que se encuentran en el mer-
cado son una mezcla de estos distintos compuestos,
cuya relacion (SiO,/Na Q) variade 1,6 a 3,3.

Sus interesantes propiedades detergentes se deben
en parte a la facilidad con que los silicatos se adsor-
ben sobre las superficies. Desgraciadamente, la des-
orcion es muy dificil y los productos silicatados, si no
estan bien aclarados, dejan al secarse unos regueros
blancos de dificil eliminacién excepto mediante EDTA
(&cido etileno diamino tetracético).

Espuma facilmente.
A combinar con
antiespumante o

agente de superficie

Bastante poco
humectante en
presencia de Ca++y
Mg++.

Espuma bastante
importante y aclarado
dificil.
Destruccion a partir
de 80°C.

Sensible al pH.

* Los agentes de superficie (tensoactivos)

Gracias a su acciéon sobre la tension superficial del
agua, aceleran sensiblemente la velocidad de la lim-
pieza permitiendo la humectacion, la hidratacién y el
rapido desprendimiento de las manchas antes incluso
de su completa disolucion por los elementos minera-
les contenidos en la solucion detergente. Su accién
también es muy importante en desinfeccién pues son
los tensoactivos quienes permiten el contacto entre
los principios desinfectantes y los microorganismos a
destruir. Existen cuatro tipos de tensoactivos diferen-
tes, cada uno de los cuales posee las ventajas e incon-
venientes que muestra la Tabla 6. Aparte de los tenso-
activos aniénicos fosfatados, que deberian evitarse en
razon de su poder eutrofizante, no hay una molécula
mas adecuada a la madera que otras, por lo que su
eleccion deberd realizarse en base a las condiciones
de utilizacion (basicamente, temperatura y pH).
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* Los complejantes

Los complejantes (minerales u organicos), también
llamados secuestrantes o quelantes, tienen la mision
de asegurar la funcion anti-tartaro. Para ello, “secues-
tran”los cationes (iones positivos) metdlicos y les obli-
gan a unirse a los aniones (iones negativos) en forma
de sales insolubles. Entre estos cationes tenemos el
calcio (Ca++), el magnesio (Mg++), el hierro (Fe++),
el cobre (Cu++), el zinc (Zn++) y el aluminio (Al+++).
Los complejantes a emplear deben seleccionarse en
funcién del pH de utilizacion y del metal a complejar.

Practicamente todas las formulas de detergentes in-
dustriales contienen complejantes, pues la desmine-
ralizacién del agua, que podria ser otra alternativa, si-
gue siendo un procedimiento caro. Pese a haber sido
disefiados para resistir las aguas duras, los agentes
tensoactivos son mejores detergentes en agua dulce
o desmineralizada.

Una vez maés, debido a razones medioambientales
los secuestrantes de base fosfatada, exceptuando las
zeolitas y el NTA, no deben emplearse para facilitar la
limpieza de recipientes de vino.

Tabla 7

Principales caracteristicas de los agentes quelantes utilizados en formulas detergentes

Caracteristicas Minerales

Fosfatos polimeros
Naturaleza .
Zeolitas

Eficaces en estequiometria y bajo
estequiometria por los fosfatos

Principales

ventajas
No muy caros

Eutrofizante por los fosfatos

Principales Incompatibilidad con los amonios
inconvenientes cuaternarios por los fosfatos

Organicos
Sales del 4cido etileno diamino tetracético
(EDTA)
Gluconatos
Citratos
Sales del &cido nitriloacético (NTA)
Policarboxilatos:
PHAS: poli hidroxi acrilatos
CP4: copolimero de acidos maleico y acrilico

EDTA = estable en medio alcalino con calor

Gluconatos = de gran rendimiento con pH
alcalino y facilmente biodegradables

NTA = prohibido en el estado de Nueva York
(EEUU) por ser un supuesto cancerigeno

Poco estables en medio alcalino con calor

1.4.3. La desinfeccion de continentes de vino de madera

- Utilizacién tradicional de didxido de azufre

La quema de azufre en el interior de recipientes de
vino vacios a finales del siglo XVIIl constituye el primer
caso de desinfecciéon de continentes y de afiadido de
antiséptico exdgeno en enologia. A partir de entonces,
el afadido de diéxido de azufre en forma de gas o de
solucion salina ha sido siempre una de las bases para
proteger el vino frente a alteraciones microbianas, asi
como para desinfectar los recipientes de madera. En
efecto, la combustion del azufre elemental en el aire
produce dioxido de azufre utilizado en forma gaseosa
y en grandes concentraciones, y que permite actuar
sobre la superficie y sobre los primeros milimetros de
madera provocando una acidificacion mortal del con-
tenido intracelular de los microorganismos.

Tradicionalmente, el diéxido de azufre gaseoso puede
producirse por la combustion de una mecha (azufre
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sobre una trama metalica o textil), o de pastillas de
azufre compactado sobre una carga mineral (silica-
tos, fibra de vidrio) u orgénica (madera, fibras textiles
plasticas) colocadas en el interior del recipiente vacio
(Figuras 9 y 10). También puede introducirse direc-
tamente en forma gaseosa a partir de gas industrial
liquificado. El dioxido de azufre actia sobre la super-
ficie y sobre la microporosidad que estad en contacto
directo con el vino; el exceso de didxido de azufre se
disuelve parcialmente en el vino en el momento del
llenado del recipiente por emulsidn gaseosa, o se eva-
cua al exterior por el desplazamiento de volUimenes.

La quema de las mechas produce sobrantes dificiles
de controlar que afectan a la cantidad de gas efectiva-
mente producido en el interior del continente vacio,
pues el azufre derretido se extingue facilmente. Segun
sucomposiciony las condiciones de conservacion, las
pastillas de azufre poseen rendimientos de sulfitado
muy diferentes (Tabla 8).
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Figura 9
Observacion de la estructura externa (1) e interna (2) de una mecha de azufre tradicional sobre soporte textil por microscopio
electrénico y andlisis por espectrometria X (3) que evidencia la pureza de composicion (S: azufre)

Figura 10 (a,b)
Observacion de la estructura externa (1) e interna (2) de distintos tipos de pastillas de azufre por microscopio electronico y
analisis por espectrometria X (3) que evidencia la naturaleza de la carga mineral u organica, mezclada en azufre

1: Vista de corte de una pastilla de origen 1: Carga mineral de una pastilla espariola = fibra
francés. 2: Detalle de la estructura interna con de vidrio, silicato de magnesio y de calcio (2). 3:
presencia de fibras celuldsicas, de azufre y de Detalle de la carga orgdnica de una pastilla italiana
una carga mineral tras la combustion (4), iden- = serrin de madera. 4: Espectro de emisién X de la
tificada mediante espectrometria X (3) como un carga mineral de la pastilla italiana = silicato de
silicato de aluminio. calcio y de magnesio con una gran abundancia de

azufre tras combustion, de lo que se deduce una
combustion irregular.

Tabla 8
Incidencia de las condiciones de aportacion de dioxido de azufre por combustion de azufre en el sulfitado de los vinos en
barricas

Aport. tedrica Aport. de SO,
Condiciones de sulfitado maximade S02  medida en el vino
(mg/l) (mg/l)

Rendimiento
% de azufre

Mecha de azufre:
Mecha nueva 4,95 g de S 30,8 10+/-0,6

Mecha nueva 4,95 g de S almacenada en bodega a 85% de 308 14/-06
humedad relativa (Hr) durante 8 meses g g
Pastillas de azufre:

Pastilla francesa nueva 4,65 g 28,9 21+/-1,3

Pastilla francesa 4,65 g de S almacenada en bodega 3 meses

a 85% Hr 28,9 16 +/-0,9

Pastilla francesa 4,65 g de S almacenada en bodega 8 meses
a 85% Hr

28,9 8+/-0,6

Pastilla nueva espanola 4,90 g de S almacenada en bodega

3 meses a 85% Hr 30,6 20+/-1,2

167



La higiene en el parque de barricas

Se constata que las pastillas nuevas producen, con la
misma cantidad de azufre, un rendimiento de didxido
de azufre superior, préximo al maximo esperable por
la combustion de azufre (alrededor del 70%), mientras
que las mechas producen un sulfitado casi dos veces
inferior debido a las fugas. Las pastillas francesas se
conservan mal en la atmdsfera hiumeda de las bo-
degas; su carga mineral es higroscépica y adsorbe la
humedad ambiente degradando el rendimiento del
sulfitado de las barricas; asi, deben ser conservadas
en una atmaésfera seca. Las pastillas espafiolas poseen

una carga mineral insensible a la humedad y por tanto
ofrecen un rendimiento mas constante.

A idéntica proporcion de didxido de azufre libre y ac-
tivo, el sulfitado mediante didxido de azufre gaseoso
introducido en la barrica vacia para garantizar desde
el principio la desinfeccion de la madera es mas eficaz
que el simple reajuste del diéxido de azufre directa-
mente en el vino. En este Ultimo caso, no nos beneficia-
mos de la accién desinfectante sobre la madera del gas
concentrado en la atmosfera de la barrica (Tabla 9).

Tabla9
Desarrollo de Brettanomyces intermedius en funcion de las condiciones
de sulfitado de los vinos criados en barricas

Vino tinto pH 3,65, barricas usadas de 3 arios, conservadas tres meses a 20°C en posicion “tapon de costado”

Parametro medido

SO, libre (mg/1)
Brettanomyces/ml
Etilfenoles (ug/l)
SO, libre (mg/1)
Brettanomyces/ml
Etilfenoles (ug/l)
SO, libre (mg/1)
Brettanomyces/ml
Etilfenoles (ug/l)

Condiciones de sulfitado

Pastilla 7,5 g de azufre por
barrica

Pastilla 5 g de azufre por
barrica

Solucién sulfurosa
directamente en el vino

En conclusion, pese a su antigledad, el empleo de
didxido de azufre es perfectamente eficaz para pro-
teger tanto el vino como la madera frente a contami-
naciones bacterianas y levadurianas no deseadas. Su
eficacia para producir una desinfeccion suficiente de
la madera y un sulfitado eficaz del vino depende di-
rectamente de la presencia de didxido de azufre en
forma gaseosa en contacto directo con lamaderay de
una concentracion superior o igual a 5 g por barrica
(0 2,2 g de azufre /hl). El azufre también es eficaz para
conservar las barricas usadas vacias, pero es necesa-
rio repetir regularmente el sulfitado en funcion de las
condiciones de almacenamiento de los toneles. Una
atmosfera seca favorece la entrada de aire y la pérdida
de antiséptico, pero también limita el crecimiento de
gérmenes al disminuir la actividad del agua (aW); una
atmdsfera humeda permite conservar mejor el dioxi-
do de azufre gracias a la mejor estanqueidad de las
barricas, pero no limita el eventual crecimiento de los
gérmenes residuales por la deshidratacion del medio.
Quemar una cantidad demasiado grande de azufre
de una vez (3,5 g/hl como méaximo) no sirve de nada,
pues la combustién serd incompleta (disminucion del
oxigeno disponible y extincion de la combustiéon por
el diéxido de azufre); la combustion de varias peque-
fAas dosis o bien la inyeccién de gas son mucho mas
eficaces.
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- Utilizacion de desinfectantes quimicos

Los desinfectantes quimicos intervienen tras la lim-
pieza, destruyendo los microorganismos por oxida-
cion de sus componentes celulares (oxidantes halo-
genados y no halogenados, cloraminas), por lisis o
alteracion de las membranas celulares (tensoactivos,
alcoholes), o por interaccién letal con los componen-
tes celulares (aldehidos, biguanidinas, etc.). Entre los
distintos desinfectantes quimicos existentes, sélo una
minorfa puede emplearse en enologia y en contacto
con madera.

Los oxidantes halogenados (cloro, cloraminas e iodo-
foros) no se pueden utilizar en contacto con madera
por las razones expuestas con anterioridad en el caso
del cloroy por la reducida eficacia de los iodéforos en
contacto con una masa de materia organica como es
la madera. En el pasado, los aldehidos, especialmente
el formaldehido, se han empleado ampliamente para
la conservaciéon prolongada de recipientes de vino
vacios mediante fumigacion. Este producto tiene un
amplio espectro de eficacia y un potente efecto espo-
ricida. Sin embargo, la toxicidad del formol (producto
sospechoso de propiedades cancerigenas) aconseja
su abandono. Las biguanidinas son moléculas poco
adaptadas a la flora del vino (poca o nula eficacia con-
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tra los hongos en general). Los alcoholes deben utili-
zarse en concentraciones fuertes (50-70% vol.), tienen
poco o nulo efecto contra las levaduras, son poco efi-
caces, caros e inflamables. Los jabones anfolitos pre-
cisan de una fuerte concentracion para ser eficaces y
espuman mucho, lo que dificulta mucho su aclarado.

En consecuencia, entre los desinfectantes quimicos
disponibles practicamente sélo son utilizables los oxi-
dantes no halogenados y los amonios cuaternarios.

* Oxidantes no halogenados

Por agentes oxidantes no halogenados nos referimos
basicamente a:

- perdxido de hidrégeno
- sales de perédxidos
«  acido peracético

- permanganato de potasio

El peréxido de hidrégeno, o agua oxigenada, se en-
cuentra en el mercado en forma liquida con un 30%
de materia activa o 110 volimenes (1 volumen = 1
litro de oxigeno liberado por litro de solucién). Para
ser plenamente eficaz, el agua oxigenada necesita un
tiempo de contacto bastante prolongado. Por otro
lado, el oxigeno activo se libera rdpidamente en pH
neutros o acidos sélo a partir de 60°C. En cuanto a su
principio de accién, la presencia de madera como ma-
teria organica limita su eficacia desinfectante. El pe-
roxido de hidrégeno en forma liquida a partir de 1%
vol. es activo contra todas las bacterias, pero menos
contra las levaduras, los mohos y las esporas.

Una vez disueltas en agua, las sales de peréxidos pro-
ducen soluciones de oxigeno activo comparables al
peréxido de hidrégeno liquido pero con la ventaja
de que se preparan justo en el momento del empleo,
siendo pues mdas estables. Atendiendo a cuestiones
relacionadas con la mayor o menor toxicidad medio-
ambiental de los residuos, el perborato de sodio se
sustituye por el percarbonato de sodio (mono o te-
trahidrato) y por el monopersulfato de sodio, ambos
activos a temperaturas mas bajas.

El percarbonato de sodio (Na,CO,, 3H,0) puede li-
berar un 27,5% de oxigeno activo en pH alcalino (pH
5% = 10,6). Es activo a temperaturas mas bajas que el
agua oxigenada. Gracias a la liberacion de carbonatos,
y trabajando con un pH alcalino, aumenta la actividad
peroxidante y posee propiedades detergentes. El mo-
nopersulfato de sodio activo (KHSO,) esta presente
mezclado al 40-45% con sulfato e hidrogenosulfato
de potasio, y produce una solucion de pH écido (solu-
cion al 1%, pH 2).

Figura 11
Descomposicion del acido peracético
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En comparacion con el agua oxigenada clasica, el
acido peracético presenta un efecto esporicida y anti-
levaduras mucho mas importante sin necesitar una
temperatura tan elevada para ser activo. Presenta tam-
bién una eficacia superior y obtenida con tiempos de
contacto mas reducidos, una temperatura mas baja, a
una concentracion mas baja (< 1%), y una mayor esta-
bilidad. Se descompone en oxigeno y en acido acéti-
co (Figura 11), pero a las concentraciones empleadas,
el riesgo de residuos excesivos de acido acético es
nulo. El producto diluido es facilmente aclarable y es
inodoro. Su utilizacién debe evitarse en contacto con
el bronce, pero no corroe particularmente el aluminio
ni el acero inoxidable.

El permanganato de potasio (KMnO,) se utiliza desde
hace mucho tiempo en la desinfeccion de continen-
tes de vino. Posee propiedades oxidantes importan-
tes en medio 4cido, por lo que sobre todo se utiliza
como desodorante, pero sus propiedades desinfec-
tantes son bastante limitadas en comparacion con los
oxidantes ya citados y necesita tiempos de contacto
bastante largos. Produce una coloracién rosa del agua
pero en estado diluido no provoca cambios de color
de la madera; su residuo genera una cierta polucion
por el manganeso.

En consecuencia, entre las materias activas oxidantes
disponibles, son las sales de peréxidos (especialmente
el percarbonato) y el 4cido peracético las que presen-
tan los compromisos mas interesantes para la desin-
feccion de la madera.

- Procedimiento de limpieza/ desinfeccion quimica

Adaptando los tiempos a las condiciones de trabajo
locales y al grado de suciedad, todo protocolo de lim-
piezay desinfeccion debe respetar siempre la siguien-

te sucesion de etapas:

- Aclarado con agua fria a baja presion para eliminar
los sedimentos mas grandes no adheridos, duran-

te 1a 2 min segun el caudal de agua
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- Limpieza en caliente (60-80°C):

v aalta presion (100-120 bares) con una cabeza
rotativa, con ayuda o no de detergente alcali-
no a base de carbonato de sodio para un en-
mugrecimiento medio o de hidroxido de sodio
si el tartaro es muy grueso

v abaja presion con una cabeza de lavado bien
dimensionada y en reciclado, para el caso de
los continentes de grandes dimensiones

- Aclarado répido con agua

- Desinfeccién a base de perdxido, en medio neutro
0 4cido, en lavado a alta presién para los continen-
tes pequenos o a baja presion para los grandes

- Aclarado répido con agua (baja presion)
- Aclarado final con agua sulfitada

- Escurrido si el procedimiento se para en esta etapa
antes de azufrar; si no, a continuacion puede reali-
zarse una desinfeccion térmica.

« Tratamientos térmicos

La desinfeccion térmica permite evitar el empleo de
sustancias quimicas exdgenas. La fase de limpieza
previa, con o sin la ayuda de complejos detergen-
tes, no precisa de una temperatura superior a 80°C.
Al contrario, a partir de este nivel ciertos compuestos
pierden su eficacia (amonios cuaternarios). Por con-
tra, para garantizar la eliminacién de los gérmenes
presentes en superficie y mas en profundidad, en el
interior de las duelas, una temperatura elevada per-

mitird aumentar la eficacia reduciendo la duracién
del tratamiento. Sin embargo, sobre la madera no se
puede utilizar una temperatura demasiado elevada
durante demasiado tiempo, pues inevitablemente se
produciria una alteracién mecanica del continente de
madera. En estas condiciones, el tratamiento térmico
de la madera puede realizarse, bien con agua caliente
entre 85y 90°C, bien con vapor fluyente a 105-120°C
(presion < 0,5 bares) como méaximo, pero dificilmente
con vapor recalentado (> 160°C), que por otro lado
precisa de instalaciones mucho més grandes.

El principal interés de la desinfeccion térmica es poder
acceder a capas profundas de la madera que son in-
accesibles a los tratamientos quimicos. Sin embargo,
la madera posee una inercia térmica muy importante
que ralentiza considerablemente la difusién del calor
por su masa (Tabla 10). La desinfeccidon térmica, pues,
es bastante lenta. La Figura 12 presenta la evolucion
de la temperatura a diferentes niveles de una barrica
durante su desinfeccion por vapor fluyente a 104°C.

Tabla 10
Comparacion de la conductividad térmica de distintos
materiales y compuestos

Conductibilidad
térmica (20°C)
W.m™.K'

Aire 0,026
Agua 0,60
Acero 46
Acero inoxidable 26

Material

Madera, paralelo a las fibras
Madera, perpendicular a las fibras

Figura 12

Evolucion de la temperatura de la madera durante un tratamiento con vapor fluyente (Fuente: C. DURET, www.barriclean.com)
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Se sabe que el vapor permite desinfectar facilmente
la superficie de la madera que esté en contacto con el
vino. En cambio, sabiendo que el frente de humecta-
cion en elinterior de una duela puede estarentre 4y 6
mm de profundidad, se constata que para alcanzar el
umbral de 55°C aproximadamente (sello de destruc-
cion térmica de Brettanomyces/Dekkera sp. determina-
do experimentalmente), es necesario tratar la barrica
fria (20°C) durante unos 10 minutos (Figura 12), jlo que
es dificil en el mantenimiento corriente! Por otro lado,
a la salida de un lavado con agua a 85°C durante al
menos 3 minutos, la temperatura a 6 mm puede al-
canzar de 35 a 40°C (Figura 13). En estas condiciones,
si la desinfeccion con vapor a 105°C se realiza justo a
continuacion, la temperatura de 55°C puede alcanzar-
se tras unos 6 a 8 minutos.

Figura 13
Evolucion de la temperatura de la maderaa 0y 6 mm de
profundidad durante una limpieza a alta presion (110 bares)
ya85°C
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En consecuencia, queda claro que en todos los casos,
la desinfeccion térmica de la madera en profundidad
necesita tiempos de tratamiento suficientemente
largos para ser eficaz. Los tratamientos habituales en
las bodegas suelen durar entre 1,5 y 3 minutos, por lo
que en profundidad no son eficaces.

Simultdneamente a la desinfeccion, el vapor ejerce
una considerable accion de desatascado al forzar la
dilacion de la porosidad natural de la madera. Se pro-
duce una cierta extraccién de compuestos odorantes
y tanicos del roble, pero la extraccién tras la limpie-
za y la desinfeccion se ve muy facilitada; asf pues, las
ventajas de esta técnica superan ampliamente este
inconveniente.

En el caso de recipientes de gran volumen, no siempre
es facil disponer de un generador de vapor de gran
capacidad para obtener energia de desinfeccion con
rapidez. Se puede producir vapor por estabulaciéon de
agua caliente a 80-85°C més facilmente que con una
caldera clasica. Pero en estas condiciones es necesario
producir una cantidad de agua suficiente para rellenar

todo el recipiente y agitar de forma regular para evitar
la estratificacion térmica. La desinfeccién interna pro-
funda (25 mm de profundidad aproximadamente) se
consigue tras 4 h de estabulacion (Figura 12); una des-
infeccion maés superficial (5 mm) sélo precisa 2 h. Sin
embargo, la dilatacion térmica de la madera puede
producir tensiones mecanicas que pueden conducir a
la rotura de las duelas cuando éstas son viejas, 0 a una
alteracion localizada de la estanqueidad si las duelas
estdn montadas con parafina (fundido de la parafina
utilizada en las juntas).

Figura 14
Evolucion de la temperatura de la madera a 25 mm de
profundidad durante la estabulacion de agua a 80°Cen un
fudre de 40 hi
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Otra solucién més econdmica en agua y energia con-
siste en trabajar con un volumen reducido de liquido
calentado en circuito cerrado a 85°C por un intercam-
biador intermediario e inyectado en la cuba por una
cabeza de aspersion rotativa como las descritas mas
arriba.

Finalmente, también es posible calentar la madera
mediante radiaciones de alta frecuencia (2450 MHz).
En estas condiciones, el calentamiento se realiza en
seco sobre la barrica drenada, tras la limpieza; no
es posible aplicar este principio a las cubas, pues el
recipiente tratado debe colocarse en una jaula me-
talica creando un efecto Faraday para evitar que las
microondas peligrosas puedan afectar a los operarios
y al entorno electromagnético de la bodega. En es-
tas condiciones, con la barrica puesta en rotacién y
en contacto con los aplicadores de ondas, o incluso
con las ondas generadas o canalizadas al interior de la
barrica posteriormente repartidas por un agitador de
ondas metalico, se puede calentar la madera en pro-
fundidad acelerando la vibraciéon atomica de las mo-
léculas dipolares y de las moléculas de agua presentes
en la maderay en las células de los microorganismos,
produciendo su destruccidn por efecto térmico direc-
to oindirecto. En la practica, este procedimiento no es
todavia facilmente utilizable de forma rutinaria.
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En conclusion, los procedimientos de desinfeccion tér-
mica se usan frecuentemente en las instalaciones de
crianza modernas. Sin embargo, lo habitual es que las
condiciones de ejecucion no permitan mas que una
desinfeccién superficial, en todo caso superior y sin
riesgo en comparacion con la desinfeccion quimica.
En caso de determinadas contaminaciones, especial-
mente de levaduras, la duracion del tratamiento debe
alargarse considerablemente para garantizar una des-
infeccion de la madera suficientemente profunda.

- Utilizacién de ozono

El ozono (O,) es un gas con propiedades oxidantes
muy potentes muy utilizado para la desinfeccién
de agua potable. A causa de su vida relativamente
corta, el ozono siempre se genera in situ mediante
un generador de ozono. Las dos grandes fuentes de

generacion de ozono son las luces UV y las descargas
corona. La generacion de ozono mediante descarga
corona es mas habitual hoy en dia y ofrece mas ven-
tajas. Las ventajas del método de descarga corona
son: una mayor durabilidad de la unidad, una mejor
produccién de ozono y una mejor relacion coste/
eficacia. Una unidad de produccién de ozono con
descarga corona estd compuesta por una fuente
de oxigeno, filtros de polvo, secadores de gas y una
célula de descarga (Figura 15). En el generador de
ozono, el elemento de descarga corona proporcio-
na una carga capacitiva. El ozono se produce a partir
del oxigeno como resultado directo de la descarga
eléctrica. Esta descarga corona rompe la molécula
estable de oxigeno y forma dos radicales de oxigeno
y calor. Estos radicales se combinan con moléculas
de oxigeno para formar el ozono.

Figura 15

Generacion de ozono por descarga corona

R
i - |
9

Omygen Molecules

J

Cxygen Aloms
Combine with
Caygen Molecules

e

Filtared Dry & [-TOC PDP] -

%

1% <}

X ', 9

Ozone Molecule:

 Couling
e Filtro coalescente 0.01u 11.
" » Camisa de agua de refrige-
7 -7 racion a electrodo a tierra 6.
[ Secador de aire desecante
. -70 C 12. Célula generadora

Oo

Generacion de 0O, (gas azul) por
una descarga eléctrica (corona)

5 B 1. Compresor de aire 7. Filtro
de polvo 13. Tubo dieléctrico
=L 18. Senal de control 4-20mA

To Wasbe

2. Receptor de aire 8. Vdlvula
control de flujo 14. Electrodo
de alto voltaje 19. Regulador
7 voltaje/frecuencia 3. Pre-fil-

: tro 9. Vdlvula de seguridad
sobrepresion 15. Al difusor de
ozono 20. Suministro eléctri-
co 415V 50Hz 4. Refrigerador
10. Rotdmetro flujo de aire
16. Agua de refrigeracion 5.

de ozono 17. Transmisor alto
voltaje

13

172



Fundacién para la Cultura del Vino

Informe Técnico
Crianza en barricas y otras alternativas

Para la produccion de ozono, puede usarse el aire am-
biente (suministrado por un compresor) u oxigeno
puro (suministrado por un generador de oxigeno o,
a veces, por botellas de oxigeno). Para acondicionar
este aire, se utilizan secadores de aire y filtros de polvo.
Para eliminar el 0zono gaseoso sobrante se recurre a
destructores de ozono. El mecanismo de un destruc-
tor de ozono puede basarse en diversos principios.
Generalmente, se utiliza un catalizador que acelera
la descomposicion del ozono en oxigeno (éxido de
magnesio). Los factores importantes que influyen en
la generacion de ozono son: la concentracion de oxi-
geno del gas de entrada, la humedad y pureza del gas
de entrada, la temperatura del agua de refrigeracion
y los pardmetros eléctricos. Para minimizar la energia
utilizada con un alto rendimiento de ozono, es impor-
tante que estos factores sean dptimos.

El ozono es un gas muy oxidante (Tabla 11), toxico (li-
mite de exposiciéon en fase gaseosa de 120 ug/m3/24
h, 200 ug/m? en el lugar de trabajo, 400 ug/m3/h um-
bral de toxicidad) y explosivo. En consecuencia, nor-
malmente su utilizacion se realiza casi Unicamente
tras disolucion en agua fria a la salida de la célula de
descarga, lo que permite producir una solucion de
0zono activo que contiene entre 2 y 5 mg de ozono
por litro. El ozono produce una desinfeccion rapida
en pH neutro por accion directa del O, y de sus pro-
ductos de degradacién en el agua, especialmente los
radicales libres O°y HO®.

El ozono no es mas que un desinfectante, no posee
propiedades de limpieza. Teniendo en cuenta su
modo de accidn, es indispensable emplearlo sobre
superficies perfectamente limpias para poderlas

Figura 16

Tabla11

Poder oxidante comparativo de distintas sustancias quimicas

Potencial
oxidante (V)

3.06
2.80
242
2.07
1.67
1.59
1.50

Agente oxidante

Flaor Fr
Radicales libres hidroxilos HO®
Oxigeno atémico O°
Ozono O,
Permanganato MnO,-
Acido hipobromoso
Dioxido de cloro CIO,
Acido hipocloroso 1.49
Cloro Cl, 1.36
Oxigeno O, 1.23
1.09
0.94

Bromo Br
Hipoclorito HCIO

desinfectar. El ozono constituye una técnica per-
fectamente eficaz para el tratamiento en frio de las
cubas de acero inoxidable, de resinas epoxidicas, de
las canalizaciones, de las cadenas de embotellado...
Sin embargo, su rendimiento se ve negativamente
afectado por una carga organica elevada. En el caso
de los recipientes de madera, dado que la propia su-
perficie a tratar es orgénica, ésta reaccionard parcial
o incluso preferentemente con el ozono. Se entien-
de pues que este tipo de tratamiento sélo pueda ser
eficaz a nivel superficial. El ozono no puede penetrar
ni actuar en profundidad en el interior de la madera,
dado que el propio material a tratar lo “consume”en
parte.

Técnica de cepillado automatico de las duelas de barricas usadas (técnica de BACCHUS de SODEMA, 17800 Salignac, Francia)
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Figura 17
Aspecto de la duela tras limpieza por arenado segiin el procedimiento BARENA (33810 Ambes, Francia), derivado del
procedimiento BRUNATEAU (40990 St Paul les Dax, Francia)
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1.5. Restauracion de los recipientes de vino en
madera

a) Cepillado de las duelas

La técnica se basa en la eliminacion de una capa de
madera, de 1 a 2 mm como maximo, en aquellas ba-
rricas (preferentemente de 27 mm) en las que se ha
formado un depdsito sobre las paredes y el fondo .
Efectuar este tratamiento en barricas de 21 mm po-
dria reducir en gran medida el grosor de la madera
en la curvatura de la duela y disminuir su resistencia
mecanica, y sobre todo favorecer excesivamente la
penetracion de oxigeno. El mismo tratamiento puede
aplicarse a recipientes de gran volumen con grosores
de madera mas importantes (cubas, fudres de medio
muid...). Al acabar este tratamiento, el vino tiene f3-
cil acceso a la capa mas profunda de la madera. Las
aportaciones de compuestos extraibles, especialmen-
te de taninos eldgicos indispensables para la evolu-
cién oxidativa, son mas intensas, pero también mas
brutas dado que parte de la capa superficial calentada
de las duelas ha sido eliminada. Este procedimiento
no permite desinfectar la madera, sino sélo eliminar la
fraccion mas sucia y agotada.

Una variante de este sistema propone recalentar la
barrica cepillada (DIONILAND, 11000 Narbona, Fran-
cia), ofreciendo también la posibilidad de reponer los
fondos cepillados introduciendo alrededor de un 25%
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de madera nueva en el interior de la barrica tras ca-
lentar el conjunto (WILFA de la Tonnellerie Artisanale
des Borderies, 16370 St Sulpice de Cognac, Francia);
con posterioridad analizaremos el interés y los riesgos
asociados a estas técnicas.

b) Arenado

La inyeccion de arena fina al interior de la barrica (225
y 300 I), mediante un dispositivo adaptado a su boca,
permite rebajar la superficie de la madera eliminando
la mayorfa de los sedimentos que hanido precipitando
sobre las duelas asi como la capa de madera que ha
absorbido los sedimentos. Tras el tratamiento, mejora
la interaccion del vino con las capas mas profundas, y
especialmente la evolucidn oxidativa, no sélo porque
el oxigeno penetra mucho mas facilmente a través de
la duela, sino béasicamente porque las capas de made-
ra mas ricas en taninos eldgicos indispensables para
las reacciones de oxidacion vuelven a estar en con-
tacto con el vino. El arenado de la madera no produce
ningun tipo de desinfeccion. El arenado ligero no per-
mite eliminar totalmente todos los sedimentos bien
incrustados en las anfractuosidades de las barricas
Por tanto, es necesario combinar esta técnica con una
desinfeccién por medios fisicos y/o quimicos.

) Revision de las aportaciones de sustancias extrai-
bles de la madera tras la eliminacion de la capa super-
ficial de madera usada
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Tabla 12
Incidencia del reacondicionamiento de barricas usadas en la aportacion de sustancias volatiles y odorantes
(estadio de crianza = 6 meses, media de 83 barricas por prueba)
(Chatonnet, 1991)

Barricas
usadas
- Cepilladas

Barricas
usadas
— Cepilladas

Barricas
usadas 3 vinos
(referencia)

Barricas
nuevas
(referencia)

Cuba acero

Moléculas inoxidable

Taninos elagicos (mg/l Ac. Ell.)
Derivados furanicos (mg/I

Metil-octalactonas (ug/l)

Metil-4-guayacol (ug/l)

Fenol (ug/l)
Eugenol (ug/l)
Etilfenoles (ug/l)
Vainillina (ug/l)

Orden de preferencia en la cata

La tabla 12 presenta los resultados de una prueba
comparativa de crianza de un mismo vino sometido
a cepillado superficial (0,5-1 mm) de la capa mas vie-
ja de la madera de barricas bordelesas de 3 afios. Se
constata que, pese al contenido en elagitaninos, este
tratamiento modifica muy poco la aportaciéon de sus-
tancias volatiles y odorantes, lo que es légico, dado
que a este nivel de cepillado, las sustancias de las ca-
pas de madera descubiertas ya han sido extraidas por
el vino. Se confirma también que este tratamiento no
elimina los gérmenes contaminantes del tipo Bretta-
nomyces; el aclarado de barricas con azufrado no mo-
difica la produccion de etilfenoles caracteristicos. En
cambio, el lavado con agua sulfitada junto con el azu-
frado provoca una visible mejora en la desinfeccién
de las duelas.

d) Interés y riesgos del calentamiento de barricas usadas

El calentamiento de las capas de madera puestas al
descubierto propone aportar nuevos compuestos vo-
tiles y odorantes producidos por la degradacién tér-
mica de la madera. La tabla 13 presenta los resultados
de una prueba comparativa de crianza con barricas
cepilladas con o sin calentamiento. Se constata que el
calentamiento de la barrica usada tras su cepillado per-
mite efectivamente aportar de nuevo productos aro-

- Aclaradas - Lavadas
150 15 35 30
11.1 0.35 0.27 0.25
230 45 145 45
10 0 0 0

28 18 17 14

33 0 2 0

25 50 40
3 5 4

maticos tipicos de la madera aumentando considera-
blemente la complejidad de la cata. Al mismo tiempo,
sin embargo, se detecta la presencia de proporciones
més elevadas de numerosos fenoles volatiles. Estos no
provienen en su totalidad de la degradacion térmica de
la lignina de la madera, pues el perfil de los fenoles ana-
lizados no es el tipico del calentamiento de madera de
roble; algunas de estas moléculas (cresoles, derivados
del siringol, etilfenoles) las produce el calentamiento
de los polifenoles del vino impregnados en la duela y
comunican al vino conservado en estos recipientes un
caracter aromético particular y desagradable, de tipo
‘quemado, ahumado”.

En consecuencia, el tostado de barricas usadas, sea
cual sea el modo de tratamiento inicial de las duelas,
es una técnica tan interesante como peligrosa. En
efecto, es imposible eliminar el vino atrapado en la
microporosidad de la madera, que supone entre 4 y
6 | para una barrica bordelesa de 225 |. La elevacion
de la temperatura de la madera a unos 200°C produ-
ce efectivamente una nueva degradacién térmica de
sus componentes y una desinfeccion profunda con
aspectos positivos, pero también provoca la degra-
dacion de componentes fendlicos del vino, lo que en
algunos casos puede producir resultados desagrada-
bles a nivel organoléptico.
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Tabla 13
Incidencia del cepillado con calentamiento de barricas usadas sobre la aportacion de sustancias volatiles y odorantes (estadio
de maduracion = 6 meses, media de 83 barricas por prueba)
(Chatonnet, 1991)

Cuba acero
inoxidable

Moléculas

Taninos elagicos (mg/I Ac. Ell.)

Metil-octalactonas (ug/l)

0
Derivados furénicos (mg/I) 0
(0]
(0]

Metil-4-guayacol (ug/l)

Fenol (ug/l) 8
o-cresol (ug/l) (0]
p-cresol (ug/l)

m-cresol (ug/l)

Eugenol (ug/l)

Etilfenoles (ug/l)

Siringol (ug/1)

Metil-4-siringol (ng/Il)

Alil-4—siringol (ug/!)

Vainillina (ug/l)

Orden de preferencia en la cata

1.6. Conclusiones

El mantenimiento de los recipientes de madera cons-
tituye una tarea indispensable para el desarrollo y
control de la calidad de los vinos a corto y largo plazo.
Sila crianza (o conservacion) se realiza en continentes
limpios y desinfectados, el vino podrd desarrollarse
de manera armoniosa durante su envejecimiento en
botella sin necesidad de mds tratamientos. En caso
contrario, en el momento del embotellado serd nece-
sario estabilizarlo de manera enérgica para evitar que
su calidad se altere. Si no se controla perfectamente la
higiene de los recipientes de madera, 0 si ésta no es
controlable, es preferible evitar la madera como mate-
rial de conservacion. Los riesgos de alteracion son de-
masiado importantes y aumentan exponencialmente
con el envejecimiento del material.

Es indispensable respetar unas reglas simples y ele-
mentales para conseguir una limpieza y una desinfec-
cion eficaz de los recipientes de madera. Sin embargo,
aun si se ha trabajado de manera perfecta, la desin-
feccion es solo temporal; para evitar un desarrollo
incontrolable de gérmenes contaminantes es indis-
pensable realizar un completo seguimiento y darle al
vino todos los cuidados durante todo el proceso de
crianza. En efecto, si bien con los equipos actuales de
lavado y con la ayuda de unos detergentes correcta-
mente formulados puede resultar facil limpiar total-
mente los recipientes de madera de pequefa o gran
capacidad, desinfectar bien siempre serd delicado. La
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Barricas
usadas 3 vinos
— Cepilladas-
- Tostadas

150 15 35
1,1 34 8,1
230 185 375
10 7 37
43 42 32
0 0
2
2
15

Barricas usadas 3
vinos (referencia)

Barricas nuevas
(referencia)

38

madera no se puede esterilizar, y su particular estruc-
tura dificulta una perfecta desinfeccién. Cuando se
realiza mediante procesos quimicos, la desinfeccion
es solo superficial, pues es imposible hacer penetrar
los agentes desinfectantes a mucha profundidad sin
riesgo de generar residuos dafinos o de alterar la ca-
lidad de las interacciones entre la madera y el vino.
Solo los procedimientos térmicos permiten eliminar
las contaminaciones profundas, pero una verdadera
desinfeccién requiere utilizar una tecnologia relativa-
mente exigente y pautas de trabajo fiables.

Por Ultimo, las técnicas de restauracion de barricas
que consisten en eliminar mediante procedimientos
fisicos la capa superficial de las duelas que ha estado
en contacto con el vino produce una limpieza mas
profunda pero no una desinfeccién. Sin duda, las in-
teracciones entre vino y madera mejoran, pero nunca
volveran a alcanzar el nivel de cuando las barricas eran
nuevas. La tentacion de calentar las barricas usadas y
restauradas es evidente, pero no es facil garantizar
buenos resultados de manera sistematica.

En enologfa, el campo de la higiene, y especialmen-
te la higiene de los continentes de madera, merece
que se produzcan progresos especificos e innovado-
res que respondan a todas las exigencias: controlar
la limpieza y la desinfeccion mejorando la calidad de
las aportaciones de la madera de roble a lo largo del
tiempo.
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V.1.Tanino: la revolucion
enoldgica. Mito o realidad




José Manuel ALVAREZ
Responsable Investigacién Aplicada AEB Group

a quimica de afinado o crianza en barrica se

caracteriza principalmente por los fendmenos

de oxidorreduccion que involucran a los com-

ponentes de la madera, la composicién quimi-
ca del vino y el oxigeno, jugando un papel esencial
los compuestos agrupados bajo el nombre genérico
de taninos.

Hay que decir, por otro lado, que el tanino enologi-
Co es una herramienta cada vez mas utilizada por los
técnicos y elaboradores en la vinificacion en tinto, co-
brando una gran relevancia sobre procesos en los que
se persigue la estabilizacion de la materia colorante y
la estructuracion de los vinos; a pesar de ello todavia
son muchos los que conciben sus virtudes como una
panacea enoldgica, ya que en ocasiones los resultados
obtenidos no cubren las expectativas generadas.

En la préctica, el mayor problema consiste en distin-
guir las caracteristicas de estos compuestos en fun-
cion de su origen boténico y composicion quimica,
para determinar de esta manera sus prestaciones téc-
nicas como coadyuvante de la quimica de oxidorre-
duccion de los vinos, optimizando su utilizacion con
garantias de éxito.

1.1. Extractos vegetales de uso enoldgico

La materia vegetal contiene una cantidad mas o me-
nos importante de compuestos fendlicos, utilizados
como defensa pasiva y en la protecciéon de los tejidos
de la planta atacados por insectos, hongos o bacte-
rias. Tal es el caso, p.e. de las agallas formadas en las
hojas como reaccién ante una picadura, en las que el
tanino representa generalmente la parte principal de
su extracto fendlico.

Sus propiedades principales estan relacionadas con:

- la capacidad de formar complejos con las protei-
nas, que les confiere una caracteristica gustativa
interesante, asociada al término globalmente co-
nocido como astringencia o gusto tanico.

+  su poder antirradicalario y su capacidad de con-
sumir oxigeno disuelto, atribuyéndole su propie-
dad antioxidante, muy utilizada en la industria
agroalimentaria y farmacéutica.
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La clasificacion de los taninos se realiza cominmente
en dos grandes grupos:

-+ taninos condensados o proantocianidinicos, cuya
particularidad es que liberan tras una hidrdlisis
acida una antocianidina. En el caso del tanino de
pepita se libera cianidina, por lo que se denomina
procianidina. En el caso del tanino de hollejo se
trata de una mezcla de procianidina y prodelfi-
nidina. El nombre genérico de proantocianidina
se usa cuando se desconoce la antocianidina
formada. Quimicamente se trata de polimeros de
flavanoles.

- taninos hidrolizables, en los cuales después de
una hidrdlisis &cida se libera acido gdlico o 4cido
eldgico. Se denominan galotaninos o elagitani-
nos respectivamente. Los elagitaninos estan es-
tructurados como moléculas lineales de glucosa
enlazadas a las funciones carboxilo de los grupos
hexahidroxidifénicos del &cido eldgico, mientras
que los galotaninos estan constituidos por nu-
cleos de glucosa en forma ciclica que forman
enlaces con la funcion acida del 4cido galico. En
ambos casos se trata de estructuras de una com-
plejidad relativa (Figuras 1y 2).

Figura1
Derivados de la hidrélisis acida de los taninos hidrolizables

a)

a) dcido 3,4,5 trihidroxibenzoico (dc. gdlico)
b) dcido eldgico.

Figura 2
Flavan-3-ol. Monémero estructural del que derivan los
taninos condensados

Los taninos industriales para uso agroalimentario y
farmacéutico son obtenidos de diversas especies ve-
getales mediante su extraccion de las partes lefosas,
frutos o agallas (Tabla 1). En enologia (Codex Enolé-
gico Internacional Oeno 12/2002) se utilizan comun-
mente como coadyuvante de clarificacién de vinos
y mostos, y particularmente, en vinificacion en tinto,
como coadyuvante de afinado, buscando la estabili-
zacién de la materia colorante y la estructuracién ar-
maonica de los vinos.

La calidad del producto final depende de su riqueza
en polifenoles totales y mas especificamente de la ti-
pologia y concentracion en el principio activo, es de-
cir, de tanino. A partir de aquf se empiezan a distinguir
notables diferencias entre los productos que se pue-
den encontrar en el mercado (Tabla 2).

La cantidad de tanino depende, ademds de su origen
botanico, de su proceso de obtencidn (atomizacién,
liofilizacion, evaporacién, etc), del tipo de solvente
(etanol, agua, etc) y del tiempo de extraccion, pu-
diendo obtener, como demuestra la tabla Il, un rango
de concentracion del principio activo muy amplio, lo
cual condiciona sin duda la calidad de los resultados
finales tras su utilizacion.

Tabla 1

Principales caracteristicas de los taninos enrelacion a su origen botanico

Especie material vegetal

Rhus semialata agalla
Terminalia chebula fruto
Caesalpina spinosa fruto
Quercus infectoria agalla
Quercus robur madera
Quercus petraea madera
Castanea sativa madera
Robina pseudoacacia agalla

Vitis vinifera fruto
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%p/p extraible

Solvente extraccion Naturaleza tanino
80 EtOH/EtOEt
40 EtOH/H,O

40 EtOH/H,0

galico
galico/elagico
galico

45 EtOH/EtOEt galico

10 H,0
10 H,0
10 H,0

elagico
elagico
elagico
40 EtOEt galico

15 H,0/S0, procianidinico
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Tabla 2
Composicion tipo de algunos taninos enoldgicos

Nombre comiin Fenoles totalesDO/g  Procianidinasmg/l = Tanino eldgicomg/l  Tanino galico mg/I

Tanino de roble
Tanino de castafio
Tanino de pepita
Tanino de hollejo

Tanino de quebracho

15-24
17-20
92
27-35
26

Tanino galico 24-36

1.2. Algunas propiedades importantes
Impacto gustativo

El impacto gustativo suele valorarse generalmente
utilizando soluciones hidroalcohdlicas con una pro-
gresion creciente de la concentracion de tanino, eva-
luando la percepcion de los descriptores mas comu-
nes: astringencia, amargor y boisé (Figura 3).

2-4
12
630
260-320
45
0

530-680
230-480
0
0
14
0

2-8
2-7

Estas tres percepciones estan relacionadas con el im-
pacto gustativo directo, y permiten catalogar el tanino
por sus caracteristicas de origen, pero no es definitivo,
valordndose también, el impacto gustativo indirecto
asociado a los fendmenos de oxidorreduccion que
se desarrollan cuando entran en juego los taninos en
una matriz tan compleja como es el vino. En este caso
existe una evolucion del gusto asociada a moléculas
que se mantienen en una forma reducida u oxidada
en funcién de la capacidad del tanino para interferir
en el potencial redox del vino.

Figura3
Evaluacion de la percepcion de los descriptores tipicos de algunos taninos enolégicos
1907 2 100 - ™ 1004 ° °
| 2 L]
757 " 2 75 » e 757 °
/]
501 4 504 /6 50
roble c
254 M gélico 25 25 g
® castano
(]
0 T T T d 0 T T T 1 0 u u u U
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
mg/| mg/l mg/I
Astringencia Amargor Boisé

Ademas, cuando se habla especificamente de taninos
condensados suelen utilizarse otros descriptores que
definen al tanino en funcién de suimpacto ténico con
respecto a la reactividad aparente que muestran con
la mucosa bucal; se define asi el tanino verde como
aquel que muestra una agresividad acusada y pun-

Figura 4

zante en una progresidon poco persistente, el tanino
duro como el que mantiene una agresividad pronun-
ciada y persistente y finalmente el tanino suave como
el que mantiene una buena persistencia, sin agresivi-
dad aparente (Figura 4).

Descriptores tipicos asociados especificamente a los taninos condensados valorando el impacto tanico relativo a su percepcion

Percepcion tanica

0 2

O —— T

transcurso de la prueba

Percepcion ténica

Percepcion ténica

S 0-. T T T T

4 6 8 10 12 0 2 4 6 8

transcurso de la prueba

1 0- T T T T ’ 1
12 0 2 4 6 8 10

transcurso de la prueba

10

Tanino verde

Tanino duro

Tanino suave
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Efecto antirradicalario

Los compuestos fendlicos son conocidos por su efi-
cacia de capturar radicales libres. Esta propiedad es la
responsable, en parte, de la conocida Paradoja Fran-
cesa, y ha dado origen a numerosos estudios médico-
clinicos.

La actividad antirradicalaria puede estimarse evaluan-
do la reactividad de los taninos frente a un anién oxi-
dante, p.e. el anién superdxido, generando los radica-
les en un sistema xantina/ xantina oxidasa. Se observa
que todos los taninos presentan actividad antirradica-
laria siendo los mas eficaces los taninos hidrolizables.

Reactividad con las proteinas

La formacién de complejos entre los taninos y las pro-
tefnas es su propiedad més basica, de la cual deriva
la sensacién astringente que se percibe al reaccionar
los taninos con las proteinas que se encuentran en la
mucosa de la boca.

Quimicamente esta propiedad se manifiesta con el
incremento de turbidez en los vinos blancos y la dis-
minucion de las proteinas totales solubles, siendo los
taninos condensados los que evidencian esta carac-
terfstica de manera importante, frente a los hidroliza-
bles, que presentan una escasa actividad en la forma-
cién del turbio proteico.
Figura5
Estimacion de la actividad antirradicalaria evaluada sobre
el anion superoxido en presencia de 100 mg/l de tanino
enoldgico

100+

% actividad superoxidante residual
w
o
i

Testigo Roble Galico Pepita Holle jo

Efecto sobre el potencial Redox del vino

Los taninos, y los compuestos fendlicos en general,
son moléculas electroactivas, que incorporadas al
vino y en ausencia total de oxigeno pueden provocar
variaciones del potencial de oxidorreduccion (EH). La
valoracién mediante método potenciométrico direc-
to permite evaluar la variacién de potencial redox (EH)
cuando se incorporan taninos en un medio neutro y
temperatura controlada, segun puede verse reflejado
en la figura 6 para diferentes vinos.
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Figura 6
Influencia de la incorporacion de taninos en el potencial de
oxidorreduccion de distintos vinos

Potencial de oxidorreduccion EH-m

| 0O Testigo @ +0,5 g/l tanino eldgico

W +0,5 g/l tanino condensado |

400
350
300
250
200
150
100

50

T=25°C insuflado de N, a 30 ml/min.
Ti= tinto, Bi= blanco.
Adaptado de Vivas et al. 1991,1996.

Se observa que el tanino eldgico ayuda a elevar el
potencial redox, mientras que la utilizacion de tanino
proanticianidinico permite la disminucién moderada
del mismo. Este comportamiento es basico para ges-
tionar correctamente los fenédmenos oxidorreducti-
vos que se desarrollan durante el proceso de afinado
y crianza de los vinos.

Capacidad de quelatar metales

Los taninos, gracias a los grupos hidroxilo de sus nu-
cleos fendlicos, pueden formar quelatos con cationes
metalicos, pudiendo eliminar parcialmente, bajo esta
forma, cantidades representativas de hierro y cobre
disueltos. Este comportamiento es mas evidente
cuando se trata de taninos hidrolizables, formando
compuestos complejos.

Modificacion de la estructura tanica del vino y es-
tabilizacion de la materia colorante

La incorporacion de taninos al vino, tanto conden-
sados como hidrolizables, modifica su composicion
y calidad unos dias después de su tratamiento. Esta
propiedad representa, sin lugar a dudas, una de las
caracteristicas tecnoldgicas mas interesantes en la
elaboracion y desarrollo del afinado de los vinos. Los
fendmenos que tienen lugar pueden interpretarse se-
gun la naturaleza de los taninos utilizados.

Se ha determinado que los taninos participan en fe-
némenos de oxidorreduccion consumiendo el oxi-
geno disuelto del medio, llevando a la formacion de
perdxidos y capturando los radicales libres generados.
El orden de la eficacia de esta propiedad se basa en la
intensidad de la reaccion segun la estructura del ta-
nino, que es mayor para los taninos elagicos y galicos
y menor para los taninos proantocianidinicos. Estos
resultados pueden verse reflejados en la modificacion
del colory la valoracién de la estabilidad de la materia
colorante (tabla 3).
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Tabla 3

Influencia de la adicion de 1g/1 de tanino enoldgico sobre el color y la composicion fenélica de un vino tinto

Inicio Testigo
Tanino condensado total g/I 2.8
Antocianos g/l 0.8
Intensidad colorante 9
Tanino condensado polimerizado % 15

Antocianos combinados % 17

Después 3 meses + 0, (*) Testigo
Tanino condensado total g/I 29
Antocianos g/I 0.6
Intensidad colorante 11
Tanino condensado polimerizado % 23

Antocianos combinados % 25

(*)5mg O,/l/ 0.5 mes

Algunos taninos forman combinaciones con los com-
puestos fendlicos del vino, principalmente antocianos
y proantocianidinas. Son numerosos los trabajos de
varios autores que demuestran el modelo de com-
binacion via etanal, producto de la oxidacién, entre
proantocianidinas y entre proantocianidinas con an-
tocianos. Estas combinaciones se forman y destruyen
en funcién de las condiciones redox del medio, per-
mitiendo suavizar la dureza ténica y la estabilizacién
de la materia colorante de los vinos.

El principio de la reacciéon es muy simple: un aldehido
en medio acido se utiliza como agente de polimeri-
zaciéon de las sustancias fendlicas. Sin embargo, esta
reaccion, si se realiza en presencia de un exceso de al-
dehidos, conlleva a la formacion de polimeros insolu-
bles. En el vino, las reacciones de oxidacion se produ-
cen constantemente hasta su embotellado; el afinado
es tradicionalmente el momento mas propicio para
las oxidaciones, que sirven para la estabilizacién de la
materia colorante y a la polimerizacién de los taninos.
Se conoce que, particularmente en los vinos tintos, la
materia colorante en forma libre es poco estable y es
sensible a las variaciones de pH, al oxigeno y al SO,
mientras que cuando estd se liga al tanino es mas es-
table y menos sensible a las condiciones del medio.

Del mismo modo, el aumento del grado de polime-
rizacion de los taninos durante las fases oxidativas,
permite disminuir su astringencia y mejorar con ello
la calidad gustativa de los vinos.

Se trata de una clésica reaccion de auto-oxidacion
acoplada, que se inicia con el consumo del oxigeno
disuelto por parte de los compuestos fendlicos, segui-
da de la formacion de hidroperéxido que reacciona
oxidando el etanol en etanal (Figura 7).

+ proantocianidico
34 2.8 2.8
0.8 0.8 0.8
10 11 9
15 15 15
17 17 17

+ eldgico + galico

+ proantocianidico + elagico + galico
3.2 2.6 2.7
04 0.5 0.5
14 17 16
28 32 30

38 65 67

El etanal asi formado, al pH &cido del vino se compor-
ta como nucledfilo y permite la polimerizacion de los
taninos y de los taninos con los antocianos tal como
se modeliza en las reacciones de la figura 8.

Figura7
Principio de la oxidacion acoplada

CH;CH,OH

R éo H,0,

20 CHsCHO

Estas reacciones permiten formar estructuras polimé-
ricas tanino-etil-tanino, suavizando la dureza tanica de
los vinos y polimeros tanino-etil-antociano, agilizando
la estabilidad de la materia colorante en los vinos tin-
tos y su evolucion hacia tonalidades rojo-violaceas.
De esta manera, enriqueciendo el medio en tanino
condensado, y siempre y cuando existan antocianos
libres como materia colorante susceptible de ser esta-
bilizada, se puede optimizar la estabilidad del color.

Sin embargo, estd reaccion, ademds de la materia
fendlica suficiente, necesita tiempo y oxigeno y por
otra parte, puede que algunos vinos no puedan es-
tar sujetos a crianzas muy largas o sean muy sensibles
a los fendmenos de oxidacion. Ademds, los taninos
condensados pueden polimerizar de forma directa,
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mediante diversos mecanismos como puede ser el
descrito mediante la formacion de carbocationes, sin
presencia de oxigeno, incrementando la astringencia
y el color amarillo del vino, o la polimerizacion me-
diante la formacion de semiquinonas, que requiere,
ademds de la participacion de oxigeno, la presencia
de catalizadores como el hierro o cobre.

De igual manera los antocianos pueden reaccionar
con flavanoles constituyentes de los taninos conden-
sados mediante union directa y formar compuestos

en los que el antociano, dependiendo del pH, se en-
cuentra en sus formas carbinol, quinona o catién fla-
vilo en la molécula de combinacion, de color neutro,
malva o rojo respectivamente.

De todos estos mecanismos de polimerizacion y con-
densacién es preferible en el que interviene la presen-
cia de etanal, ya que los aductos tanino-etil-antocia-
no, ademds presentan un color rojo-violeta estable, ya
gue son menos sensibles al efecto del pH 'y la decolo-
racion del anhidrido sulfuroso.

Figura 8
Reacciones de enlace entre taninos y antocianos con etanal

CH;-CHO —+H CH3-$H-OH
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A pesar de todo, estos compuestos no son del todo
estables. Se ha descrito en trabajos recientes que
puede tener lugar la ruptura del puente etanal en
estas moléculas, dando lugar a sus precursores. Estos
pueden continuar reaccionando produciendo una re-
organizacién estructural.

No obstante los antocianos combinados conlos taninos
condensados son mas resistentes a esta ruptura que los
correspondientes polimeros tanino- etilo- tanino.

Estos productos tienen en efecto la tendencia a depo-
limerizarse, para reconstituirse con otros polifenoles,
principalmente los mismos taninos y los antocianos
tal como muestra el esquema de la figura 9.

No olvidemos ademds, que conjuntamente con las
reacciones de condensacion y polimerizacién se pro-
duce simultdneamente el fenémeno de la copigmen-
tacion, asocidandose los antocianos, que son moléculas
planas, mediante interacciones de tipo débil, con otras
moléculas llamadas de manera global copigmentos,
entre los cuales figuran estructuras flavonoides.

La copigmentacion inhibe el ataque nucledfilo de las
moléculas de agua sobre los antocianos, reducien-
do la formacion de estructuras carbinol, incoloras, y
manteniendo el equilibrio desplazado a la formacién
de compuestos coloreados basados en la forma fla-
vilo.

Podemos decir, a modo de resumen, que las propues-
tas de utilizacion de los taninos enoldgicos que apa-
recen en el mercado se basan principalmente en su
origen y en las propiedades descritas anteriormente,
segun recoge la tabla 4.

El Codex Enoldgico Internacional define las caracte-
risticas que han de cumplir los taninos enolégicos
(Oeno 12/2002) en funcién de su origen botanico
mediante su espectro de absorcion UV, el conteni-
do de flavanoles, proantocianidinas, dcido digélicoy
scopoletina. Basicamente mediante el espectro UV
obtenido entre 250-380 nm puede identificarse si
se trata de taninos hidrolizables, condensados o sus
mezclas y definir las propiedades especificas segun
su naturaleza.

Figura 9
Formacion de compuestos tanino-etil- antociano partiendo de estructuras proantocianidina-etil-proantocianidina mediante el
mecanismo de depolimerizacion
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Es fundamental conocer estas caracteristicas para
garantizar la eficacia del tanino en el momento de
su utilizaciéon como coadyuvante enoldgico; en caso
contrario, pueden no sélo dejarse de obtener los re-
sultados 6ptimos, sino dependiendo de las condicio-
nes, desarrollarse el efecto contrario al deseado.

La utilidad del tanino enoldgico en la enologia mo-
derna se basa esencialmente en el conocimiento, en-
tre otras cosas, de las reacciones de la quimica redox y
acido-base del vino.

El tanino desarrolla su funcion como coadyuvante de
proceso, que controladas las condiciones del medio
(en fase mosto, fermentacion alcohdlica y/o afinado
delos vinos), es una herramienta enoldgica muy versdtil,
que permite desarrollar con garantias los fenémenos
de polimerizacion responsables de la estructuracion
de los vinos y la estabilizacion de la materia colorante,
ambas caracteristicas muy apreciadas desde siempre,
incluso ahora, en un mercado cada vez mas globa-
lizado.

Tabla 4

Resumen de propiedades y propuestas de utilizacion de las familias de taninos enolégicos

Propiedades

Moléculas oxidables, con
Tanino elagico
(roble, castario) poco activas con las proteinas y

taninos astringentes.

Moléculas oxidables, con
capacidad para formar
complejos,poci activas con las
proteinas y taninos amargos.

Tanino galico

Moléculas activas con las
proteinas y taninos astringentes;
presentan capacidad de
polimerizacién

Tanino condensado (uva,
quebracho)
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capacidad para formar complejos;

Utilizacion Dosis min. g/l
Prevenir efectos negativos de la

' nr Rk 15 g/hl
oxigenacion en depdsito
EV|taryeI|m|nar.IL:)s olores de 10 g/hl
reduccion

Eliminar exceso de hierro y cobre 5g/hl

Eliminar olores de reduccién en
] 5g/hl
los vinos blancos

Eliminar ligeramente el turbio

proteico 2|

Eliminar las proteinas y

sobreencolado ol

Estructurar el vino 10 g/hl

Estabilizar materia colorante 20 g/hl

Eliminar notas de oxidacion 5g/hl
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| objetivo del presente trabajo es realizar una
sintesis de los conocimientos actuales sobre
los numerosos parametros que intervienen
en la utilizacion de los fragmentos de roble.
No se trata de dar una receta sino de proporcionar
aquellas claves que ayuden a alcanzar los objetivos
enmarcados dentro las propias obligaciones técnicas.

Estos elementos provienen no sélo de los resultados
obtenidos con los més de 100 ensayos realizados des-
de 1991 en la bodega experimental del departamento
I&D del ICV sino también de los seguimientos y de las
observaciones efectuadas en las bodegas de nuestros
clientes franceses y extranjeros.

2.1. Repaso de la terminologia usada

No existe una terminologia oficial para estos fragmen-
tos de roble. La préctica y la relacion peso/superficie
de intercambio han llevado a establecer una distin-
cion en funcién del tamano. En este documento ha-
blaremos de virutas cuando se pueden distinguir las
particulas, sin una forma definida a simple vista, blo-
ques cuando su forma es homogénea y definida (a
menudo cubos del tamafio de un dado o bloques del
tamano de una caja de cerillas) y de duelas cuando se
trata de listones que se montan sobre una estructura
colocada en un tanque (generalmente de unos diez
centimetros de ancho, de 1 a 3 cm de espesor, y una
longitud que se adapta a la del tanque).

2.2. Los elementos de la metodologia

Igual que ocurre a la hora de definir los procesos de
vinificacion, el uso razonado de las virutas o de los
bloques, se basa en 4 pilares fundamentales :

2.2.1. La formalizacion de los objetivos

iCudl es el perfil sensorial buscado? jCorresponde
a un objetivo del final de la crianza, de después del
“‘coupage” o de la comercializacion ? ;Se intenta imitar
a la barrica o elaborar un vino diferente ? En este ul-
timo caso, las virutas o los bloques se transforman en
unas herramientas enoldgicas tradicionales. Hay que
recordar que las virutas o los bloques tienen que ser
utilizados para el tratamiento de unas uvas diferentes
respecto a las destinadas a la crianza en barrica y para
obtener unos vinos diferentes de los precedentes.
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2.2.2. El marco técnico-econdomico especifico de la
empresa

iCudles son los volumenes autorizados para una vini-
ficacion con virutas o con bloques? jLa bodega tiene
la posibilidad o la necesidad de realizar un “coupage”
con vinos de crianza con virutas y vinos sin virutas?
/Respeta los procedimientos legales?

iDispone de herramientas para una buena valora-
cion de las virutas (extracciones, temperaturas, oxige-
no...)?

(Cudl puede ser la duracién méaxima de la crianza en
funcién de los requisitos del proceso y de los impera-
tivos comerciales?

iCudl es el valor afnadido aportado por un uso opti-
mo de las virutas? En general, ademés de los aspectos
legales, es determinante sobre todo el segmento de
vinos localizados en la gama media: reduccion de
los costes/barrica a unos niveles de precio donde in-
cluso las duelas son a menudo demasiado caras. Por
otra parte, los efectos positivos de las virutas o de los
bloques son a menudo demasiado dificiles de valorar
comercialmente en el caso de vinos obtenidos a partir
de uvas de una calidad estandar.

2.2.3. La seleccion y laimportancia de la materia
prima

El efecto “matriz vino” es tan importante como los
otros elementos técnicos. Incluso si se prevé utilizar
las virutas o los bloques para intentar “imitar” a la ba-
rrica, las mejoras del perfil sensorial mas espectacu-
lares se manifiestan con los vinos de la gama media:
disminucién de las notas vegetales, aumento de la
complejidad y de la suavidad aromética, mayor volu-
men e intensidad tanica en el paso de boca... son los
resultados més frecuentes.

Por otra parte, los vinos que se elaboran con uvas de
calidad media, soportan, en general, bastante dificil-
mente las crianzas en barrica: aparecen rapidamente
notas alcanforadas-mentoladas (a veces buscadas) y
un débil aumento de volumen comparado con el in-
cremento de sequedad o de astringencia.

2.2.4. La gestion de los “coupages”: la vinificacion
o la crianza con virutas pueden ser realizadas en
funcion del objetivo del “coupage”

Las diferentes modalidades catadas tal cual general-
mente no permiten percibir los resultados que pue-
den ser obtenidos en el ‘coupage’final. Se recomienda
por tanto realizar pruebas de forma regular, a lo largo
de toda la crianza, de todos los “coupages” posibles.
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2.3. ;Seguin qué principios se eligen las virutas?

Ademds de los elementos citados precedentemen-
te, desde un punto de vista técnico hay que tener en
cuenta 4 elementos para la eleccién de las virutas :
familia botanica, tamafio, grado de tostado y fabrican-
te.

« Familias botanicas del roble

Los robles de los EEUU, generalmente mas ricos en (3-
metil-y-octalactona (también llamada Whiskylactona)
se caracterizan por el desarrollo de unas notas aroma-
ticas tipo coco mas marcadas que en el caso de los
robles franceses.

Son mas delicados de usar que los robles europeos y
es imprescindible que sean objeto de un seguimiento
regular y riguroso. En efecto, el rdpido impacto que
tiene la madera americana sobre el perfil organolépti-
co de los vinos puede conducir a excesos : aromas de
la madera tipo savia y torrefactos demasiado intensos,
volumen importante del ataque en boca y después
una sequedad fuerte.

Figura1
Esquema de las diferentes composiciones de las maderas
segun su origen

Madera americanamasrica en
compuestosa romaticos

D Aldehidos fendlicos (“vainilla”)
] Fenoles(especiado,ahumado”)
|:| Furanos ("tostado")

[E] Metil-octalactonas ("madera
cruda, coco”)

[E] Taninos

Maders
americanam enos
rica en taninos

i
Especies

T
Especies europeas

americanas

« Modelos de virutas

Los modelos son numerosos : serrin, fragmentos, blo-
ques o astillas muy grandes.

El tamano influye en la superficie de contacto vino/
madera y debe ser tenido en cuenta en el cdlculo de
la dosis y en el tiempo de contacto previsto (desde
algunos dfas hasta varios meses) : la figura 2 ilustra las
diferencias entre virutas considerando dosis “equiva-
lentes cuantitativamente” a las de una barrica clésica
de 225 L.
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Figura 2
Ejemplos del impacto seguin el tipo de viruta sobre el
contacto vino / madera

@ Superficie de contacto(cm2/g)
W Dosis para superficie
equivalente de barrica(g/l)
25
20
15 + —
10 +
L im H
0 T T T
Virutas virutas bloques bloques
pequenas grandes pequenos grandes

El serrin y los pequenos fragmentos provocan una
aparicion rapida de un exceso de notas aromaticas de
tipo savia o ahumado durante los contactos prolon-
gados. Es preferible utilizarlos con las uvas o mostos al
inicio de la FA 'y limitarse sélo a algunos dias de con-
tacto (maximo 15).

Privilegiar el uso de astillas o bloques:

1. cuando el objetivo sea un aroma a madera me-
nos intenso (notas clasicas de madera tipo vaini-
lla e intensidad tanica ligera)

2. Cuando el “‘coupage” final con vinos elaborados
sin madera es limitado o imposible : el nivel de
riesgo permitido es entonces menor, y en esta
situacion, los bloques trabajan més « cuidadosa-
mente »

« El grado de tostado

- La madera fresca (= seca pero no tostada) a menu-
do viene aconsejada por los proveedores para reforzar
las sensaciones de afrutado, que, sobre el terreno se
verificaron esencialmente sélo sobre las uvas tintas
muy concentradas y perfectamente maduras.

Sin embargo, por lo que respecta a nuestros ensayos,
sélo raramente hemos encontrado este efecto (siem-
pre comparando con un testigo). Por el contrario, con
la madera fresca, hemos observado la aparicion fre-
cuente de unos aromas “herbaceos” excesivos, a "sa-
via-serrin.

Estos efectos pueden ser atenuados (jsalvando las
distancias!) con aportaciones simultdneas de virutas
tostadas.

La adicion de madera fresca va acompanada a menu-
do de un aumento de las sensaciones astringentes,
secas y amargas tanto mas importantes cuando :

+  Laadicion es tardia y fraccionada,
- Elvino es poco concentrado,
- El'tiempo de contacto es prolongado.

Sin embargo, en bodega, la microoxigenacion es una
herramienta de gran alcance que bien manejada per-
mite atenuar el lado a veces agresivo de las virutas
frescas, sobre todo en la dptica del “coupage”

- Los grados de tostado de medios a fuertes aportan
aromas a vainilla, torrefactos y a veces serrin-savia, en
unas proporciones y con unas intensidades que de-
penden entre otras cosas de la dosis, de los tiempos
de contacto y del proveedor. Con el fin de evitar la
presencia de unas notas de serrin-savia demasiado
importantes, los tiempos de contacto tienen que es-
tar controlados a través de catas frecuentes.

Los grados de tostado de medios a fuertes son por
supuesto los preferidos en el proceso de“‘coupage”. Es
preferible trabajar con dosis bastante elevadas para
limitar el riesgo de agresividad gustativa (ver pérrafo
“Dosis”).

Los grados de tostado fuertes, a veces refuerzan los
olores azufrados tipo fésforo quemado — caucho que
hay que controlar mediante la puesta en practica de
las acciones preventivas habituales (gestion de los
problemas fermentativos, gestién de la biomasa y de
las aportaciones de oxigeno). El uso de grados de tos-
tado medios presenta menos riesgos desde el punto
de vista de los olores azufrados.

A menudo las adiciones de madera fresca y tostada
son complementarias. Realizando adiciones durante
la maceracion se obtiene un estilo marcado por los
aromas originales (frutas rojas intensas tipo jarabe de
granadina y regaliz).

« Los fabricantes

Nuestras experimentaciones demuestran que consi-
derando un mismo tipo de virutas (tamafo, grado de
tostado) y utilizando las mismas condiciones de apli-
cacion, los resultados con fabricantes diferentes
son a menudo muy variables. Es conveniente por
tanto evaluar sistematicamente los resultados obteni-
dos con cada proveedor (coherencia de los resultados
obtenidos con los anunciados por el vendedor, regu-
laridad de los efectos observados).

El estilo sensorial aportado por las diferentes virutas
probadas en nuestra bodega experimental durante
las tres Ultimas temporadas puede ser resumido se-
gun dos tendencias principales:

«  Proveedores con un impacto “clasico” que pue-
de ser comparado con la evolucién detectada
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durante la crianza en barricas nuevas : aparicion
de aromas de madera tipo vainilla, tostado-torre-
facto, aumento de volumen y luego aparicion del
caracter serrin-savia, aumento de las sensaciones
tanicas incluso de astringencia y sequedad.

. Otros presentan muy rapidamente unas notas
de serrin-savia intensas y una fuerte agresividad
gustativa. Después de un tiempo de contacto
que se prolongd varios meses (desfavorable para
los proveedores de estilo mas clasico), las aporta-
ciones de estas virutas parecieron integrarse me-
jor. El control del proceso con estos fabricantes es
mas delicado si se utilizan las referencias adquiri-
das con la crianza en barrica.

Atencion, estas observaciones inevitablemente se li-
mitan a ciertos modelos de virutas, a ciertos esque-
mas de puesta en practica y sélo a algunos vinos. Por
otra parte son resultados obtenidos con vinos catados
tal cual. Si se utilizan en un “coupage” con vinos sin «
madera », pueden conducir a un perfil del “coupage”
muy diferente del vino « con madera » inicial....

2.4. ;Cuales son las bases sobre las que razonar
para su puesta en practica?

« Momento para la incorporacién

De forma general, las adiciones precoces permiten
una mejor integracién del impacto sensorial de las
virutas. Son preferibles las adiciones en el fondo del
tanque para los vinos tintos o al inicio de la FA para
blancos/rosados si la bodega no desea correr el riesgo
de un perfil sensorial con un predominio excesivo de
la madera.

bolsa apta para alimentos
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Es importante asegurar, sin embargo, que el trabajo
sea realizado con un cierto tacto por ejemplo utilizan-
do bolsas aptas para alimentos que permitan eliminar
las virutas antes del final de la FA o de la maceracién
Si es necesario.

Las adiciones tardias que se utilizan por su fuerte aro-
matizacion y por su “efecto estructurante”van acompa-
Aadas de un mayor riesgo de astringencia y sequedad.

« Dosis de uso
Generalmente sonde 1 a5 g/Ly aveces hasta 20 g/L.

Elaumento de la dosis va siempre acompanado de un
incremento de las notas de madera aportadas al vino.

Pero atencion, el comportamiento de la madera no
es lineal : hemos constatado frecuentemente que las
dosis bajas (2 g/ L o menos) conducen generalmente
a un aumento de la sequedad sin ningun beneficio
para el volumen. Hemos notado igualmente un equi-
librio olfativo mas marcado para las notas “savia-serrin”
que “vainilla” o “tostado-torrefacto” La misma tenden-
cia se ha observado durante la adicién fraccionada de
una dosis mayor 4 g/ L durante la FA, con dos adicio-
nesde 2 g/ L durantelaFAy 2 g/ L durante la FML.

Figura3
resultados del Andlisis Sensorial Descriptiva Cuantificada
- ensayos 2004 con syrah AOC

W4 g/lalinicio de la FA
2g/lalinicio de laFAy 2 g/l al inicio de la FML
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+orrefacto
« Tiempos de contacto

Segun los objetivos pueden variar desde algunos dias
a varias semanas e incluso varios meses.

Es muy dificil definir los tiempos de contacto a priori,
que dependen :

1. deltipo de madera: el roble americano actia mas
rapidamente que el roble europeo,

2. deltamano de las virutas: la cinética de evolucién
del vino es tanto mas rapida cuanto mas peque-
Aas son las virutas,
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3. delperfilaromaticoy gustativo buscado : es acon-
sejable limitar los tiempos de contacto cuando el
objetivo sea una presencia de madera ligeray no
tolerar ni astringencia ni sequedad.

Hemos observado que los tiempos de contacto que
permiten alcanzar los objetivos definidos pueden
variar en funcion del fabricante. Si no existe la po-
sibilidad de volver a tratar o la posibilidad de correr
riesgos conviene interrumpir el contacto una vez que
comienzan a aumentar las sensaciones de astringen-
cia, sequedad o amargor.

La cata frecuente de los vinos es por lo tanto indis-
pensable.

« Gestion de las aportaciones de oxigeno y su inte-
gracion en el proceso

La adicién de madera contribuye a aumentar las ne-
cesidades de oxigeno en el vino (las aportaciones de
taninos y de otras macromoléculas aumentan el po-
tencial de dxido-reduccién del vino). Es frecuente ob-
servar una interrupcion aromatica, incluso la aparicion
de olores azufrados como consecuencia de la adicién
de virutas.

Prevenir los olores azufrados es indispensable para
valorar plenamente el uso de las virutas o de los blo-
ques. Esta herramienta no tiene razdén de ser si no
viene integrada en un enfoque global del proceso de
vinificacion (eleccion de la levadura, complementos
nitrogenados, duracién de la maceracién, movimien-
tos del vino y de las lias, aportaciones de oxigeno,
etc.).

Las aportaciones de oxigeno a través de la macro o
microoxigenacion son los elementos clave del éxito
de la vinificacion con madera.

Estas aportaciones de oxigeno a través de la microoxi-
genacion pueden ser realizadas antes de la FML para
asegurar la apertura automatica y un mayor volumen

en los vinos vinificados con virutas y para reducir el
riesgo de aumento de sequedad debido al uso de
madera.

La microoxigenacion después de la FML es una herra-
mienta interesante para “alisar”las sensaciones gusta-
tivas y amplificar las sensaciones afrutadas directas.

Las aportaciones de aire mas importantes (trasiegos
con aire o “cliquage”) se deben utilizar con prudencia
después de la FML para no afectar de forma duradera
a los aromas afrutados ya que ésto conducirfa a un
desplazamiento del equilibrio olfativo hacia un mayor
predominio de la madera.

« Las duelas : las otras “herramientas de madera”

En 1999, el ICVy la bodega de Tuchan fueron los pri-
meros en Europa en experimentar las duelas.

Las experimentaciones realizadas nos permitieron ve-
rificar el interés de esta herramienta si se respeta la
metodologia de uso presentada en este documento.

El comportamiento de las duelas se aproxima mas al
de la barrica (cinética de difusién menos rapida que
en el caso de las virutas) pero es mas facil ajustar la
superficie de contacto. El coste de mano de obra y
construccion no tiene punto de comparacién con el
trabajo de las barricas incluso cuando el de la madera
esta préximo al uso clasico de las barricas.

Cuando se emplean virutas es necesario realizar un
seguimiento similar al utilizado para la gestion de
los tiempos de maceracién: conocer los objetivos
de producto, tener en cuenta la materia prima (uva +
vinificacion), utilizar indicadores sensoriales definidos
(vegetal, intensidad y tipo de madera, volumen astrin-
gencia, sequedad...), aplicar la experiencia adquirida
en la zona por el endlogo con procesos y objetivos
parecidos.
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2.5. Ejemplos de esquemas de uso para diferentes

objetivos de producto

Son posibles varias combinaciones en funcion de las

diferentes variables enunciadas precedentemente.

Dentro del marco del Conseil cenologique ICV, hemos
realizado pruebas con varios esquemas estandar. Se
trata de esquemas que pueden ser adaptados a cada
caso particular, en funcién de las herramientas dispo-

nibles y de los objetivos especificos.

Objetivos de Producto

Materia Prima

Virutas FR grado
de tostado medio

Opciones posibles

Grandes bloques

Virutas EEUU

FR grado de
tostado medio

BF = madera fresca
FR = roble francés
CF = grado de tostado fuerte

US = roble americano

Tabla 1

Aromas de madera (torrefacto, vainilla,
savia) con unos niveles inferiores
respecto las notas de fruta confitada,
gran volumen en boca. Astringencia'y
sequedad tolerables si son inferiores al
volumen

Chardonnay o grenache blanc o viognier
concentracién media, uva con madurez
de la pulpa completa (TAV:: 13,5% vol.),

prensado directo, mosto < 150 NTU,
fermentacién entre 14y 18°C.

5g/Lalfinal de FA : interrumpir el
contacto cuando el jarabe de fruta se
transforme en frutas confitadas

6 g /L CF aliniciode FA + del 15% al 25%

del volumen 3 g /L CF después de FA : en

este lote, controlar el tiempo de contacto
/ simulaciones de “coupage”

10 g /L al final de FA + FML para
«mantequilla» y fruta dulce del 50% al
100% del volumen

Grado de tostado medio si no se indica lo contrario
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En la tabla siguiente se muestran dos ejemplos.

(Estos dos ejemplos, uno para vinos blancos aplicable
también a rosados, otro para tintos, estdn descritos

con mds detalle en la version del articulo que es posible
consultar en la pdg. web del ICY www.icv.fr)

No se perciben los aromas a madera. Se
refuerza la intensidad de los aromas a
fruta fresca. Aumento de volumen.

Merlot o syrah concentracién media, uva
con madurez de la pulpa (TAV : 12,5%
vol.), maceracién de 5 a 8 dias.

De4a6g/kg(FRenlauva)ode3a5g

/ kg (EEUU en la uva) + del 10% al 20%

del volumen 4 g/LFRal final de FA: en

este |ote interrumpir cuando se perciba
la madera.

2g/kgBFEEUU enlasuvas+de3a4g/
L CF FR al final de FA : controlar el tiempo
de contacto / volumen méximo

10 g/ L al final de FA (limitar el contacto a
algunas semanas)
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V.3. Alternativas a la crianza
en barrica




Original publicado en ACE
Revista de Enologia

Pedro MUNOZ
Mont Marg¢al Vinicola S.A.

3.1. Un poco de historia

a utilizaciéon de los envases de madera pue-

de remontarse a la época romana cuando

eran usados como contenedores y medio de

transporte para comerciar con vinos y otros
alimentos entre las zonas productoras y las consumi-
doras. Anteriormente el vino habia sido transportado
mediante recipientes ceramicos, como asi lo demues-
tran las anforas y vasijas fenicias, griegas y romanas
descubiertas en numerosos yacimientos arqueolégi-
Cos, y se tiene constancia que ya los primeros pueblos
que se especializaron en el cultivo de la vid y conse-
cuentemente en la elaboraciéon de los primeros vinos,
transportaban éstos hacia las ciudades mas prosperas
de Mesopotamia en &nforas de barro cocidas que ase-
guraban una buena conservaciéon de aquellos caldos.

Los primeros contenedores eran fabricados sobre la
base de la madera extraida de los bosques cercanos
a los vifedos del imperio, y eran de diversas capaci-
dades desde los 200 a los 500 litros. Se utilizaban para
guardar los vinos y sobre todo para transportarlos so-
bre carretas arrastradas por bueyes. Tras la caida del
Imperio Romano pasaron muchos afos antes de que
se volviese a comerciar con vino, y entonces se volvid
a utilizar la madera de los extensos robledales euro-
peos para la construccion de los contenedores que
volverian a servir para comerciar con este preciado
fruto de la tierra. En nuestro pais, alld por el siglo XV,
la madera extraida de los bosques de robles era utili-
zada en la factoria de buques con destino a la poten-
te industria naval, y los contenedores se fabricaban a
partir de madera de castafio y cerezo. Posteriormente
se llegaron a fabricar barricas de roble americano pro-
cedente del comercio con las regiones conquistadas
en ultramar, y puesto que este comercio entraba en
la peninsula por los puertos de Cadiz y Sevilla, fue en
la zona de Jerez donde se concentrd una importante
industria de manufacturacién tonelera.

Las largas travesias que soportaban los vinos trans-
portados, hacian que éstos se oxidasen y evolucio-
nasen, y sobre todo se impregnasen de los aromas y
compuestos procedentes de las maderas que los con-
tenfan. En algunos casos las fuertes oxidaciones y el
avinagrado de los vinos obligaron a sus expedidores a
utilizar conservantes naturales para protegerlos, y asi
en el comercio de vinos procedentes de zonas como
Jerez, Mélaga, Madeira y Oporto con operadores in-
glesesy del norte de Europa, se debian encabezar con
aguardiente para que soportasen mejor la travesia. En
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muchas ocasiones, tras un largo viaje y un lento pro-
ceso de oxigenacién, cuando los vinos llegaban a su
destino eran transvasados a contenedores de vidrio
(botellas, garrafas, etc), momento a partir del cual la
evolucion prosegufa pero en condiciones de reduc-
cion, dando lugar a vinos mas finos y comerciales.

Con el paso de los anos, las mejoras tecnoldgicas en la
elaboracion de vinos unida a un mayor conocimiento
en la seleccion y procesado de las maderas utilizadas
en la fabricacion de las barricas, fueron consiguiendo
unos vinos de mayor calidad y mejor aceptacién en
los mercados. Se fueron desvelando los fendmenos
derivados de la crianza de los vinos en madera, los
mecanismos de oxidacién quimica y bioquimica, la
formacién de ésteres, la transformacion de los com-
puestos fendlicos, la migracion y evolucion de com-
puestos de la madera asi como los mecanismos que
condicionaban todo este tipo de procesos, y poste-
riormente los fendmenos de reducciéon en botella que
hacian que los vinos acabasen de afinarse; se estable-
cieron los principios tecnolégicos de la crianza mixta
de los vinos madera/botella, o lo que es lo mismo,
oxidacion/reduccion.

3.2. La aceleracion del envejecimiento

Sin embargo muchos fueron los intentos por conse-
guir envejecimientos acelerados de los vinos con el
fin de adaptarlos de una forma rapida al gusto de los
consumidores y dotar a los caldos de caracteristicas
de oxidacién por un lado y de notas aromaticas y
gustativas de madera por otro. La maceracion de frag-
mentos de madera de roble de mayor o menor tama-
Ao, unido a aireaciones mas o menos prolongadas a
temperaturas elevadas ya era citada por L. Pasteur, en
1866, como una técnica de envejecimiento rapido, y
gue ya por entonces se constataba su utilizacion de
forma habitual y siguiendo las costumbres heredadas
de los maestros bodegueros generacion tras gene-
racion. Sin embargo todas estas practicas quedaban
muy lejos de proporcionar vinos de calidad similar a
los obtenidos en crianzas tradicionales en barricas de
roble.

En la década de 1980, Michel Moutounet comenzaba
sus investigaciones sobre una nueva técnica denomi-
nada microoxigenacion, consistente en la aportacion
a los vinos de pequenas cantidades de oxigeno puro
durante un cierto tiempo, intentando reproducir los
procesos de oxidacion de un vino durante su enveje-
cimiento en barricas, pero en este caso en depdsitos
de acero inoxidable. Los resultados fueron especta-
culares y realmente el enélogo comenzaba a tener
a su alcance una herramienta de trabajo que con-
seguia pulir los perfiles organolépticos de los vinos,
haciéndolos méas comerciales, y todo ello de forma
controlada y permanentemente monitorizada lo que
facilitaba la labor del técnico y le posibilitaba para in-
tervenir de una forma activa en el proceso. A partir de

200

este momento se vuelven a recuperar y revisar a fon-
do las técnicas de maceracién/infusion de elementos
de madera de diferentes especies arboreas, para de
forma conjunta con la técnica de la microoxigenacion
conseguir el envejecimiento acelerado de los vinos
con un grado de perfeccionamiento mucho mas alto
al que hasta entonces existia, y de hecho en la actuali-
dad se obtienen por este procedimiento vinos de una
gran calidad y de una alta aceptacién en el mercado.

3.3. Beneficios aparentes de la técnica de
maceracion/infusion

Existen varios factores que han influido de una mane-
ra determinante en la generalizacién de esta practica,
sobre todo en zonas productoras de paises del llama-
do Nuevo Mundo, donde se han desarrollado, perfec-
cionado e implantado al amparo de un vacio legal y
una amplia permisividad gubernamental:

Uno de estos factores seria la falta de disponibilidad
de maderas adecuadas para la fabricacion de barricas.
Muchos de los productores de regiones del Nuevo
Mundo debifan importar desde Europa o Estados Uni-
dos las maderas que debian servir para la crianza de
los vinos (en muchos casos se importaban las barricas
desmontadas).

Otro factor serfa el econdmico por cuestiones de
competitividad. Los vinos producidos en las regio-
nes del Nuevo Mundo debian competir con sus ho-
mologos europeos de reconocido prestigio por su
larga tradicion elaboradora, y una de las maneras de
competir era colocando los vinos elaborados en el
mercado destino (sobre todo europeo y americano),
a unos precios realmente asequibles, con lo que los
costes de elaboracion debian revisarse a la baja irre-
mediablemente y por consiguiente se debia descartar
el manejo de barricas en los locales de produccion,
pero obligatoriamente se debian conseguir vinos con
caracteres de crianza en madera.

Por otro lado, la técnica combinada de la microoxige-
nacion y el empleo de elementos de madera en de-
positos de gran volumen permiten el procesado de
grandes volimenes a un costo muy bajo, la reduccion
dréstica de mermas por evaporacion, como contraria-
mente ocurre con la crianza en barricas. Ademas se
consigue la homogeneidad organoléptica de todo el
conjunto, factor que en el caso de la crianza en barri-
cas no es tan claro ya que cada elemento se comporta
de forma independiente, obligando al final del pro-
ceso a un analisis organoléptico y quimico de barrica
por barrica para poder posteriormente hacer los des-
cartes pertinentes y con el resto realizar un coupage y
conseguir la homogeneizacion de calidades.

También resulta un fendmeno a considerar el hecho
de que en envejecimientos en barricas la necesidad
de espacio para su estiba es muy importante y, ade-
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mas, una inversién cuantiosa en sistemas de acon-
dicionamiento de temperatura y humedad, junto al
gasto energético que ello comporta.

En resumen, todos estos factores y algunos mas que
sin duda se podrian afadir a esta lista, como el con-
siderable ahorro en mano de obra, disminucion del
capital inmovilizado en vinos de largas crianzas, etc,
han sido la base del éxito para la gran aceptacion de
estos sistemas en bodegas californianas, australianas,
chilenas o argentinas.

Bajo este panorama, hoy en dia se presentan muchas
alternativas en el mercado para realizar crianzas ace-
leradas y dotar a los vinos de caracteres de envejeci-
miento en contacto con madera. A continuacién de-
tallaremos algunos de los sistemas mas utilizados a lo
largo de la geografia vitivinicola mundial.

3.4. Sistemas para su utilizacion en depositos de
gran volumen

Granulado de roble

Como su propio nombre in-
dica se trata de un producto
a base de pequefos granu-
los de madera de roble que
se utilizan en bolsas de tipo
infusion y que son anclados
en la parte inferior de los de-
positos de maceracion.

Con esta denominacién
agrupamos aquellos frag-
mentos de madera de as-
pecto astilloso de un tamano
préximo a los 10 mm, y que
han podido o no, ser someti-
dos a procesos de tostado.
Se acostumbran a utilizar en
bolsas de tipo infusion y son anclados en la parte infe-
rior de los depdsitos de tratamiento.

Fragmentos de roble

Podemos decir que son elementos de mayor tamafo
que las virutas y, en este caso, producidos mediante el
aserrado de forma mds o menos uniforme de tablillas
de roble de un grosor determinado. Los encontramos
en el mercado de forma cubica de 1 cm de arista (oak
beans), o en forma rectangular entre unos 5-8 cm de
lado por 1 cm de grosor (stave segments). También
se acostumbran a utilizar en bolsas de tipo infusion y
son anclados en la parte inferior de los depésitos de
tratamiento.

Sistema de inmersion de tablillas, listones o travesanos
de roble (stave system, innerstave, tank matrix, etc.)

Basado en la utilizacién de piezas de roble de una for-
ma mas 0 menos rectangular y que son sumergidas
y ancladas en el fondo de los depdsitos o en algunos
casos adosados a las paredes de los mismos median-
te unos bastidores de acero inoxidable. Las medidas
son muy variables, desde los 80-90 cm de largo, 4-6
c¢m de ancho por 1 cm de grosor, hasta algunas que
superan 1,5 m de largo, mds de 20 cm de ancho y un
grosor superior a los 2 cm. Hay sistemas en los que
los travesafos son dispuestos en el interior de los de-
positos en forma de torres cuadrangulares como si
fuesen reproducciones de las construcciones en los
juegos infantiles de bloques de madera, pero en este
caso con anclajes seguros en los extremos y todo el
conjunto centrado y fijado a la base del depdsito. En
muchas ocasiones esta técnica trata de simular en un
gran depdsito lo que ocurre en una barrica, y para ello
se calcula la relaciéon de superficie de madera necesa-
ria en el proceso, respecto al volumen de vino a tratar.
Es interesante considerar que se pueden mezclar di-
versos tipos de madera y tostados para conseguir los
matices deseados. Es uno de los sistemas de mayor
aceptacion entre productores de grandes voliumenes
de vino en zonas vitivinicolas del Nuevo Mundo.

3.5. Sistemas para la reutilizacion de barricas ya
«agotadas»

Entablillado interior de la barrica

Se trata de un sistema de tablillas de 5-10 cm de an-
cho, y unos pocos milimetros de grosor, que se dis-
ponen en el interior de las barricas, adosadas a las
paredes de la misma, en algunos casos sobreponien-
do la duela original y en otros mediante un sistema
de anclaje que deja las tablillas perpendiculares a las
duelas. El vino aquf dispuesto sequird un proceso de
envejecimiento oxidativo natural gracias a la conser-
vacion de la barrica original, mientras que las nuevas
tablillas aportaran los caracteres organolépticos de la

madera.
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Tablillas encadenadas

Consiste en una serie de listones encadenados por
sus extremos y que tienen unas medidas adecuadas
para poder ser introducidos en el interior de las barri-
cas por el orificio de llenado.

Sistema de infusién para granulado o virutas de roble

Se trata de una estructura cilindrica del didmetro del
orificio de llenado de las barricas, y con la pared fabri-
cada con una malla de acero inoxidable que permite
el paso del vino a su través. En el interior del cilindro se
coloca el granulado o las virutas y todo el conjunto se
introduce en la barrica una vez llena del vino a tratar.

3.6. Reflexiones finales

La practica del envejecimiento acelerado de los vinos
usando «suceddneos» de madera es conocida des-
de hace mucho tiempo, y lo Unico que ha ocurrido
en los Ultimos afos es que tecnolégicamente se ha
perfeccionado y se ha complementado con técnicas
de microoxigenacién. Ahora bien, jse puede producir
una misma calidad de vino por el sistema tradicio-
nal de envejecimiento en barrica y mediante el uso
de estas técnicas? La complejidad del mecanismo
de evolucion de un vino en contacto con madera y
en un ambiente de oxidacion es tal, que podemos
asegurar casi categoéricamente que ambas técnicas
reportaran resultados diferentes en un mismo vino
que haya seguido ambos procesos de envejecimien-
to por separado. La cuestidn es si el vino resultante
de ambos procesos tendra caracteristicas de calidad,
si este vino tendrd aceptacién en el mercado, y si el
consumidor estara dispuesto a pagar por él. Al juzgar
por las evidencias parece ser que si, y en multitud de
catas a ciegas ha sido imposible distinguir vinos de
diferentes origenes y elaborados con diferentes va-
riedades producidos con un método u otro. También
este hecho se constata en concursos internacionales
donde vinos, a precios muy competitivos, elaborados
con sistemas de envejecimiento acelerado, consiguen
copar los primeros puestos de las clasificaciones.
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Y mientras tanto, ;qué se estd haciendo en los paises
europeos de mas larga tradicion vinicola? De momen-
to, y por si acaso, recelar de las nuevas técnicas plan-
teadas, y ante todo legislar para proteger no sabemos
muy bien el qué. La cuestion radica en que un sistema
no es peor que otro, sino que los mercados cada vez
mas globalizados y saturados de oferta devoran las
nuevas propuestas que se diferencien de lo estableci-
do hasta el momento y arrinconan lo monotono y ve-
tusto, y sobre todo no debemos desdefar la cuestion
econdmica que tiene un peso especifico importante.
Se estan vertiendo rios de tinta para opinar a favor o
en contra de los chips, tablones y otros sucedaneos,
cuando la realidad es que sin estar todavia hoy en dia
legislado su uso, la venta de este tipo de preparados
se ha disparado de forma exponencial, para su uso en
cualquier tipo de vino y zona de produccion, y por el
contrario, los principales fabricantes de barricas llevan
anos sufriendo en sus carnes el brutal descenso de las
ventas, debido en parte a la frenada en el consumo
de vino, pero por otra, y aun mds destacable, por la
implantacién de estos nuevos sistemas de envejeci-
miento.

La paradoja a toda esta polémica es que si los nuevos
sistemas surgidos de crianzas aceleradas no fuesen
suficientemente buenos como para conseguir vinos
de calidad adecuada a precios adecuados, ;qué de-
ben temer los defensores de los sistemas tradiciona-
les? Los hay que lo han tenido muy claro, y dificil-
mente veremos en ninguna bodega californiana o
australiana salas de crianza con estivas de barricas a
miles. Lo importante a tener en cuenta es que cada
sistema tiene sus ventajas y sus inconvenientes, que
uno no excluye al otro dentro de una misma bodega,
que consiguen vinos con sus diferencias y sus simi-
litudes, pero que indiscutiblemente el coste para su
consecucién es radicalmente diferente en un caso
u otro. Por lo tanto, mas que una decision técnica
del endlogo de turno, deberfa ser un planteamiento
econdmico del empresarioy de su apuesta frente a la
globalizacion del sector vinicola, el que determinara
las estrategias comerciales y técnicas de produccion
de la bodega.
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V.4. Los chips de roble como
herramienta de vinificacién y
crianza
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a industria vitivinicola ha evolucionado re-

cientemente hacia un mejor conocimiento de

los fenémenos implicados en la maduracion

tradicional de los vinos. La microoxigenacién
ha demostrado su potencial como técnica comple-
mentaria o alternativa a la crianza en barrica, por su
capacidad de dominar las aportaciones de oxigeno
a voluntad segun el estilo del vino. Aquello que anti-
guamente pasaba «por azar» tiene ahora la necesidad
de ser controlado y dominado. Las aportaciones de la
madera responden a las mismas exigencias, a partir
de las cuales se han desarrollado herramientas com-
plementarias o alternativas a la barrica. Una de ellas,
los chips de roble, permite un dominio técnico y pre-
ciso del caracter a madera de los vinos, y tiene un pa-
pel importante sobre:

- Elcolor.
«  Eldulzory estructura del vino.

- Elaumento de la expresion afrutada del vino y la
disminucién del caracter vegetal.

- Elajuste aromético y la complejidad.

Los chips de roble son una de las alternativas a la ba-
rrica tradicional. Existen también otras variantes, des-
de el polvo a los listones (duelas), cada una con sus
caracteristicas y sus momentos de aplicacion. Aunque
su utilizacion parece responder a practicas casi «tradi-
cionales» (polvo durante la fermentacién alcohdlica o
para lograr rapidamente los tonos a madera antes del
embotellado, chips durante el descube y duelas du-
rante la crianza), no se ha demostrado que una varian-
te sea superior a otra. La calidad de la materia prima
sigue siendo el factor de calidad preponderante, y lo
que es cierto para una barrica lo es también para sus
alternativas: el curado natural, largo y controlado de la
madera es el factor mas determinante de su calidad.

4.1. Produccion de chips de roble

La produccion de chips de roble responde en la actua-
lidad a unas exigencias técnicas estrictas. Asf, como
hace unos anos los chips eran sélo subproductos de
la fabricacion de barricas, recogidos, tostados y en-
vasados, hoy en dia aparecen como elementos cua-
litativos de la vinificacion, elaborados expresamente
desde una selecciéon precisa de la materia prima en
casa del merraindier, pasando por un curado natural
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controlado de la madera, y técnicas de triturado y
tostado puestas a punto con objetivos técnicos bien
concretos.

La investigacion desarrollada en colaboracion entre
los productores y los centros de investigacion permi-
ten también elaborar productos con unas garantias
Optimas de seguridad técnica y alimenticia, con un
control preciso de los niveles de compuestos organo-
clorados (tricloroanisoles, bromoanisoles) y benzopi-
renos.

Asi pues, los factores de calidad de polvo, chips o due-
las de roble son casi los mismos que para las barricas;
un chip defectuoso daré los mismos problemas que
una barrica defectuosa. Las barricas requieren tam-
bién una construccion solida y estable, con una resis-
tencia elevada a la deformacion, con el fin de realizar
un buen trabajo de oxigenacion. El uso de chips se ha
generalizado en la mayorfa de paises productores de
vino (excepto Europa), y los productores se han espe-
cializado en funcién de sus objetivos y posibilidades a
través de una busqueda cientifica activa validada en
aplicaciones industriales.

Recientemente, la Unidn Europea ha aprobado el uso
de chips en vinos. Ahora, serd necesario ver como
aplica cada Estado miembro esta legislacion y, tema
delicado pero capital, como se comunicara al consu-
midor. Veamos a continuacién que pueden aportar
los chips a los vinos desde un punto de vista técnico.

4.2. Efectos sobre el color

El aporte de la madera aumenta, generalmente, el
color de los vinos, efecto buscado en el caso de los
vinos tintos. Este efecto es superior cuanto mas tem-
prano se aporte la madera. Se trata de un efecto liga-
do al aporte tanico y/o al de compuestos colorantes
(que incrementan la tonalidad parda). Los taninos
reaccionan con los antocianos por copigmentacion
durante el inicio de la maceracién, antes de la pro-
duccion de alcohol por parte de las levaduras. Este

" S
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Detalle del parque de secado de madera de una fdabrica
de chips donde se aprecian lotes de madera en diferen-

tes estadios de curado. (Fuente: Boisé France)
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es el efecto mas importante de un aporte al encu-
bado, y aun mas evidente, con el uso de madera sin
tostar, mas rica en taninos. En cualquier caso, si existe
un incremento de color, este no es necesariamente
estable, ya que la pigmentacion desaparece con la
aparicion del alcohol por desorganizacion molecu-
lar. Para la estabilizacion de este color serd necesaria
la accion del oxigeno, sea mediante microoxigena-
cién u otras técnicas.

4.3. Efectos sobre la estructura y el dulzor

La madera aumenta el volumen global en boca por
un incremento conjugado de la estructura y el dulzor.
Con los chips, es posible incidir sobre este equilibrio
de diversas formas:

« El uso de madera sin taninos permite aportar
dulzor.

« Eluso de madera sin tostar aporta también dulzor.

«  La actividad microbioldgica (alcohdlica y malo-
lactica) permite limitar el impacto de la madera
sobre la estructura.

« Porcontra, el uso de madera con taninos después
de la fermentacion permite aumentar la estructu-
ra de los vinos.

El dulzor lo aportan lactonas y polisacaridos en el caso
de la madera sin tostar, y compuestos de degradacion
de las ligninas en las maderas tostadas.

El efecto en la estructura del vino lo aportan los tani-
nos, pero también algunos compuestos volatiles que
aparecen en los tostados intensos; como en el caso
del 4-metil-2,6-dimetoxifenol que, a menudo, es res-
ponsable de sensaciones de dureza y sequedad. En
estos casos, la fermentacion puede amortiguar par-
cialmente este efecto, por volatilizacién de compues-
tos agresivos que provienen de la madera de mala
calidad o con un tostado defectuoso.

i g p o
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Las cuhas de madera no aptas para ser duela son la ma-
teria prima de los chips de calidad. (Fuente: Boisé France)



Fundacién para la Cultura del Vino

Informe Técnico
Crianza en barricas y otras alternativas

4.4, Efecto sobre la expresion aromatica

La expresién aromética es el primer elemento que
nos viene a la mente cuando hablamos del caracter
a madera de vinos en cualquiera de sus versiones
(polvo, chips, duelas, barricas, etc). Notas afrutadas,
especiadas, vainilladas o tostadas vienen a completar
o construir (en el peor de los casos) la paleta aromé-
tica de los vinos. Estos aromas provienen,o bien de la
degradacién de compuestos de la madera durante el
tostado, o bien de la madera en si misma:

«  Los compuestos volatiles de la madera son nu-
merosos pero en cantidades bajas; representan
tan sélo un pequeno porcentaje de los compues-
tos de la madera. El eugenol aporta caracteres
especiados, la B-ionona caracteres florales, las
lactonas notas lacteas y afrutadas. Las maderas
sin tostar son aromaticamente menos intensas
que las tostadas, y permiten trabajar el volumen
en boca limitando el impacto aromatico. En este
caso, es necesario ser cuidadoso con la calidad de
la madera, ya que un secado deficiente propor-
ciona «maderas verdes» con caracteres de serrin,
secantes y vegetales.

- La lignina se degrada durante el tostado dando
lugar a fenoles volatiles y aldehidos aromaticos
(guayacol, vainillina, siringaldehido), al mismo
tiempo que las hemicelulosas dan compuestos
furanicos (furfural, 5-metilfurfural: notas de frutos
secos y almendra tostada). Cada compuesto aro-
matico aparece preferentemente a una tempera-
tura concreta. Siempre que se consiga un tostado
homogéneo, se obtienen maderas con caracteris-
ticas muy precisas, y en consecuencia, se permite
un ajustado aromético de los vinos muy preciso.
A lainversa, una mezcla de diferentes temperatu-
ras de tostado aporta maderas complejas, que se
aproximan bien a la complejidad debida al gra-
diente de tostado de la madera en la barrica.

« las fermentaciones alcohodlica y malolactica
cambian el perfil aromético de la madera. Ade-
mas de la absorcién de compuestos volatiles por
parte de los microorganismos, que disminuyen la
intensidad aromatica, existe también una trans-
formacion de ciertas moléculas: la vainillina se
transforma en alcohol vainillico, casi inodoro, a
la vez que el furfural puede dar lugar a furfuril-
tiol, con olor acusado a café y con un umbral de
percepcién muy bajo. Este compuesto aparece a
menudo cuando la fermentacion malolactica se
efectla en presencia de chips, duelas o barricas
ricas en furfural.

Cuando se trabaja con chips, es necesario tener pre-
sente el antagonismo entre complejidad e intensidad.
Efectivamente, cuanto mds intensa sea una madera,
menos compleja es, y a la inversa. Un trabajo aroma-

tico

preciso se podra realizar con dosis bajas de chips,

a la vez que un trabajo sobre la complejidad exigira

una

dosificacion superior de mezclas de diferentes

tostados.

b

Aspecto del producto acabado, mezcla de tostados.

(Fuente: Boisé France)

4.5.

Efectos sobre la expresion afrutada/vegetal

La madera puede disminuir los caracteres vegetales
de ciertos vinos:

Mediante un incremento de la expresién afruta-
da: las whiskylactonas parecen aumentar la in-
tensidad aromatica afrutada, aportando notas ci-
tricas y de coco cuando llegan a concentraciones
elevadas. A concentraciones medias, la expresion
afrutada del vino resulta reforzada durante la
cata. El efecto es més interesante después de la
fermentacion, puesto que la pérdida aromatica
por desplazamiento de CO, es menor. Las whis-
kylactonas provienen sobre todo, de maderas sin
tostar, que no dan aromas «a madera». En vinos
blancos por el contrario, un aporte importante
de whiskylactonas puede hacer pesado el perfil
aromatico; en estos casos puede ser mejor elegir
maderas menos ricas en lactonas y mas florales.

Por efecto enmascarado: algunos aromas prove-
nientes del tostado pueden enmascarar notas
vegetales. En este caso, se utilizaran maderas tos-
tadas, sabiendo que también aportan caracteres
a madera. (Figura 1).

Figura 1
Caracteristicas de la madera en funcion del nivel de tostado
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4.6.Uso

En funcién del objetivo buscado, es necesario adaptar
el tipo de madera y los momentos de aplicacion de
la misma:

- Durante la fermentacion de vinos tintos el polvo,
astillas o chips pailletes pueden adicionarse al
encubado, con notables efectos sobre la expre-
sion aromadtica y el color. AUn asi, este método
responde basicamente a factores practicos mas
que técnicos (adicion de particulas a la duela so-
bre la vendimia), ya que la eficacia es mas o me-
nos inferior a una adicién posterior al descube y
prensado segun la duracion y eficacia de la mace-
racion. En vinos blancos y rosados se puede apli-
car después de la limpieza del mosto, contando
con el efecto de los microorganismos respecto al
impacto aromatico. En cualquier caso, existe una
notable volatilizacion de compuestos aromaticos
arrastrados por el CO, liberado durante la fermen-
tacion. Las dosis van de 1 a 10 g/L en funcion del
objetivo (frescor, boca, complejidad, etc.).

- En el sangrado, un aporte de madera proporcio-
na mejores resultados en términos de armoniza-
Cion (aspecto aromadtico y estructurante) y de efi-
ciencia. La armonizacion es aun mejor si se aplica
microoxigenacion, puesto que ésta incrementa
la estabilidad y la expresion aromética del vino
y favorece el equilibrio con el aporte aromatico
proveniente de la madera. Las dosis oscilan entre
2y 15 g/L en funcién del objetivo deseado.

- Durante la crianza, se pueden realizar aportes de
madera en dosis inferiores con el objetivo de evi-
tar un endurecimiento excesivo. El uso de duelas
sumergidas aporta un enmaderado progresivo,
pero con un cierto riesgo de endurecimiento por
aportacion tanica. La gestion de las duelas exige
el mismo compromiso técnico que las barricas
(mantenimiento y mano de obra), sin ofrecer la
flexibilidad de los chips de roble. Especialmente a
partir del momento en que podemos encontrar
en el mercado chips sin taninos, que limitan su
eventual impacto sobre la estructura del vino.

- El aporte tardio: en ocasiones se aporta polvo o
astillas de madera unas semanas antes del embo-
tellado, con el objetivo de obtener un caracter a
madera de forma rapida. Este procedimiento tie-
ne un riesgo de inestabilidad. En efecto, los elagi-
taninos disueltos se hidrolizan en unas semanas
en el vino, liberando &cido eldgico insoluble. En
estos casos es imperativo asegurar que los vinos
lleguen a un punto de estabilidad antes de pro-
ceder al embotellado.

De forma general, un esquema de produccién ideal
tiene en cuenta todos estos pardmetros e integra di-
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versos aportes de madera; esto permite la mejora de
cada uno de los efectos buscados, optimizando la ca-
lidad y el perfil del producto, al mismo tiempo que el
coste de produccién. En comparacion con la barrica,
nos podriamos basar en el siguiente esquema:

- Aporte precoz: madera sin tostar para potenciar
el volumen en boca y la intensidad afrutada, en
dosisentre 1y 3 g/L.

+  Precoz o postalcohdlica: mezclas de maderas
tostadas (tostados medios) para la complejidad
aromatica y el volumen en boca, en dosis entre
5y10g/L

- Eventualmente: algunos tostados mas o menos
fuertes, para ajustes aromaticos concretos, en do-
sisentre 0,5y 2 g/L.

- Durante la crianza: aportes de correccién cuando
sean necesarios, segun el resultado deseado, en
dosisentre Oy 2 g/L.

Asi, el equivalente a una crianza de un afo en barrica
(un tercio en barrica nueva, un tercio de un afo, y un
tercio de dos anos) se obtendria por un total de 10 a
15 g/L de chips de roble, aportados en diferentes mo-
mentos. En general, el coste puede oscilar entre 0,05
y 0,1 €/L,frenteaentre 0,5y 1 €/L para la barrica. Ade-
mas, las posibilidades técnicas son mucho mayores,
puesto que el vinificador puede jugar con las dosis,
los tostados, la presencia o no de taninos y los mo-
mentos de aplicacion.

4.7. Resultados

Si bien los resultados a largo plazo son comparables,
las expresiones de la madera durante la maceraciéon/
fermentacion varfan significativamente en funcién de
la forma del aporte de madera (polvo, chips, duelas,
barricas). El uso de alternativas a la barrica debe tener
en cuenta este fendmeno y no se puede extrapolar el
comportamiento de la barrica al resto de aportes de
madera para conducir su aplicacion.

Asi pues, cuanto mas pequefas sean las dimensiones
de la madera, mas rapida es la extraccion. A pesar de
ello, los tiempos de armonizacion son similares una
vez los componentes se han difundido en el vino. Esto
tiene las siguientes consecuencias:

- La armonizacién se produce casi simultaneamen-
te a la extraccion en el caso de la barrica sin obviar
el fendmeno de «toma de madera» caracteristico
al cabo de pocas semanas por extraccion de sirin-
galdehido, compuesto relacionado con el caracter
serrin/tablén, que desaparece durante la crianza.

- Esta «toma de madera» adquiere un caracter ri-
diculo en el caso del polvo o los chips de dife-
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rentes dimensiones, y aparece al cabo de pocos
dias, puesto que la totalidad del siringaldehido se
extrae rapidamente. Se requieren después varias
semanas para que desaparezca. El comporta-
miento varfa segun sean chips o duelas y segun
la granulometria de la madera.

«  La obtencién del cardcter a madera parece mas
rapido e intenso cuanto mas pequena es la granu-
lometria de la madera. Después parece disminuir,
ya que el caracter desagradable del tablén des-
aparece y el aroma se estabiliza.

Figura 2
Comparacion de la expresion de la madera durante el tiempo
de contacto chips/barrica
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En comparacion con la barrica, el tono a madera
mediante chips es necesariamente mas intenso que
el tono por barrica durante las primeras semanas de
extraccion (Figura 2). El trabajo con chips implica pa-

sar una fase desagradable donde la expresiéon de la
madera aparece como dominante sobre la expresion
del vino. La préctica y la experiencia permiten al vi-
nificador superar esta fase transitoria sin estresarse,
asi como frente a la primera crianza en barrica debe
vencer el miedo a no sacar el vino cuando parece que
la barrica se lo come para conseguir una integracion
optima. Una vez en el mercado, los vinos trabajados
con chips resultan a menudo comparables con sus
equivalentes elaborados en barrica, que ademas, no
necesariamente seran mejor juzgados.

La elecciéon de la herramienta mas adecuada para la
crianza de un vino requiere tener en cuenta como pa-
rametros principales el perfil de la uva y el estilo de
vino definido. Los aportes de madera que permitan
llegar al objetivo deseado vendran condicionados por
la calidad de la materia prima y del proceso de fabri-
cacion de chips, duelas o barricas; y por la edad en el
caso de duelas y barricas.

Como conclusién final, podemos resumir las contri-
buciones principales de los chips en:

+ Un mejor dominio de los aportes de la madera,
adaptables a cada estilo de vino.

- Una mayor flexibilidad y facilidad de aplicacion,
con mas posibilidades de correccién.

- Undescenso en los costes de produccion.
Todos estos aspectos hacen de esta tecnologia una

excelente alternativa o complemento a la barrica tra-
dicional.
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V.5. Sistemas alternativos al
envejecimiento en barrica
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5.1. Introduccion
Original publicado en ACE

Revista de Enologia El envejecimiento oxidativo de los vinos en barrica,
llevar el vino a la barrica y complementarlo con un
periodo de reduccién en botella, es una practica tra-
dicional en zonas elaboradoras de vinos de calidad y
que en la actualidad se ha extendido a la mayor parte
de las regiones vitivinicolas mundiales. Durante el en-
vejecimiento en barrica, el vino experimenta impor-
tantes modificaciones que dan lugar a un aumento
en su estabilidad y a una mejora de sus caracteristicas
organolépticas, debido a los fendmenos de clarifica-
cion espontanea, eliminacion de CO,, difusion lentay
continua de oxigeno a través de los poros de la made-
ra, cesion de compuestos propios del roble al vino y
reacciones entre diversos compuestos.'®

Sala de barricas

La madera de roble posee una ligera porosidad que
permite el paso lento del oxigeno atmosférico a tra-
vés de sus poros, favoreciendo la oxidacion suave de
determinados compuestos de los vinos y ciertos fe-
némenos fisicoquimicos que intervienen en la crianza
de los vinos, los cuales producen una mejora del color
y sabor de los tintos.”® La duracién de este proceso, el
origen de la madera de roble, tipo de secado, tostado
y volumen de la barrica de envejecimiento son facto-
res que deberdn adaptarse a la personalidad y carac-
terfsticas intrinsecas de cada vino para que la madera
no las enmascare y puedan obtenerse los caldos de la
mejor calidad. La crianza de los vinos debe regularse
adecuadamente y para ello es necesario conocer con
profundidad los numerosos factores que intervienen:
composicion del vino destinado a envejecimiento, ca-
racteristicas de las barricas de roble (tipo de madera,
guemado..), condiciones ambientales de la bodega,

periodicidad de los trasiegos, etc?
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Las especies de roble clasicamente consideradas en la
industria tonelera, pertenecen en su mayoria al grupo
de robles blancos, y son Quercus robur L.y Q. petraea
Liebl. procedentes de los bosques de Francia, y Q. alba
L. de la costa este de los Estados Unidos (Figura 1).
Ante la creciente demanda de barricas de roble fran-
cés (Quercus robur L.), algunas tonelerias también tra-
bajan con roble del este de Europa (Rumania, Hungria,
Rusia) ya que se trata de una madera con caracteris-
ticas semejantes a las del roble francés. Muchos eno-
logos han incluido barricas de este tipo de roble, ya
que los resultados obtenidos son comparables a los
que derivan de un envejecimiento del vino en roble
francés.

Por otro lado, es imprescindible mencionar la impor-
tancia del roble espafnol. Los estudios de los ultimos
anos del equipo de investigacion del CIFOR-INIA, han
puesto de manifiesto que la madera de Q. pyrenaica,
roble autdctono de la peninsula Ibérica, tiene una
composicidon quimica, tanto de polifenoles de bajo
peso molecular como de taninos y componentes vo-
latiles, similar a Q. robury Q. petraea, tanto desde en
verde como durante los procesos de secado y tosta-
do. Las caracteristicas sensoriales y quimicas (polife-
noles y volatiles relacionados con la madera) del vino
envejecido en barricas fabricadas con dicha madera
han resultado semejantes a los procedentes de la
crianza en barricas de Q. robury Q. petraea, por lo que
respecta a la crianza oxidativa y al envejecimiento en
botella.?!°

Figura 1
Principales regiones de produccion de roble para toneleria
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Los procesos oxidativos que sufre el vino tinto durante
su envejecimiento en barrica provocan la disminucion
del contenido polifendlico, debido a la condensacion
entre los antocianos libres y taninos y a procesos
de polimerizacién responsables del descenso de la
astringencia de los vinos. La madera aporta al vino
muchos compuestos, entre ellos los elagitaninos que
actlan como reguladores del proceso de oxidacion,
acelerando la condensacion entre antocianos vy ta-
ninos, lo que provoca un incremento de los tonos
azules que dan lugar a la disminucion del desarrollo
de amarillos.3 La relacion entre el origen geogréfico
de la madera y las caracteristicas finales de los vinos
envejecidos en barrica ha sido objeto de numerosos
estudios. Se han observado diferencias entre los vi-
nos envejecidos en robles americanos y franceses,
sobretodo en su contenido en polifenoles, taninos y
B-metil-y-octolactona.''2'* También se han encon-
trado diferencias en cuanto a la técnica de toneleria
empleada (forma de corte, secado, quemado, etc.),
ya que el domado de las duelas mediante calenta-
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miento influye decisivamente en la formacién de
compuestos aromaticos. Chatonnet y Boidron’ po-
nen de manifiesto que el calentamiento medio (150
— 200 °C) es el éptimo para la formacién de estos
compuestos con gran incidencia organoléptica, por
lo tanto resulta de gran interés definir no sélo la tem-
peratura de quemado de la madera sino también el
tiempo empleado para ello. Actualmente y cada vez
mas, la determinacién exacta de los pardmetros de
domado y tostado propios del proceso de fabrica-
cion de las barricas es un aspecto muy cuidado y
vigilado por los endélogos, ya que son factores que
marcan las propiedades que ird adquiriendo el vino
en el tiempo de contacto con la madera.

Recientemente, la Unidn Europea ha aprobado el uso
de chips en vinos. Ahora, serd necesario ver como
aplica cada estado miembro esta legislacion y, tema
delicado pero capital, como se comunicara al consu-
midor. Veamos a continuacién que pueden aportar
los chips a los vinos desde un punto de vista técnico.
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También es importante analizar el tiempo de utiliza-
cion de la barrica, ya que es un factor con gran in-
fluencia en el envejecimiento."”'>'*> En la practica,
se combina la utilizacion de barricas nuevas y usadas
para conseguir las caracteristicas deseadas en un vino
y respetar los tiempos minimos de permanencia en
barrica exigidos por las respectivas denominaciones
de origen.

5.2. Sistemas alternativos

Por otra parte, frente a la complejidad de la elecciéon y
manejo de la barrica para envejecer los vinos a fin de
obtener un producto de gran calidad, nos encontra-
mos con el empleo de sistemas que llevan la madera
alvinoy que «aportan un toque de madera» alos vinos
(practica habitual por parte de algunas bodegas). Son
diferentes productos derivados del roble para aplicar
madera a los vinos sin necesidad de emplear barricas.
Esta circunstancia abre el campo a tratamientos de

«envejecimiento» que habitualmente van dirigidos
a vinos de menor calidad y que, si no se regula con-
venientemente, pueden llegar a suponer un fraude
cuando se ofrecen como vinos de barrica. Los nuevos
paises productores de vino, Chile, Argentina, Sudafri-
ca, Australia o Estados Unidos realizan estas practicas
desde hace unos afos. Elaboran vinos con una gran
variedad de sistemas basados en afadir al vino tro-
zos de roble de diferentes tamanos, tipos de madera
y grados de tostado, algunos de ellos para introducir
directamente en el depdsito y otros para aprovechar
las barricas usadas. Como ejemplo, las astillas de roble
se ofrecen de distintas formas: las conocidas como
virutas (oak chips), las porciones de madera cortadas
formando cubos llamados cubes u oak beans, también
encontramos polvo de roble (oak powder), trozos de
madera granulada llamados pencil shavings o granu-
lates, la madera de roble cortada como piezas de do-
mind (dominoes), o también en pedazos cuadrados
(blocks o segments).

‘oak chips”

“pencil shavings” o ‘granulates”

& @

‘cubes” o ‘oak beans”

g e

‘dominoes”

‘oak powder”

“blocks” 0 segments

En referencia a productos de roble de mayor tamafo
para introducir en el depésito, se pueden encontrar

los llamados tank staves, o travesafos de madera, tam-
bién denominados winewood o infusion staves.

“wine wood”

“tank staves”

“infusion staves”
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Tabla 1
Promedio de parametros enoldgicos y compuestos fenélicos en un vino tinto de la DO Cigales madurado segtin tres
técnicas de crianza alternativas

Todos estos productos se emplean para dar al vino un
toque a madera; sin embargo, las caracteristicas del
vino obtenido son diferentes a cuando se envejece en
barricas de roble. La tabla 1 recoge el promedio de los
pardmetros enoldgicos, compuestos fendlicos totales,
acidos y aldehidos fendlicos, asi como antocianos;
todos ellos analizados en un mismo vino DO Cigales
que se ha tratado con astillas, travesafios y barricas de
roble francés durante un afo. El vino guardado con
astillas es el que presenta menor extracto seco, acidez
total, polifenoles, antocianos y los mayores niveles de
pH, vainilla'y cafeico.

Los vinos envejecidos en barricas y los guardados
con travesafos mantienen durante el envejecimiento
unos niveles en extracto seco significativamente mas
altos que los vinos tratados con astillas (Figura 2). Al
principio del envejecimiento se produce una mayor
extraccion de los componentes de la madera en el
vino envejecido en barricas y en contacto con trave-
safos, mientras que tras seis meses el extracto seco
disminuye de forma mads acusada en el vino en con-
tacto con travesanos. Esto nos indicaria que el vino
procedente de barricas mantendrd mas estructura y
cuerpo, que el procedente de los otros sistemas.

Figura 2
Comparativa del nivel en extracto seco
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Es importante destacar que la mayor intensidad colo-
rante la presentan los vinos tratados en los sistemas
alternativos frente al vino envejecido en barricas, con-
cretamente en el porcentaje de color amarillo y azul.
Se ha encontrado que las tonalidades pardas son sig-
nificativamente mas elevadas en los vinos guardados
con astillas, los vinos tratados con travesafos y astillas
presentan niveles semejantes en color azul siendo su-
periores a los envejecidos en barricas. Sin embargo, el
vino envejecido en barrica es el que mayores niveles
de color rojo y de antocianos presenta durante el afio
de estudio.

La pérdida de color rojo con el tiempo de envejeci-
miento es debida a la disminucién de los antocianos.
Este fendmeno es mas evidente en el vino guardado
con astillas que en el de los travesanos, mantenien-
do las mayores tonalidades rojas el vino tratado con
barricas. Se ha encontrado que los menores niveles
de los modificadores azul y amarillo del color los pre-
sentan los vinos envejecidos en barricas, siendo los
vinos tratados con travesafnos y especialmente con
astillas los que mayores tonalidades pardas presen-
tan (Figura 3).6'6

Figura3

Comparativa del nivel de tonalidades rojas

Wy [ LoLt] BFavesafos

A ads dwis (B0

Ml D mad | Fedl  read

Tiempo de envejecimiento

a4 madd mad® med T madd medd mad O red B e 12 ; mam0 me1 e

300 W B s B T P OIC ontesl Dlsyrliled

Th.3

i wh  avrees L cded i

merd mmd memS mesf meeT

Tiempo de envejecimiento

el mmd mee 10 mee 11 mes 13

214




Fundacién para la Cultura del Vino

Informe Técnico
Crianza en barricas y otras alternativas

Figura 4
Comparativa al final del periodo de contacto con la madera (a) y tras dos aiios en botella (b)
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Por otro lado, al final del periodo de contacto con la
madera se ha encontrado que los vinos tratados con
travesanos muestran unas caracteristicas mas proxi-
mas al vino envejecido en barricas (presentan una
evolucién mas lenta) que al tratado con astillas (vino
que envejece mas rapidamente) (Figura 4a). Sin em-
bargo, tras dos afios de botella se ha observado que
los vinos envejecidos en barricas son diferentes a los
de sistemas alternativos (Figura 4b).

Respecto al aprovechamiento de la barrica usada,
ademds de desbastar la barrica a fin de eliminar los
milimetros de madera con vino, también podemos
encontrar sistemas que aprovechan la barrica como
recipiente al que se afaden trozos de madera como
los oak chain o stixs, barrel inserts. Es importante men-
cionar que todos estos productos se encuentran fa-
bricados a partir de diferentes maderas de roble (ame-
ricano, francés, hungaro), distintos tipos de tostado
(fuego, aire caliente, radiacion infrarroja), grados de
tostado (ademas de los ya conocidos niveles de ligero,
medio y fuerte, también se ofrecen tostados simples,
dobles o realizados a distintas temperaturas).

barrel inserts barrel inserts

‘oak chain”

infusion tube

stixs”
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Este panorama ha provocado una gran incertidumbre
en el mundo enoldgico europeo actual, ya que paises
con grandes excedentes de vino (Francia e Italia) recla-
man poder acceder a los nuevos mercados emplean-
do las practicas de otros continentes y compitiendo
asf con la entrada de los vinos del Nuevo Mundo. Estas
practicas «alternativas» a las barricas admitidas por la
Organizacion Internacional de la Vid y el Vino (OIV),
han sido recientemente incluidas en la lista de prac-
ticas enoldgicas, concretamente la Comisién Europea,
el 28 de diciembre de 2005, admite la utilizacién de vi-
rutas de roble en la elaboracién de vino. Sin embargo,
es necesario que cada pais establezca las normas de
utilizaciéon (reglamento de practicas enoldgicas) y de
presentacion (etiquetado), pues nos encontraremos
en el mercado con vinos producidos por el sistema
tradicional de envejecimiento y por el sistema de en-
vejecimiento alternativo.

En todos los casos, se pretende conseguir en el vino
una mejora en la estructura; favoreciendo las reaccio-
nes y/o combinaciones de antocianos-taninos que
aseguren la estabilidad del color, y por otro lado el
efecto de sabor a madera, ya que la cesiéon por par-
te de la madera de compuestos aromaticos como
lactonas, vainilla, etc. confiere al vino indicadores de
permanencia en contacto con madera. Los efectos
que produce la adicién de trozos de madera al vino
dependen de varios factores que definen las carac-
teristicas del producto final: origen de la madera de
roble, proceso de tostado, dosis anadida al vino, tiem-
po de contacto entre la madera y el vino, tamafo de
los trozos de madera y posible oxigenacion del vino.”
Teniendo en cuenta que es necesario reproducir la
leve microoxigenacion que se produce en la barrica
de roble, es necesario unir a estos nuevos sistemas de
madera de roble (chips, etc.), una microoxigenacion
controlada. La microoxigenacion es una técnica muy
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implantada en las bodegas espafolas y utilizada en
diferentes momentos de la vinificacion. Se trata de
una practica usada preferentemente durante la fer-
mentacién alcohdlica con el fin de simular trasiegos
y aireaciones que permitan a las levaduras finalizar
adecuadamente la fermentacién alcohdlica, a la vez
que se evita la formacién de compuestos azufrados
responsables de olores y sabores desagradables. Por
otro lado, este aporte de oxigeno de forma contro-
lada, supone una mayor formacién de acetaldehi-
do como producto de la fermentacién, teniendo en
cuenta que éste es el responsable de la formaciéon
del complejo antociano-tanino, cabe esperar en los
vinos asi tratados una estabilizacion del color. Otra de
las aplicaciones que se estd dando actualmente a la
microoxigenacién se centra en la mejora del vino una
vez terminado, concretamente durante su proceso
de conservacion, por un lado oxigenando los vinos
guardados en grandes depdsitos y por otro los trata-
dos durante mucho tiempo con madera. Cuando los
vinos han sido conservados en depdsitos de grandes
dimensiones tienden a reducirse, por lo que una mi-
crooxigenacion controlada permite abrir los vinos y
descubrir su potencial. Los vinos que han pasado mu-
cho tiempo en contacto con madera al ser microoxi-
genados mejoran en su estructura fendlica debido al
desarrollo de polimerizaciones y condensaciones que
estabilizan la materia colorante.

En definitiva, se trata de nuevas técnicas que permi-
ten acortar los tiempos de estancia en contacto del
vino con la madera (con el consiguiente ahorro eco-
némico). Sin embargo, se desconoce la «vida» de los
vinos tratados en estas condiciones y la evolucion
de sus pardmetros quimicos y sensoriales, no sélo
durante su permanencia en contacto con la madera,
sino también durante su estancia en medio reductor
(botella).
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V.6. Crianza sobre lias, chips y
microoxigenacion:
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Original publicado en la a crianza convencional en barrica es una técni-
revista "Endlogos’, ca costosa, especialmente, cuando se preten-
n° 34, marzo-abril 2005 de una renovacion frecuente de los parques
(editada por la Federacion de barricas. Ademas, supone un complicado
Espanola de Asociaciones manejo de los vinos en multiples recipientes de pe-
de Endlogos y Periodistas queno tamafo. En la actualidad existen alternativas
Asociados) para el envejecimiento de los vinos, que pueden ser

realizadas en depdsitos de acero inoxidable con un
menor coste y una gestion mas facil, permitiendo
ademds la obtencién de una calidad comparable a la
del sistema tradicional.

En este marco la crianza sobre lias asociada a microoxi-
genacion y uso de chips de madera de roble, supone
una combinacién de técnicas compatibles y comple-
mentarias para llegar a la obtencién de un producto
de elevada calidad a bajo coste.

6.1. La autolisis de levaduras

La crianza sobre lias es una técnica de envejecimiento
tradicional para la crianza de vinos blancos utilizada ori-
ginalmente en las elaboraciones de vinos fermentados
en barrica en Borgofa (usualmente a partir de la varie-
dad Chardonnay) y en el envejecimiento en botella de
los vinos espumosos (Champagne, Cava). Suimportan-
cia radica en las caracteristicas peculiares que aporta a
los vinos y que tienen su origen en la autolisis de las
levaduras y la cesion de compuestos de las estructuras
celulares durante el tiempo de crianza sobre lfas.

La autolisis de levaduras ha sido estudiada por diversos
autores [1-8], es un proceso que sucede tras la muerte
de las levaduras y que consiste en la ruptura y degrada-
cidn de las estructuras celulares por su propia dotacion
enzimdtica. Charpentier y Freyssinet [9] plantean cuatro
etapas diferenciadas a lo largo del proceso:

- Inicialmente las actividades de las enzimas endo-
y exo-f3-(1,3)-glucanasas liberan una mezcla de
polisacdridos y de cadenas cortas oligosacaridi-
cas. Una fraccion de estos polisacaridos corres-
ponde a las manoproteinas unidas covalente-
mente al glucano de la pared intacta.

- Posteriormente, la hidrdlisis parcial del glucano
provoca una desestabilizacion de la estructura
de la pared, que supone una liberaciéon de mano-
proteinas de elevado peso molecular con bajos
contenidos de glucosa y que provienen mayori-

tariamente de la zona periplasmica.
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- Enunaetapa mas tardia continla la degradacion
de los glucanos de la pared por las 3-(1,3)-gluca-
nasas en los restos de pared y en el medio extra-
celular.

- Finalmente las exo-3-(1,3)-glucanasas, solubiliza-
das en el medio, degradan el glucano unido a las
manoproteinas y estas Ultimas a su vez pueden
ser hidrolizadas por a-manosidasas y por otras
proteasas que liberan peptidomananos de me-
nor tamano.

6.2. Moléculas liberadas durante la autolisis

Consecuencia de esta ruptura y fragmentacion del
material celular son liberadas al vino moléculas de dis-
tinta naturaleza y que afectan a su equilibrio coloidal,
estructura, estabilidad de color y perfil aromético, con
importantes repercusiones organolépticas. Las molé-

culas mayoritariamente liberadas se pueden clasificar
segun el siguiente esquema [10-12] como procedentes
del interior celular o bien de las paredes (Figura 1):

« Contenido celular: nucledtidos y nucledsidos (se
comportan como agentes de flavor), aminoaci-
dos y péptidos (actian como precursores de aro-
mas, algunos pueden presentar sabores dulces
0 amargos y juegan un importante papel como
activadores de la fermentacion malolactica)

« Pared celular: Glucanos y manoproteinas (activa-
dores del crecimiento de bacterias lacticas, pre-
sentan interacciones con volatiles aromaticos,
tienen un importante papel en la modificacion
de la estructura y densidad en boca y actuan
como coloides protectores estabilizando la mate-
ria colorante, evitando precipitaciones tartaricas
y quiebras proteicas)

Figura 1
Compuestos liberados al mosto durante la autolisis de las levaduras
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La repercusion en el perfil aromético del vino debido
a moléculas volatiles procedentes de la autolisis es
notable. En el estudio de la autolisis en vinos modelo
(medio hidroalcoholico con 12 % de etanol v/v tam-
ponado a pH 3,5) con cepas de 4 Saccharomyces ce-
revisiae a temperaturas de 15-20°C o 35-40°C, Chung
[13] detectd entre 80-100 compuestos volatiles que
se pueden clasificar en los siguientes grupos [14]:

- Esteres: Identificados hasta 39 compuestos la ma-
yoria esteres etilicos de acidos grasos y que apor-
tan al perfil aromético del vino notas frutales.

- Alcoholes: Identificados hasta 15 moléculas que
se pueden clasificar en dos grupos mayoritarios.
Alcoholes terpénicos, con aromas tipicos de las
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variedades moscatel y alcoholes superiores, con
aromas herbéceos, medicinales o florales (2-fenil-
etanol)

« Aldehidos: Identificados hasta 10 compuestos

diferentes de los cuales el mayoritario es el me-
til-3-butanal, que supone un 40% del total y que
aparece en cantidades superiores a su umbral de
percepciéon. También otros interesantes por su
perfil aromético como el benzaldehido.

« Compuestos azufrados: aumentan a lo largo de la

crianza sobre lias, se ha identificado como intere-
sante la vitisparina, derivado norisoprenoide con
aromas que recuerdan al eucaliptus.
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«  Lactonas: Identificados 8 compuestos con aro-
mas similares a los que presenta la nuez de coco
(a-decalactona). Otra lactona de gran interés es
el sotolén con umbrales de percepcion inferiores
a 0,1 pg/L. El sotolon aparece en vinos que han
sufrido largos envejecimientos y crianzas sobre
lias como sucede en los champagnes de largos
envejecimientos y en los vinos del Jura.

6.3. Papel de la madera. Los chips como sustitutos
de la barrica

Si a la crianza sobre lias se le suma que se realiza en
depdsito en presencia de madera de roble (chips), o
en barrica, se pueden aumentar los contenidos en
determinados volatiles procedentes de la madera
como lactonas, fenoles volatiles, derivados furdnicos,
aldehidos fendlicos, [15, 16] que a su vez pueden ser
modificados por bacterias y levaduras a otros volatiles,
en ocasiones de bajo umbral de percepcién e intere-
sante perfil organoléptico, como el guaicol, el 4-vinil-
guaiacol y el 4-etilfenol (aportan aromas ahumados,
especiados y animales).

Del mismo modo, durante la crianza en barrica de
vinos tintos en presencia de lias, se ha detectado re-
cientemente [17] una molécula de agradable perfil or-
ganoléptico, el furfuriltiol, cuya sintesis es debida a la
reaccion del furfural procedente de la madera con el
SH, que se origina en las lias. Esta molécula presenta
aromas que recuerdan al café tostado y que tendrfa
una repercusion interesante en el bouquet de los vi-
nos envejecidos.

El envejecimiento sobre lias combinado con el uso
de chips, permite suavizar los aportes de la madera
[18], lo que ayuda a reducir su impacto organoléptico
y evitar el problema cada vez mas extendido, de los
vinos maderizados, en los que los perfiles aromético
varietal y fermentativo, quedan completamente eclip-
sados bajo los tipicos aromas de tostados y especia-
dos, procedentes de la madera de roble.

Por otra parte la liberaciéon en el vino durante la au-
tolisis de una carga coloidal tan importante, supone
un incremento de la estructura en boca, acentuando
la sensacion de untuosidad y de densidad [19]. Esto
contribuye notablemente a un aumento de la perma-
nencia en boca de los vinos y por tanto a una mayor
complejidad, y como consecuencia de la interaccion
de los polisacaridos liberados durante la autolisis y la
fraccion polifendlica (procianidinica y eldgica) se con-
sigue una mejora en la astringencia [20]. Ademas la
repercusion en la mayor estabilidad de color en pre-
sencia de autolisados de levaduras, se fundamenta en
la proteccion de la estabilidad coloidal que produce
la presencia en el vino de polisacéridos y manopro-
tefnas.

6.4. Microoxigenacion

La microoxigenacion es una técnica de reciente de-
sarrollo, pero de extendida aplicacion en laelaboracion
de vinos tintos. Su uso durante la etapa de desarrollo
celular al inicio de la fermentacién permite acelerar el
crecimientoy reproduccién celular. En las fases finales
de la fermentacién, cuando las condiciones del mos-
to son marcadamente anaerobias, permite la sintesis
de 4cidos grasos insaturados y otros esteroles que son
imprescindibles para el correcto funcionamiento ce-
lular [21, 22].

Ademds de la utilidad de las aplicaciones de oxigeno
como activadores de fermentacion, también existe
otra faceta de la microoxigenacién [23-25] en el enve-
jecimiento de los vinos (especialmente de la fraccion
fendlica) y en la estabilidad de la materia colorante.
Durante el envejecimiento en barrica de los vinos tin-
tos se produce una serie de reacciones de evolucion
de la fraccién fendlica. De estas son fundamentalmen-
te importantes las reacciones de polimerizacion entre
antocianos y procianidinas. Esta polimerizacion supo-
ne la sintesis de formas de color de mayor estabilidad
y persistencia en el vino, y que a su vez implica un
desplazamiento hipsocromico de la A __ de absorcion
de la antocianina. Debido a esto, los vinos tintos jove-
nes tienen tonalidades violdceas y durante el enveje-
cimiento tienden hacia los tonos anaranjados y tejas.
Normalmente estas reacciones de polimerizacion son
lentas, sin embargo se ven notablemente aceleradas
en presencia de acetaldehido.
Figura 2

Formacion de pigmentos poliméricos mediada por
acetaldehido
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El acetaldehido actia como molécula puente facili-
tando la uniéon de antocianos con procianidinas entre
posiciones nucleofilicas de sus anillos arométicos [26].
Estas moléculas ademés de ser estructuralmente mas
estables, poseen una mayor estabilidad de color fren-
te a cambios de pHy son menos sensibles a decolora-
cion por SO, [27-30].

La naturaleza de las moléculas sintetizadas se ha es-
tudiado detalladamente por diversos autores [31, 32]
y se han propuesto distintos modelos de unién entre
distintos isbmeros de catequinas y antocianos (Figura
2). El factor fundamental es la proteccién 7 que pro-
duce la procianidina sobre el antociano, debido al
impedimento estérico que supone frente al ataque
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nucledfilo por moléculas de agua [33-38]. Este ataque
nucledfilo en antocianos libres supone el primer paso
en su evolucion a pseudobases carbinol y calconas
(formas no coloreadas) y por tanto sin un papel im-
portante en el color de los vinos.

6.5. Levaduras seleccionadas para crianza sobre
lias

Uno de los principales problemas de la crianza sobre
lias de vinos tintos es el desarrollo de aromas desagra-
dables especialmente de reduccion vy la dificultad de
dirigirla sin producir desviaciones organolépticas. Una
forma tradicional de reducir los problemas de la crian-
za sobre lias, intentando aportar solo restos de levadu-
ras, es la crianza sobre lias finas, que supone trasegar
el vino tras la fermentacion y dejarlo en contacto solo
con las levaduras que se encuentran en suspension.
De este modo se reduce la cantidad de levaduras con
las que se va a realizar la crianza y se eliminan otros
contaminantes que aumentan las posibilidades de
generar aromas de reduccion y sulfhidricos.

Otra forma tecnoldgicamente mas interesante, es el
aporte postfermentativo de levaduras especialmente
seleccionadas para facilitar la crianza sobre lias. Esto
permite poner en contacto el vino terminado, con le-
vaduras de una Unica especie, que se han producido
exdgenamente y que incluso pueden ser pasterizadas
para reducir contaminaciones bacterianas.

La seleccidn de levaduras para ser utilizadas en crian-
za sobre lias debe considerar una baja adsorcién de
antocianos en paredes celulares, ya que las cepas de
levadura tienen una notable capacidad para adsorber
antocianos, especialmente derivados cinamilicos [39],
que son los que presentan rojos mas azulados. Se pue-
den seleccionar levaduras que adsorban antocianos
en porcentajes proximos al 1%, presentando muchas
cepas comerciales valores entre el 3y el 6% [40] para
el contenido de antocianos totales, pero que pueden
oscilar del 10 al 30% para los derivados cinamilicos.

En la seleccion de levaduras para crianza sobre lias se
deben buscar cepas con una répida autolisis y que li-
beren fragmentos de polisacaridos de pequefo peso
molecular, lo suficientemente grandes para modificar
densidad y estructura en los vinos, pero lo suficiente-
mente pequenos para que sean estables en disper-
sion coloidal en el vino y que no precipiten o causen
turbideces. Se ha estudiado por varios autores la evo-
lucion de la fraccion de polisacéridos con pesos mo-
leculares entre 3000 y 75000 Daltons por considerarse
los polimeros de tamafios mayores que pueden ser
soportados en dispersion coloidal en los vinos.

La técnica habitualmente empleada para la separa-
cion de polisacéridos en vinos es la precipitacion en
medio apolar 4cido (por ejemplo, utilizando etanol
acidificado con &cido clorhidrico). Asi, se consigue
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forzar la insolubilizacion de los polisacéridos, evitan-
do la precipitacion de sales de dcidos orgénicos como
tartratos y malatos.

Posteriormente los precipitados se deshidratan para
eliminar el etanol y se resuspenden en agua, para
realizar un fraccionamiento por tamano molecular
mediante cromatografia de exclusién molecular. La
deteccion se realiza mediante detectores de indice de
refraccion.

El seguimiento mediante esta técnica de la liberacion
de polisacaridos en autolisados en medios modelo
permite seleccionar levaduras que liberen fragmentos
de polisacdridos de un tamarno molecular adecuado y
que esta autolisis sea lo mas répida posible. La Figura
3 muestra las diferencias en la liberacién de polisaca-
ridos por dos cepas de Saccharomyces un testigo co-
mercial la cepa S6U de Lallemand Inc. (Canada) y otra
levadura, seleccionada para la vinificacion de vinos
tintos en Rioja (cepa 5CV). Se puede observar a igual
tiempo de autolisis, una mayor liberacion de polisacé-
ridos por la cepa 5CV.

Figura3
Separacion cromatografica de polisacaridos para las cepas
S6U y 5CV en medio autolitico Feuillat

oS

0 4% W

La separacion se ha realizado por cromatografia de
exclusion molecular con una columna Ultrahydrogel
250 (Waters, Mildford, MA) con separacion isocrdtica
utilizando NaNO, 0,1 M como eluyente y deteccidn por
indice de refraccion.

Ademads del uso de levaduras seleccionadas de rapi-
da autolisis, el proceso puede ser facilitado a nivel in-
dustrial con la adicion de B-glucanasas, enzimas que
hidrolizan los 3-glucanos, polisacaridos de estructura
fibrilar que junto con la quitina ayudan a configurar la
estructura de la pared celular, formando un entrama-
do que soporta las manoproteinas.
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Los sistemas de envejecimiento que asocian el uso de
chips, microoxigenacion y lias buscan emular de ma-
nera artificial la crianza en barrica, produciendo evolu-
ciones importantes en tiempos mas cortos y especial-
mente reduciendo costes. Una de las fracciones mas
sometidas a variacion es la polifendlica y en especial la
materia colorante. La figura 4 muestra la evolucion del
contenido de antocianos totales monoméricos du-
rante el envejecimiento con crianza sobre lias con do-
sis de 1 g/L en cuatro ensayos distintos en los que se
ha utilizado también microoxigenacién y chips (Tabla
1). La crianza de vinos tintos en general, supone una
pérdida de antocianos monoméricos, bien porque
polimerizan a formas mas estables, bien porque son
degradados o evolucionan a formas no coloreadas. Se
puede observar que el contenido inicial en todos los
casos estudiados oscila entre 230 y 250 mg/L y tras
130 dias de envejecimiento el contenido de antocia-
nos monomeéricos oscila entre 140y 180 mg/L

Figura4
Antocianos totales en ensayos de envejecimiento con crianza
sobre lias
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Antocianos totales en ensayos de envejecimiento con
crianza sobre lias con una levadura seleccionada en
dosis de 1g/L frente a testigo sin adicion (T), uno de los
ensayos se ha adicionado ademds con 1g/L de chips
(T+L(1)+C), en otro se ha aplicado microoxigenacion en
dosis de 3mL O, por Ly mes (T+L(1)+u) y en otro se ha
aplicado microoxigenacion y chips simultdneamente a
la crianza sobre lias, en las dosis indicadas. Antocianos
determinados mediante cromatografia HPLC-PDA, en
columna Novapack C18 300 mm (Waters, Mildford,
MA) con separacion en gradiente utilizando HCOOH:
H,O/MeOH como eluyente y deteccion mediante array
de diodos.

Sin embargo, los polisacéridos liberados durante

Tabla1
Ensayos de crianza sobre lias en vinos tintos con
microoxigenacion y chips.

Microoxigenacion
(mLde 01 por
L de vino y mes)

Ensayo Lias (g/L) Chips (g/L)

T
T+L(1)

T+L(1)+u
T+L(1)+c

T+L(1)+c+u

la crianza sobre lias tienen un efecto protector, que
permite una mayor persistencia en el vino de los an-
tocianos mondémeros, responsables de los colores
azulados de los vinos tintos jovenes. En la figura 1 se
observa que inicialmente el testigo (T) presenta un
mayor contenido de antocianos que el resto de los
ensayos, por los antocianos que son retenidos en las
lias adicionadas, pero el testigo tiende a perder anto-
cianos mondmeros mas rapido que los vinos con lias
y a partir del dia 70 los de crianza sobre lias tienen mas
antocianos mondémeros que el testigo por el efecto
protector de los polisacéridos liberados.

En los vinos en los que la crianza sobre lias se acompa-
fia de microoxigenacion hay una pérdida mas rapida
de antocianos monoméricos porque esta técnica fa-
vorece la formacién de polimeros de antocianos con
otros flavonoides, ver figura 4.

6.6. Conclusiones

El uso combinado de las técnicas de crianza sobre
lias, microoxigenacion y chips es una alternativa inte-
resante y de bajo coste a la crianza convencional en
barrica. Las mejoras afectan a la estabilidad de color, al
incremento de la estructura y al perfil organoléptico.
El uso de levaduras seleccionadas con baja adsorcion
de antocianos y rapida autolisis es el complemento
adecuado para acelerar esta técnica de crianza mejo-
rando sus inconvenientes.
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VITICULTURA / ENOLOGIA de envejecimiento del vino hace que sea ne-
Profesional, N° 104 mayo/ cesario estudiar su evolucion para asi cono-
Jjunio 2006 cer la influencia del sistema empleado sobre

las diferentes caracteristicas del vino. En este trabajo
se presentan los resultados del seguimiento de los
pardmetros basicos y edad quimica de un vino tinto
envejecido durante 12 meses empleando diferentes
sistemas de envejecimiento fabricados con roble ame-
ricano. Los resultados permiten conocer la influencia
que ejerce el sistema (barricas y depositos a los que se
anaden trozos de madera de distinto tamaro: astillas
y travesafos) en la evolucion de los pardmetros. Se ha
encontrado que el vino tratado con barricas es el que
evoluciona mas lentamente, seguido del tratado con
travesafos y astillas. El vino guardado con astillas es
el que presenta menor extracto, menor acidez total
y menor contenido en polifenoles y antocianos, sien-
do el que presenta los mayores niveles de pH, edad
quimica, asi como del color azul y amarillo. Los vinos
tratados con travesafios muestran una evolucién in-
termedia entre lo encontrado para el vino envejecido
en barricas y con astillas.

7.1. Introduccion

La crianza en barrica se considera una técnica que per-
mite mejorar la calidad de los vinos y favorece su evolu-
cion organoléptica. Este hecho es debido a los diversos
procesos que se producen en la barrica: estabilizacion
de la materia colorante del vino, disminucién de la as-
tringencia, progreso de la clarificacién esponténea y
aportacion de compuestos propios de la madera que
enriquecen el aroma del vino. La composicion quimica
de la madera es un factor primordial de calidad, ya que
parte de sus compuestos pasaran al vino, confiriéndo-
le propiedades organolépticas propias. Dentro de los
compuestos quimicos de la madera se distingue entre
componentes primarios (compuestos poliméricos) y
secundarios (su proporcién es mucho menor que los
anteriores). Los compuestos primarios son celulosa, he-
micelulosa y lignina y los principales secundarios son
compuestos fendlicos de bajo peso molecular (dcidos
y aldehidos fendlicos), estilbenos, taninos hidrolizables,
compuestos voldtiles y componentes minerales como
calcio, magnesio y potasio (FERNANDEZ Y CADAHIA,
1999). Por lo tanto, la forma en la que se van a producir
los fenédmenos propios del envejecimiento depende
en gran medida no solo del tipo de madera, sino tam-
bién de la relacion superficie de madera que esta en

contacto con el vino.
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Actualmente existen en el mercado técnicas alterna-
tivas a la crianza de vino en barrica de roble, técnicas
creadas con el fin de simplificar el proceso asegurando
que se transfieren al vino caracteristicas de la madera.
Una de estas técnicas consiste en la adicion de peque-
Aos trozos de madera de roble (astillas, chips) o travesa-
Aos (staves, stixs) al vino contenido en un depdsito de
acero inoxidable. Estas alternativas tienen gran difusién
en paises vitivinicolas como Chile, Australia y Argentina
entre otros, y estadn permitidas por la Oficina Internacio-
nal de la Vid y el Vino (OIV) por no implicar problemas
para la salud; sin embargo, no son practicas admitidas
en la Comunidad Europea. Por todo ello, se hace muy
necesario conocer la influencia de estas técnicas en las
caracteristicas que adquiere el vino durante su enveje-
cimiento con el fin de caracterizar las diferencias que
aportan frente al sistema tradicional. Algunos autores
han estudiado los efectos que produce la adicion de
trozos de madera al vino o las caracteristicas que ad-
quieren los vinos fermentados con astillas y travesafos,
encontrandose que las mayores diferencias se centran
en la composicion fendlica (SPILLMAN 1999, PIRACCl y
col. 2007a'y b, MERINO 2003, GARCIA, 2004).

La capacidad de envejecimiento de un vino depende
de su capacidad para hacer frente a la leve oxidacion
propia de este periodo, capacidad determinada fun-
damentalmente por el contenido fendlico, su canti-

dad y el equilibrio entre los distintos componentes. El
estado en que se encuentra un vino tinto sometido a
un proceso de envejecimiento se puede evaluar con
un método espectral propuesto por SOMERS Y EVANS
(1977), asi se obtiene la edad quimica de un vino (j, ii)
que podria definirse como su potencial de envejeci-
miento. Los pardmetros i e i expresan el grado en que
los pigmentos poliméricos reemplazan a los antocia-
nos en el curso de las reacciones del envejecimiento,
con lo cual proporcionan una idea de los cambios del
color del vino a lo largo del envejecimiento.

En este trabajo se presentan los resultados del segui-
miento de los pardmetros basicos y de edad quimica
de un vino tinto envejecido durante 12 meses em-
pleando diferentes sistemas fabricados con madera
de roble americano. Este estudio se hace necesario
durante el envejecimiento con el fin de conocer la
influencia del sistema empleado sobre las caracteris-
ticas que adquiere el vino. Los resultados permiten
conocer la influencia que ejerce el sistema de enve-
jecimiento (barricas y depdsitos a los que se afladen
trozos de madera de distinto tamafio: astillas y trave-
safos). Se ha encontrado que el vino tratado en barri-
cas evoluciona mas lentamente que el tratado en los
sistemas alternativos, siendo el guardado con travesa-
Aos el que presenta unas caracteristicas mas cercanas
al vino de las barricas.

Tabla 1

Resultados del analisis de varianza

Tiempo
F p level

40,84 0,0000
1,60 0,1312
K 9,69 0,0000
Grado 6,34 0,0000
0,0000
0,0009
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
2,08 0,0426
59,23 0,0000
36 0,0000
24,7 0,0000
23,7 0,0000
114,53 0,0000
80,44 0,0000

Tartarico

Glicerol

ES 23,52
AT 3,70
AV 18,21
S0, L
so,T

13,15
35,67
19,81
22,16
23,36

Azucares

Dens

Sistema Tiempo x sistema
p level F
0,0010 1,27
0,3681 0,57
0,9531 1,00
0,0000 1,02
0,0000 1,77
0,0000 1,51
0,0000 2,01
0,1674 1,53
0,0022 1,02
0,0004 1,27
0,0000 1,66
0,0000 0,53
0,1266 0,76
0,0160 1,86

0,0002 1
0,0254 0,7
0,0708 0,63
0,1876 1,38
0,0789 1,498

p level
0,2309
0,9523
0,4940
0,4735
0,0420
0,1048
0,0169
0,0965
0,4750
0,2350
0,0607
09713
0,7933
0,0303
0,4921
0,8438
0,9206
0,1649
0,1090
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7.2. Materiales y métodos

7.2.1. Muestras

Se ha contado con un vino tinto perteneciente a la
Denominacién de Origen Cigales, elaborado con uvas
de la variedad Tinto Fino de la cosecha 2002 y con
las caracteristicas adecuadas para ser envejecido (5,5
g/l de acidez total, 0,52 g/l de acidez voldtil, 1 g/l de
azUcares reductores, 13,3% como grado alcohdlico, el
53% de la intensidad de color pertenece al color rojo
base del vino, siendo el 34% y el 14% para la com-
ponente amarilla y azul respectivamente). Tanto la
fermentacion alcohdlica como la maloléctica se reali-
zaron en depositos de acero inoxidable, controlando
la temperatura 25y 20 +2°C respectivamente. El vino
se clarificé con 400 mg/l bentonitay 10 mg/| gelatina,
posteriormente se estabilizd por refrigeracion a -4°C
y se sulfité con 33 mg/ | de metabisulfito potasico
(KS,0,).

Este vino fue tratado durante un ano con diferentes
sistemas de envejecimiento por duplicado: barricas,
depdsitos con trozos pequenos de madera (astillas o
chips) y depdsitos con trozos grandes de madera (tra-
vesanos o staves), fabricados por la misma tonelerfa
con roble americano de grano fino (Q. alba), con un
periodo de secado de 24 meses. La relacién [superficie
de madera/volumen de vino] se calculd para que fuera
la misma en los sistemas alternativos (astillas y trave-
safos) que en la barrica.

Todos los sistemas se situaron en la misma bodega,
bajo las mismas condiciones de humedad y tempe-
ratura (65-75% y 12-16°C). Los sistemas de envejeci-
miento se muestrearon mensualmente durante un
ano, ademds se realizod el seguimiento de la evolucion
del vino en un depésito de acero inoxidable (control)
resultando un total de 85 muestras.

7.2.2. Parametros basicos y edad quimica

Los azUcares reductores (AzUcares, g/l),el extracto seco
(ES, g/1), el grado alcohdlico (Grado % v/v), la densidad
relativa (Dens) y el potasio (K, mg/l) fueron determina-
dos seguin los métodos de la OIV (OIV, 1990). La acidez
volatil (AV,g/l de acido acético), la acidez total (AT,g/I
de dcido tartarico) y el acido tartarico (Tartarico g/l) se
analizaron siguiendo los métodos CEE (CEE, 1990). El
acido mdlico (Malico, g/l) y glicerol (Glicerol,g/l) anali-
zados por métodos enziméticos. La medida del pH se
realizé con un pHmetro CRISON, SO, libre y combinado
(SO,-Ly SO,~C, mg/l) determinados por el método de
Paul (OIV, 1990), y SO, total, se ha considerado como la
suma del libre y combinado (SO,-T, mg/l). Los polife-
noles totales (PT, mg/I de acido gélico) y los antocianos
totales (Ant, mg/I de malvidina 3—glucosido) se anali-
zaron por el método de Paronetto (PARONETTO,1977).
Los pardmetros de edad quimica se determinaron si-
guiendo el método propuesto por SOMERS Y EVANS i

(relacion de los pigmentos poliméricos con respecto a
los antocianos del vino), ii (relacion de los pigmentos
poliméricos con respecto a los antocianos del vino en
forma flavilium) (SOMERS Y EVANS,1977). La intensidad
de color (IQ), el porcentaje de amarillo (% Am), el rojo
(% R) y el azul (% Az) siguiendo el método de Glories
(GLORIES, 1984ay b).

La medida del color se realizd con un espectrofoté-
metro Safas UV-visible, usando cubetas de cuarzo de
1 mm de paso dptico.

7.2.3. Analisis estadistico

Se ha empleado el programa STATISTICA 5.5 (1997
Inc.,, USA) para el andlisis estadistico.

7.3. Resultados y discusion

Los datos obtenidos se han tratado estadisticamente
con el fin de conocer la influencia del sistema de en-
vejecimiento en la evolucién del mismo vino duran-
te un afio y también en el depdsito control de acero
inoxidable. Se ha realizado un analisis de varianza de
medidas repetidas (MANOVA) donde los factores son
el sistema de envejecimiento (barricas, astillas, trave-
safios) y el tiempo de envejecimiento (12 meses). Las
relaciones entre variables y su influencia en la evolu-
cion del vino, se han analizado mediante un analisis
multivariante de componentes principales.

El Cuadro 1 recoge los resultados obtenidos del anali-
sis de varianza de medidas repetidas (MANOVA). Se ha
encontrado que el tiempo de contacto con la made-
ra es el factor que define la variacion de las variables
estudiadas durante el envejecimiento en el vino (ex-
cepto para el glicerol), con una significacion superior
al 95% (Cuadro 1). Se han encontrado diferencias sig-
nificativas (significacion superior al 99%) entre el vino
de los distintos sistemas de envejecimiento en lo que
se refiere a las variables siguientes: tartdrico, grado
alcohdlico, extracto seco, acidez total, acidez voldtil,
SO, total, azlcares, densidad, pH, IC, %Am, y con una
significacion del 95% para los antocianos totales, %Ry
%Az. El tipo de madera sélo influye de forma significa-
tiva (95%) en la variacion de la acidez volatil, extracto
seco y antocianos totales.

La evolucién del grado alcohdlico (Grafico 1a) mues-
tra tendencias significativamente diferentes en el vino
guardado en cada uno de los sistemas estudiados
(Cuadro 1), significacion superior al 99%. Durante el
ano de envejecimiento, el grado alcohdlico del vino
criado en barricas es mayor que el del vino tratado
con astillas, siendo los menores valores para el vino
tratado con travesanos. Este resultado se puede expli-
car teniendo en cuenta la evaporacion que se produ-
ce en las barricas debido a su porosidad, pérdida de
agua que implica un aumento del grado alcohdlico
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Grafico 1
Evolucion del grado alcohélico (a) y el extracto (b) durante el aiio de estudio en el vino tratado en los diferentes sistemas de
envejecimiento
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Grafico 2
Evolucidn de la acidez Total (a) y volatil (b) durante el aiio de estudio en el vino tratado en los diferentes sistemas de
envejecimiento
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Los vinos envejecidos en barricas y los guardados
con travesafos mantienen durante el envejecimiento
unos niveles en extracto seco significativamente mas
altos que los vinos tratados con astillas, resultado méas
evidente en los primeros 6 meses de estudio (Grafi-
co 1b). Por lo tanto, al principio del envejecimiento se
produce una mayor extraccion de los componentes
de la madera en el vino envejecido en barricas y en
contacto con travesafos, mientras que a partir del
séptimo mes de estudio el extracto seco disminuye
de forma mas acusada en el vino en contacto con
travesanos. Es interesante destacar que la diferencia
de extracto seco es significativamente diferente en
cada uno de los sistemas de envejecimiento estudia-
dos (Cuadro 1). Aspecto que coincide con los mayores
contenidos encontrados en compuestos fendlicos de
bajo peso molecular procedentes de la madera en el
vino tratado con travesanos (del ALAMO y col, 2004).

En el grafico 2a se puede apreciar que durante el ano
de envejecimiento la acidez total se mantiene mas
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baja en el vino tratado con astillas y en el guardado
en ausencia de madera (testigo) con respecto a los
vinos envejecidos en barrica y a los tratados con tra-
vesanos, siendo estos Ultimos los que presentan la
mayor acidez total. Estas diferencias en la evolucién
de la acidez total del vino en cada uno de los siste-
mas son muy significativas (Cuadro 1). Este resultado
puede ser explicado teniendo en cuenta que en los
depdsitos con astillas el vino sufre mas facilmente la
precipitacion tartarica. La acidez volatil del vino tra-
tado en los diferentes sistemas aumenta progresiva-
mente durante la crianza (Graficos 2a 'y 2b), resultado
que esta de acuerdo con lo obtenido por numerosos
autores (MARTINEZ y col, 1998, HIDALGO, 2003). Los
mayores niveles pertenecen a los vinos tratados con
travesanos, siendo significativamente superiores a los
del vino guardado en barricas y de los tratados con
astillas (Cuadro 1). Estas diferencias se pueden expli-
car porque los travesafios ceden mayor cantidad de
grupos acetilo procedente de la hemicelulosa (CHA-
TONNET, 1993).
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En el grdfico 3a se observa que la densidad del vino
durante el envejecimiento baja, ya que la clarificacion
espontanea que se produce implica la pérdida de sus-
tancias en suspension. El vino guardado con astillas es
el que presenta la menor densidad durante todo el afio,
el menor extracto seco y la menor acidez total de los
tratados con madera, por ello cabe pensar que se trata
de vinos mas evolucionados. En otros trabajos realiza-
dos sobre la evolucion de los compuestos fendlicos del
vino en contacto con chips y en barricas, se ha observa-
do que en los vinos tratados con chips aumentan mas
rapidamente los compuestos muy polimerizados (del
ALAMO y col. 2004). También se ha observado que la
cantidad de aztcares aumenta ligeramente en el vino
envejecido en barricas, mientras que practicamente se
mantiene constante su concentracion en el vino trata-
do en los sistemas alternativos (Grafico 3b). Este resul-
tado se explica por la cesion de monosacéridos de la
madera hacia el vino, fendmeno que ha sido descrito
durante el envejecimiento en vinos tintos (del ALAMO
1997, del ALAMO y col. 2000).

Respecto a las variables de color, se ha encontrado
que los menores niveles de los modificadores azul y
amarillo del color los presentan los vinos envejecidos
en barricas, siendo los vinos tratados con travesanos y
especialmente con astillas los que mayores tonalida-
des pardas presentan (Graficos 4a 'y 4b). La pérdida de
color rojo, debido a la disminucién de los antocianos
es mas evidente en el vino guardado con astillas que
en el de los travesafnos, manteniendo las mayores to-
nalidades rojas el vino tratado con barricas (Graficos
5ay 5b).

De la evolucion de los pardmetros de edad quimica,
que nos indican el grado en que los pigmentos poli-
meéricos reemplazan a los antocianos libres, se puede
observar en los gréficos 6a y 6b que aumentan du-
rante el tiempo de estudio, en menor medida en los
vinos de las barricas. Este resultado es mas evidente
en lo que se refiere a la relacién de los pigmentos po-
liméricos con respecto a los antocianos del vino (pa-
rametro i).

Grafico 3
Evolucion de la densidad (a) y azticares reductores (b) durante el aiio de estudio en el vino tratado en los diferentes sistemas de
envejecimiento
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Gréfico 4
Evolucidn de los modificadores amarillo (a) y azul (b) del color durante el afio de estudio en el vino tratado en los diferentes
sistemas de envejecimiento
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Grafico 5
Evolucion del color rojo (a) y los antocianos totales (b) durante el afio de estudio en el vino tratado en los diferentes sistemas de
envejecimiento
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Grafico 6
Evolucion de los parametros de edad quimica durante el afio de estudio en el vino tratado en los diferentes sistemas de
envejecimiento
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7.4. Conclusiones

El vino guardado con astillas es el que presenta menor
extracto, acidez total, polifenoles, antocianos y los ma-
yores niveles de pH y edad quimica. Es importante des-
tacar que la mayor intensidad colorante la presentan
los vinos tratados en los sistemas alternativos frente al
vino envejecido en barricas, concretamente en el por-
centaje de color amarillo y azul. Se ha encontrado que
las tonalidades pardas son significativamente mas ele-
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vadas en los vinos guardados con astillas. Los vinos tra-
tados con travesanos y astillas presentan niveles seme-
jantes en color azul siendo superiores a los envejecidos
en barricas, sin embargo el vino envejecido en barricas
es el que mayores niveles de color rojo presenta duran-
te el aflo de estudio. Los vinos tratados con travesafios
muestran una evolucion intermedia entre lo encontra-
do para el vino envejecido en barricas y con astillas.
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Anexo. Productos
alternativos a la crianza en
barrica de los vinos.
Influencia de los parametros
de fabricaciéon y de uso




Pascal CHATONNET
Laboratorio Excell. MERIGNAC (Francia)

Introduccion

a utilizacion de madera en diferentes formas
(al margen del uso de barricas y otros toneles)
para el tratamiento de vinos y bebidas espiri-
tuosas es una practica relativamente antigua.
Asi pues, no es correcto pensar que esta practica es
reciente y que sélo la encontramos en los paises del
«nuevo mundoy. La utilizacién de madera para la cla-
rificacion del vino se remonta a la antigedad. En el
siglo XIX, encontramos una definiciéon del denomi-
nado «vino de virutas», «<aquel en el cual se han puesto
en remojo virutas de madera de roble (Quercus sp.) o de
serbal (Sorbus sp.) para aclararlo o mejorarlo» (Guim-
berteau, 1997). No cabe duda de que la madera de
roble se ha utilizado desde el siglo XVII para «envejecer
artificialmente» vinos y aguardientes (Renouil y Tra-
versay, 1962). Por otro lado, es cierto que el uso mas
importante se ha desarrollado en Norteamérica, con
posterioridad a diversos trabajos experimentales (Sin-
gletony Draper, 1961; Singleton et al, 1971; Singleton,
1974); mas tarde, su utilizacion se ha generalizado en
diversos paises del «<nuevo mundos, y particularmen-
te en Estados Unidos y Australia. A principios de los
anos setenta, Julius Fessler (Cellulo) fue uno de los
primeros en desarrollar un producto industrial a base
de serrin de roble americano. En Europa, hasta hace
poco tiempo el marco legislativo ha sido contrario a
este tipo de practicas. Desde el punto de vista norma-
tivo, la crianza de vinos y espirituosos en continentes
de madera no es un tratamiento enoldgico, sino una
forma de conservacion previa a la normativa sobre
materiales de contacto (RCE 2392/89 de 24 de julio,
1989). El etiquetado puede dar informacion relativa
a la crianza de los productos siempre que dicha in-
formacién sea verificable (reglamentos CEE 3201/90
de 16 de octubre, 1990; y CEE 2603/95 de 6 de no-
viembre, 1995). Exceptuando ciertas denominaciones
de origen (como Fitou y Bandol en Francia o La Rioja
en Espafa), que precisan en normas la duraciéon de
la conservacion y la naturaleza del continente, es su-
ficiente con que el operador pueda justificar el paso
del vino por madera para que esta mencidn pueda
aparecer de forma legal. A partir de 2006, la normativa
europea ha evolucionado considerablemente.

En este trabajo, tras recordar el marco normativo ac-
tual y los principales tipos de productos alternativos
a la crianza en barrica existentes en el mercado, pre-
sentaremos los principales factores relacionados con
la madera y el proceso de fabricacion que pueden in-
fluir en la composicion y calidad de las interacciones
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entre madera y vino. A continuacién, describiremos
los procesos de seleccion y fabricacion desarrollados
en el marco de un programa de fabricacion de solu-
ciones alternativas iniciado por PRONEKTAR, filial de la
toneleria RADOUX (grupo OENEO). Para acabar, y tras
precisar los principales factores que influyen en la ca-
lidad y la reproducibilidad de la fabricacion de estos
productos, explicaremos el efecto de las condiciones
de utilizacion de los mismos sobre la composicion y
calidad de los vinos.

Figura1
Evolucion de la proporcion de bodegas que crian los vinos
estrictamente en barricas

(fuente Winebusiness.com, Barrel Report 2005)
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Figura 2
Evolucion de la proporcion de bodegas que utilizan sistemas
alternativos a las barricas
(fuente Winebusiness.com, Barrel Report 2005)
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Figura3
Evolucion de la utilizacion de diferentes tipos de alternativas
(fuente Winebusiness.com, Barrel Report 2005)
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1. Situacion y evolucion de la utilizacion de
sistemas alternativos en el mundo

1.1. Situacion y evolucion del mercado mundial y
sus limitaciones por las normativas.

Hasta hace muy poco, los acuerdos comerciales bi-
laterales reconocian las practicas enolégicas mutuas
aceptando las importaciones en territorio europeo de
vinos sometidos a estos tipos de tratamientos, exis-
tentes desde 1983, pero prohibiendo estas practicas
a los productores europeos. Desde 1993, se podian
utilizar «a titulo experimental» virutas y otros granu-
lados de roble respetando las obligaciones dictadas
por el reglamento CEE 822/87, es decir, con un limite
de 50.000 hl por afio, durante tres anos como maximo
y con la imposibilidad de exportar fuera del pais de
produccion. Hipdcritamente, la «experimentacion» ha
durado mds de diez afios... Desde 2006, la normati-
va ha evolucionado. El reglamento 1507/2006, de 11
de octubre de 2006, modifica el anterior (1622/2000)
permitiendo la utilizacion de trozos de madera de ro-
ble més o menos tostados, el 95% de los cuales debe
superar 2 mm sin liberar substancias que puedan pre-
sentar un riesgo para la salud.

Algunas denominaciones de origen han rechazado
este tipo de practicas.

En Estados Unidos, un mercado extremadamente ma-
duro para la utilizacion de barricas y otras alternativas,
se ha observado en los tres Gltimos aflos numerosos
cambios (Barrel Report 2005). Resulta interesante re-
pasar estos datos, que podrian avanzar lo que pasara
en Europa en el futuro:

« La utilizacion de barricas para la crianza de vinos
se mantiene constante en las bodegas medianas
y pequefas (< 500.000 cajas/ afio), pero dismi-
nuye y se estabiliza los dos ultimos afos en las
grandes (Figura 1).

«  Laproporcion de bodegas medianas (de 50.000 a
500.000 cajas/ afio) que utilizan soluciones alter-
nativas aumenta de forma sistematica (Figura 2).

Entre las soluciones alternativas, la utilizacion de
virutas disminuye regularmente mientras que la
de duelas de madera francesa aumenta lenta-
mente (Figura 3).

« Desde 2004, en Estados Unidos, el 95% de los
vinos de menos de 5 ddlares utiliza sistemas de
crianza alternativa, pero desde 2003 se detecta
una tendencia en su uso (5%) en la gama de pre-
cios 10-20 ddlares (Figura 4).
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Figura 4
Relacion entre el precio de venta al consumo de la botellay la
utilizacion de sistemas alternativos (fuente Winebusiness.
com, Barrel Report 2005)
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Evidentemente es el factor precio, y no otro, el que
condiciona la sustitucion de las barricas por sistemas
alternativos (Figura 5).
Figura 5
Evolucion del coste del uso de madera de roble segun la
formula de utilizacion
(barricas amortizadas de forma lineal durante 5 aiios)
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En el caso de los aguardientes, las condiciones de la
produccién vienen definidas por el reglamento CEE
1576/89, del 29 de mayo de 1989. En lo que concierne
a los aditivos, esta normativa remite a la reglamen-
taciéon comunitaria general o, en su defecto, a las
normas nacionales. No obstante, existe una interpre-
tacion restrictiva que pretende excluir la posibilidad
de afadir sustancias distintas a las materias primas
recogidas en la definicion del producto. Esta posicion

es contestada por el conjunto de pafses productores
de aguardientes de vino, que consideran que ciertas
practicas estan autorizadas por la normativa nacional
en aplicacién del articulo 4 de dicho reglamento (Cha-
telet, 1997). También estan autorizados los productos
para «maderacién» obtenidos por infusion de virutas
de roble no calentadas en agua a una temperatura
de entre 95y 100° C y durante unas 7 h. Se prohibe
el uso de disolventes que no sean agua. La solucion
obtenida puede estar ligeramente concentrada a pre-
sién atmosférica y estabilizada por afadido de alcohol
de la misma naturaleza que aquel al que la solucion
estd destinada. Las demas practicas que impliquen la
utilizacién de taninos, extractos de roble liofilizados o
en polvo, o la introduccién directa de virutas u otros
materiales de la misma naturaleza (dados, planchas,
etc.) estan prohibidas. La normativa estadounidense
(USA 27FCR 5.22 21575) autoriza précticas similares
precisando que tales tratamientos «sélo podran influir
débilmente en las caracteristicas organolépticas del
producto acabado». Segun la normativa europea, la
utilizacion de boisés o productos para «<maderacidn»
puede no venir especificada en el etiquetado final de
los productos comercializados. A lainversa, los whiskys
estadounidenses tratados con este tipo de producto
(< 2,5%) deben precisar el tratamiento en su etiqueta-
do. En este trabajo no expondremos los resultados de
investigaciones especificas sobre el envejecimiento
de aguardientes, pero este sector constituye un des-
tacado campo de investigacion y desarrollo para los
productos alternativos.

1.2. Principales tipos de productos alternativos a la
crianza en barrica

La normativa europea en vigor precisa que los frag-
mentos de madera deben presentar una dimension
superior a 2 mm. En consecuencia, pueden encontrar-
se diferentes tipos de fragmentos (virutas, granulados,
dados, raspaduras...) y de planchas (cortas, largas,
segmentos, insertos...) pero normalmente no se en-
cuentra serrin fino (Figura 6).

Figura 6
Principales familias de sistemas alternativos en madera de roble, por orden de tamaiio
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2. Influencia de la naturaleza y el origen de
la madera en la composicion y calidad de los
productos alternativos

Para respetar el reglamento CEE 1507/2006 de 11 de
octubre de 2006, la madera empleada en la fabrica-
cién de productos alternativos debe ser siempre de
roble Quercus sp. que nunca haya sido objeto de tra-
tamientos fisicos, quimicos o enzimaticos (aparte del
secadoy el tostado) destinados a modificar su aporta-
cion de sustancias extraibles.

2.1. Influencia del origen botanico y geografico de
la madera de roble

Numerosos trabajos han permitido caracterizar con
precision las diferencias de composiciéon en sustancias
extraibles de las principales especies de roble utiliza-
das en toneleriay en el sector de alternativos. En Euro-
pa, las especies Quercus petraea (roble sésil) y Quercus
robur (roble comun o pedunculado) ocupan un area
de poblacién que coincide en tanta medida que es
muy dificil identificar poblaciones perfectamente pu-
ras. En América del Norte, se utilizan distintas especies
de roble de hoja caduca que se agrupan en la denomi-
nacion de robles blancos. Entre las distintas especies
gue componen este grupo, el roble blanco americano
Quercus alba es la mayoritaria, pero existen también
otras especies mezcladas (como Quercus macrocarpa
Q. garryana, Q. lyrata, Q. montana, Q. lobata, Q. bicolor,
por ejemplo) incluidas en la denominacién genérica
de roble blanco americano pese a poseer propieda-
des muy diferentes.

Si nos limitamos a las especies europeas y al roble
blanco americano, puede decirse que el potencial

aromatico de este Ultimo es, con mucho, el més ele-
vado en razén de su riqueza natural en cis metil-octa-
lactona, el compuesto responsable del aroma carac-
teristico del roble y que evoca el olor de la nuez de
coco. El roble sésil europeo posee de dos a tres veces
menos de y-lactonas que su primo americano, pero
de cinco a diez veces més que el roble pedunculado
europeo, el menos rico en aromas. En cambio, el roble
pedunculado contiene alrededor de un 30 a 50% mas
de taninos extraibles (en forma de taninos eldgicos)
que el roble sésil, que a su vez contiene dos veces mas
que el roble americano (Tabla 1).

Asi pues, la eleccion de la procedencia boténica del
roble influye considerablemente en la composicion
de las sustancias susceptibles de pasar al vino.

Por lo que respecta a la procedencia geografica, los
trabajos que analizan la selecciéon de madera de ro-
ble para toneleria demuestran que existen ciertas di-
ferencias de composicion entre robles de una misma
especie segun la regiéon de procedencia, pero sobre
todo segun la densidad alta o baja del bosque vy la
edad de los 4rboles en el momento de la tala. Estas
observaciones siguen siendo enteramente vélidas
para la fabricacion de alternativos. No obstante, dadas
las dificultades con que topa la toneleria tradicional a
la hora de seleccionar perfectamente las maderas y
teniendo en cuenta que la gran mayoria de la madera
empleada en la fabricacién de productos alternativos
procede de residuos de toneleria, serfa falso afirmar
que los fabricantes estan seleccionando por un lado
las especies y por otro las regiones o los tipos de bos-
que. En consecuencia, hay que desconfiar de los eti-
quetados que especifican una procedencia especifica
y mas aun un tipo botanico preciso.

Tabla1
Influencia del origen botanico del roble sobre la composicion de sustancias extraibles
(compuestos extraibles en solucion hidro-alcohdlica a 12% vol.)
(De Chatonnet, 1991)

Sustancias extraibles
Extraibles totales (mg/g)
Elagitaninos (mg/g)

Catequinos (mg/g)

Metil-octalactonas cis-+trans (pg/g)
Eugenol (pg/g)
Vainillina (pg/g)

ab

Quercus petraea
90 (15)
8(1,4)

0,3 (0,003)
77 (24)
8(2)

8(3)

Quercus alba
LYAET))

6 (2,6)
0,45 (0,11)
158 (27)
4(1,5)

11 (5,5)

Quercus robur
140 (7)
15(1,5)

0,45 (0,008)
16 (15)
2(1,5)
6(2,5)
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2.2. Importancia del tipo de aserrado y de la
seleccion de la madera en la fabricacion de
productos alternativos

Figura7
Evolucion de la composicion de la madera segtin su
localizacion radial en un tronco de roble
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En el caso del roble europeo, generalmente el despie-
ce de la madera se realiza por el método de rajado,
obteniéndose cuartos y luego tablas para duelas (me-
rrains). En el mejor de los casos, una cuarta parte del
volumen de madera se aprovecha para producir due-
las para la fabricacion de barricas. El resto, que incluye
la corteza, la albura, el duramen extremo y el duramen
no utilizado, constituye el residuo (75% del volumen).
El duramen alrededor de los cuartos puede utilizarse
en la fabricacion de productos alternativos de calidad,
pero es indispensable separarlo perfectamente de
la albura y la corteza, que presentan composiciones
muy distintas y son susceptibles de comunicar gus-
tos desagradables (Figura 7). Desgraciadamente, en
la fabricacion de virutas encontramos todavia mucha
madera que presenta abundancia de albura o de du-
ramen extremo.

En el caso del roble americano, el despiece se realiza
por aserradura, lo que permite un rendimiento mas
interesante (50-55%). En este caso, la seleccién del
duramen es evidentemente mas facil, pero es indis-
pensable efectuar esta operacién correctamente, sin
sacrificar demasiado facilmente la calidad en aras del
rendimiento.

2.3. Importancia de las condiciones de secado y
maduracion

Inmediatamente tras su tala, es imposible transfor-
mar un roble en duelas destinadas a la fabricacién de
barricas o a la elaboracién de soluciones alternativas
de buena calidad. En efecto, en esta etapa la madera
contiene una gran cantidad de agua (hasta un 70%),

muchos compuestos polifendlicos de gusto amargo
(exceso de elagitaninos, cumarinos...) y muy pocos
compuestos aromaticos interesantes. Es absoluta-
mente necesario secar la madera para transformarla, y
especialmente tostarla (ver mas adelante), pero la fase
de deshidratacion no es suficiente ni mucho menos.
Tradicionalmente, las piezas de madera destinadas a
toneleria de calidad se depositan al aire libre duran-
te varios afos para que pierdan el agua, pero sobre
todo para que tenga lugar un conjunto de reacciones
fisico-quimicas indispensables para afinar su calidad.
Durante este periodo, denominado de maduracion,
la madera pierde el exceso de compuestos tanicos
desagradables, estabiliza sus dimensiones y desarrolla
enormemente su potencial aromético, especialmente
por la transformacién de precursores de aromas hasta
entonces inodoros, como es el caso de las cis metil-
octalactonas (Chatonnet et al. 1992).

Figura 8
Condiciones de almacenamiento durante el secado natural y
la maduracion de la madera, comparacion entre un sistema
de apilamiento cruzado abierto y el almacenamiento dasico
en fardos

Lo mismo debe ser valido para la madera destinada a
la fabricaciéon de soluciones alternativas de buena ca-
lidad. Es necesario respetar por un lado un tiempo de
secado suficiente (mas de doce meses) y apilar las pie-
zas de madera de manera que se optimicen los inter-
cambios entre madera y atmdsfera. En el caso de las
piezas nobles de toneleria, normalmente se utiliza un
apilado cruzado y abierto para facilitar la circulacion
de aire (Figura 8). Por lo que respecta a los productos
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alternativos, sin embargo, en una gran mayoria de los
casos se observa un almacenamiento en fardos, con
las piezas literalmente pegadas unas a otras; es impo-
sible imaginar que la evolucion de la madera almace-
nada en estas condiciones sea éptima e incluso, en

algunos casos, favorable... Por tanto, para afinar per-
fectamente la madera antes de su transformacion es
indispensable utilizar un modo de apilamiento ade-
cuado durante un tiempo de maduracion suficiente.
Las demés practicas deben ser desterradas.

Figura 9
Detalle de las instalaciones de torrefaccion de PRONEKTAR utilizando un tambor de torrefaccion rotativo para las virutas (1y 2)
y un horno de conveccion para las duelas (3)

3. Influencia de la degradacion térmica de la
madera sobre la composicion y calidad de los
productos alternativos

El tostado es una etapa esencial de la fabricacion
tradicional de barricas, y también de productos alter-
nativos. El tostado permite aumentar la cantidad vy la
complejidad de las aportaciones del roble al vino al
inducir la aparicion de nuevas sustancias volatiles y
odorantes producidas por la degradacion térmica de
la madera (Boidron et al, 1988; Chatonnet et al,, 1989).
El tostado también permite eliminar el exceso de ta-
ninos y de sustancias amargas que a veces presenta la
madera asi como modular la expresion de la madera,
a veces excesiva, reduciendo su contenido en y-lacto-
nasy otros compuestos de caracter vegetal presentes
antes del tostado.

3.1. Principales caracteristicas del tostado, de
referencia en toneleria tradicional

En tonelerfa tradicional, el modo mas frecuente de
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tostado de barricas recurre a la guema de madera, ali-
mentada por los restos no utilizados. En combinacion
con la humedad, el calor actua desde la combadura
de la carcasa, facilitando la curvatura de la madera al
ablandar la lignina. A continuacion, el tostado puede
prolongarse para provocar, con ayuda de un fuego a
menudo mas vivo y con una carcasa que puede estar
cerrada total o parcialmente, una degradacion térmi-
ca superficial de los componentes de la madera de
roble. Esta degradacién térmica afecta a los principa-
les polimeros parietales de la madera, especialmente
a las hemicelulosas y la lignina, para producir un gran
numero de productos de degradacion (Chatonnet y
Boidron, 1989, Chatonnet et al, 1989, Cutzach et al,
1997). Algunos de estos compuestos son bien cono-
cidos por ser capaces de afectar, a menudo positiva-
mente, al gusto y el aroma de los productos criados
en toneles. Es por ello que se intenta modular simulta-
neamente la cantidad y la calidad de las aportaciones
de la madera al vino jugando con la intensidad del
tostado de las barricas.
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Figura10
Principales caracteristicas del tostado tradicional con fuego

(Intercambios térmicos: Conv = conveccion, R = radiacién, Cond = conduccion)

El fuego puede alcanzar una temperatura de 600
a 800°C seguin la cantidad de madera y de oxigeno.
La mayor parte del tostado de la barrica se efectla
mediante radiacién térmica (infrarrojos), que tuesta
rapidamente la superficie de la madera; a este nivel,
al final del ciclo puede alcanzarse una temperatura
superior a 230°C. Al estar abierta la carcasa, gran parte
del calor generado se disipa en la atmosfera. A con-
tinuacion, el calor penetra lentamente en la madera,
que se caracteriza por tener un reducido coeficiente
de conduccion térmica: a 15 mm de profundidad la
temperatura apenas supera los 105°C. La degradacién
térmica, pues, es limitada (< 6-8 mm) y graduada, con
una cantidad y una naturaleza de sustancias extraibles
muy diferentes segun el nivel de temperatura alcan-
zado desde la superficie hacia el interior de la duela.
Cada toneleria utiliza su propio método de tostado;
por ello, el perfil de sustancias extraibles de termo-
degradacién es variable y puede precisarse mediante
andlisis (Chatonnet et al,, 1993).

3.2. Tostado de virutas en tambor por conveccion

Para el calentamiento de particulas de madera se
utiliza un tambor de torrefacciéon rotativo como los
usados en la torrefaccion de café o cacao (Figura 11).
En estas condiciones, la madera no est4 directamente
en contacto con la fuente de calor como en el caso
del tostado de barricas. Un quemador, normalmente
alimentado a gas, calienta el aire de una cdmara de
combustion. El aire caliente a 200-220°C tuesta por
conveccion térmica la madera colocada en un tam-
bor rotativo; el calor penetra y se difunde a continua-
cién por el interior de las particulas por conduccion
térmica. En estas condiciones, se obtiene un tostado
homogéneo en el interior, con un efecto muy débil
de gradiente de composicion entre la superficie y el
interior de las virutas. El tostado se ve facilitado por la
mezcla de virutas durante la rotacion del tambor, y el
aislamiento de éste optimiza el intercambio térmico;
en el caso del tostado tradicional con fuego, en cam-
bio, la mayor parte de la fuente térmica se pierde. Los
tambores permiten tratar lotes de 60 a 150 kg segun
los hornos, con programas de subida de la temperatu-
ra mas o menos complejos.

Figura 11
Principales caracteristicas del tostado de virutas en un tambor torrefactor

(Intercambios térmicos: Conv = conveccion, R = radiacién, Cond = conduccién)
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3.3. Tostado de duelas e insertos por conveccion

Para tostar piezas largas se utiliza exactamente el mis-
mo principio que para las virutas, pero en hornos es-
pecialmente adaptados a la geometria de la madera.
Para empezar, las duelas se instalan sobre un soporte
que permite una facil circulacion del aire caliente alre-
dedor de las distintas piezas minimizando al maximo
las diferencias de temperatura en el interior del horno:
la calidad y homogeneidad de la circulacion del aire
caliente en el interior del horno constituye el elemen-
to clave para garantizar la calidad y la reproducibilidad
del tostado. En el interior del horno, el tostado se rea-
liza en una atmosfera empobrecida en oxigeno para
evitar inflamaciones intempestivas.

A la salida del proceso de tostado, las duelas se enfrian
mediante aspiracion de humos antes de su descarga,
al tiempo que otro lote estd en tratamiento.

Figura 12
Diferencias en el aspecto de la progresion de la degradacion
térmica de la madera, tostada mediante radiacion tradicional
o mediante conveccion/conduccion industrial para productos
alternativos

Gradiente de calor del exterior hacia el interior con el
tostado tradicional por radiacion

Tostado interior homogéneo de las virutas o
duelas gracias a un procedimiento de tostado por
conveccién

3.4. Diferencias de composicion entre la madera
tostada tradicionalmente en la toneleria, y la
tostada industrialmente para fabricar sistemas
alternativos

La técnica preferente de tostado industrial de los pro-
ductos alternativos se basa pues en un intercambio
térmico por conveccion y luego por conduccién. En
comparacion con el tostado tradicional, sea de inten-
sidad ligera, mediana o fuerte, la degradacién térmica
producida durante el tostado de los productos alter-
nativos se demuestra relativamente diferente.

all

La figura 13 ilustra algunas de estas diferencias. Se
constata que con una intensidad de tostado tedrica-
mente similar, la concentracion de aldehidos furdnicos,
aldehidos fenoles y fenoles voldtiles estrictamente ge-
nerados por la degradacién térmica de la madera es
muy diferente cuantitativa y cualitativamente de uno
a otro procedimiento de tostado y en comparacion
con el tostado tradicional de barricas. Las diferencias
son especialmente importantes en el plano cualita-
tivo (Figura 14). El tostado por conveccion tiende a
favorecer la produccién de aldehidos fenoles frente a
la de aldehidos furanicos. Pocas condiciones de tos-
tado industrial permiten la produccién simultdnea de
estas dos familias de compuestos en concentraciones
relativamente préximas a las que se obtienen con un
tostado de intensidad mediana en tonelerfa tradicio-
nal. Sin embargo, es posible obtener perfiles similares
desarrollando con rigor el programa de tostado.

Figura 13
Concentracion de productos de degradacion extraibles en
solucion modelada a partir de virutas tostadas tedricamente
de manera similar a los procesos de tostado de referencia
tradicionales en toneleria
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Figura 14
Ratio de aldehidos furanicos y de aldehidos fenoles en virutas
tostadas tedricamente de manera similar a los procesos de
tostado de referencia tradicionales en toneleria
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3.5. Factores de variabilidad del tostado industrial
de productos alternativos y medios de gestion

Distintos parametros pueden afectar a la calidad y
reproducibilidad del tostado por conveccion de las
virutas o de las duelas:

- La potenciay la regulacién del quemador de gas
deben ser suficientes: a menudo nos encontra-
mos con quemadores mal regulados, que provo-
can sacudidas de calor.

- Cada horno tiene una inercia térmica propia: es
decir, los resultados obtenidos entre el primer y
el ultimo ciclo de tostado no son idénticos, es
necesario ajustar la temperatura del horno para
obtener un resultado repetible. Pero, ;qué pasa
con este primer calor generado?

- La calidad de la conveccion térmica es muy im-
portante para garantizar un tostado homogéneo.
En el caso de los tambores rotativos, su dimen-
sién es bastante pequefa y la rotacion da pie a
mezclas homogéneas. En cambio, en los hornos
para duelas, la calidad de la conveccién térmica
es absolutamente critica para evitar puntos de
sobre-tostado y de sub-tostado, lo que requiere
de un disefo especifico.

- La carga del horno debe ser siempre la misma
para obtener un resultado repetible: en sobre-
carga o en condiciones de subcarga, el tostado
obtenido sera diferente.

«  La dimension de las virutas debe ser tan homo-
génea como sea posible. En efecto, las particulas
grandes y pequefias no evolucionan de la misma
manera: asi pues, las virutas deben triturarse de
la manera méas regular posible y a continuacién
deben someterse a un tamizado perfecto.

« Por ultimo, el nivel de humedad de la madera'y
la homogeneidad entre lotes son factores muy
importantes, pues la cantidad de agua condi-
ciona la eficacia del tostado para la produccion
de productos de termodegradacion. Cuanta
mas energia aportada a la madera se utilice en
primer lugar para evaporar el agua libre, mas
importante serd su humedad y més energia se
destinara primero al tostado y luego a la vapori-
zacion del agua. Ahora bien, la vaporizacion del
agua es fuertemente endotérmica (2257 KJ/Kg),
por lo que una diferencia del 15% de humedad
puede suponer una disminucién de eficacia tér-
mica significativa. Para el mismo tiempo de tos-
tado, el efecto sobre la produccion de compues-
tos de degradacién térmica debido al retraso en
la superacion de ciertos escalones térmicos, es
exponencial.

Para un horno dado, pues, se debe controlar perfecta-
mente la regularidad de la carga (cosa que es sencilla)
y el nivel de humedad de las virutas trituradas, algo
mucho méas complicado. En efecto, para triturarla fa-
cilmente y de manera facil de reproducir, la madera
precisa de un cierto nivel de humedad (25-30%), pero
este nivel es incompatible con un tostado eficiente y
repetible. Asf pues, es indispensable secar convenien-
temente las virutas antes de su torrefaccion.

Para evitar este problema, PRONEKTAR ha desarro-
llado un innovador sistema de secado en continuo
cuya potencia se adapta automaticamente al nivel de
humedad de la madera antes de entrar en el tambor
de torrefaccion (Figura 15); el tunel de tostado en mo-
vimiento permite deshidratar y esterilizar en profun-
didad, a 105°C, las virutas que no van a ser tostadas
garantizando unas virutas casi anhidras (< 7%) tras su
paso rapido por el tambor de torrefaccion para deshi-
dratacion final.

Figura 15
Detalle del tiinel de secado automatico por tostado resistivo
(Spirajoule™) de PRONEKTAR

Por otro lado, aparte de la salud de los consumido-
res, el fabricante también debe asegurarse de que
estos procesos no degraden la calidad organoléptica
del vino previniendo las posibles contaminaciones
asociadas a la presencia de haloanisoles (tri, tetra y
pentacloroanisol, tribromoanisol) en las fases de fabri-
cacion, almacenamiento y también del transporte de

all
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los productos acabados (riesgo importante de con-
taminacion en las exportaciones en contenedores).
Asimismo, durante el triturado puede producirse una
contaminacion de las virutas por hierro, compuesto
que, en combinacion con los taninos de la madera,
puede producir oxidaciones violentas del vino en
combinacién con la micro-oxigenacion.

Laboratorios independientes deben efectuar analisis
regulares para controlar la calidad de los productos
intermedios y acabados, con la implantacién de una
trazabilidad adecuada.

Se trate de virutas o de duelas, las temperaturas que
se alcanzan en los hornos no son suficientes para pro-
ducir la sintesis de fuertes cantidades de hidrocarbu-
ros aromaticos policiclicos (HAP) (Figura 16). Es cierto
que el tostado produce una elevacién del contenido
global de HAP de la madera, pero la formacion de
moléculas de HAP indeseables (cancerigenas), como
el benzo-o-pireno, necesita de niveles térmicos que
nunca se alcanzan (> 380°C) durante la torrefaccion
de la madera. Aun asi, si el horno no esta bien disefa-
do, si no se limpia perfectamente de manera regular,
o si se producen accidentes de quemado, pueden
desprenderse particulas de madera atrapadas que
han pasado por ciclos repetidos de tostado o pirolisis
generandose entonces contenidos excesivos de estas
particulas. Una produccién bien gestionada permite
garantizar niveles de benzo-o-pireno iguales o infe-
riores a 1ng/g.

4, Comparacion de las aportaciones al vino de
distintos sistemas alternativos. Influencia de las
condiciones de utilizacion

Segun la normativa, las particulas de madera solo pue-
den utilizarse con el vino. Pero éste se define legalmen-
te como «el producto resultado de la fermentacién de
zumo de uva con un contenido adquirido de etanol
superior a 5% vol.». En consecuencia, nada se opondria
a utilizar las particulas de madera durante la vinificacion
respetando este limite alcohométrico. ..

4.1. Comparacion de las aportaciones de las virutas
con distintos niveles de tostado

Las virutas se utilizan normalmente en maceracion
con el vino, en bolsas de infusion de diferentes tama-
Aos que se instalan en las cubas. Sin embargo, las vi-
rutas también pueden anadirse a la uva o al zumo en
fermentacion.

Con ving, se utilizan cantidades que variande 1a 5 g/I
segun la etapa de utilizacion. Durante la fermentacion
alcohdlica y maloldctica, se pueden utilizar facilmente
dosis de 3a 5 g/l. Con vinos acabados, lo mas habitual
es usar una dosis de 1 a 3 g/l durante 3 a 6 semanas.
Las virutas sélo se utilizan una vez. La figura 17 (a - e)
muestra las aportaciones de virutas fabricadas en ro-
ble francés o en roble americano, tostadas a tres nive-
les de intensidad en unas condiciones de extraccion
modeladas a fin de poderlas comparar objetivamente
(20 g/1, dos semanas de maceracion a 15°C).

Figura 16
Evolucion del contenio de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) indeseables durante el tostado de madera de roble
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Figura 17
Liberacion de compuestos volatiles y de polifenoles a partir de virutas de roble francés o americano con distintas intensidades
de tostado
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e) Extraccion de aldehidos fenoles benzoicos

Se observa que la utilizacién de virutas de roble fran-
cés se traduce sisteméaticamente en una aportacion
de taninos (eldgicos) mas importante que con el roble
americano (de tres a cinco veces mas). El aumento de
la intensidad del tostado disminuye la liberacion de
taninos a partir de virutas de madera francesa, y ape-
nas modifica la aportacion del roble americano.

Respecto a la aportacion en isémeros de metil-oc-
talactonas, las moléculas clave del aroma caracteris-
tico «a madera» del roble, se observa que el tostado
por conveccion del roble francés (o europeo) con un
tostado ligero o medio tiende a aumentar la concen-
tracion de lactonas extraibles; la concentracion dismi-
nuye ligeramente a partir del tostado medio+, que co-
rresponde al mantenimiento de la madera en caliente
durante un tiempo més prolongado. En tostado tradi-

cional por radiacion, se observa un fenémeno similar,
pero con una tendencia a la disminucién mucho maés
rapida. Asi pues, en un primer momento el tostado
convectivo parece favorecer la formacion de lactonas
a partir de formas precursoras que se degradan o se
volatilizan después si la temperatura elevada se man-
tiene o aumenta. El potencial de metil-octalactonas
de las maderas de origen europeo es extremadamen-
te variable. Esta variabilidad aumenta si la madera no
se seca y deja madurar durante un tiempo suficien-
te; en estas condiciones el contenido de lactonas no
aumenta y la proporcion de isémeros trans(+), menos
odorantes, es més elevada (relacion cis/trans < 1) que
si la madera se ha secado de forma natural durante un
tiempo suficiente (12 meses o mas). Con el roble ame-
ricano, sin embargo, el contenido de lactonas libres y
odorantes es siempre muy importante, y el aumento
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de la intensidad del tostado disminuye regularmente
la aportacion.

Sea cual sea el origen boténico, el aumento de la inten-
sidad del tostado genera cantidades aproximadamen-
te equivalentes de aldehidos furdnicos. Estos aldehidos
son poco o nada odorantes en las concentraciones
en que se encuentran en el vino y facilmente pueden
transformarse en alcoholes todavia menos odorantes
(Chatonnet et al, 1992). En contraste, si las virutas se
utilizan con fines de fermentacién alcohdlica, o duran-
te la fermentacion malolactica, la interaccion entre el
2-furaldehido y el 5-metil-furaldehido proveniente de
la degradacion térmica de los azicares y de las hemi-
celulosas de la madera con el sulfuro de hidrégeno de
origen fermentario puede dar pie a la formacion de 2-
furanmetanetiol y de 5-metil-3-furanmetanetiol. Estas
sustancias poseen unos umbrales de percepcion extre-
madamente bajos (4 y 50 ng/l) y un aroma de «café»
gue comunica un caracter «torrefacto» que muchas ve-
ces se busca (Blanchard, 2000; Tominaga et al, 2000). La
formacion de estas sustancias odorantes no depende
pues Unicamente de la aportacion de aldehidos furani-
cos al vino por las virutas tostadas, sino también de la
capacidad del vino para hacer evolucionar estas sustan-
cias poco odorantes hacia moléculas extremadamente
activas, o que a su vez depende del estadio en el cual
se utilizan las virutas. Por otro lado, estas sustancias son
tioles (compuestos azufrados) y por tanto muy sensi-
bles a la oxidacién. En consecuencia, una oxigenacion
mal realizada en presencia de madera puede producir
la degradacion irreversible de estos compuestos. Esto
puede explicar que los mismos productos, y sobre el

mismo vino, produzcan resultados cualitativos extre-
madamente distintos en etapas diferentes de la vinifi-
cacion o de la crianza.

Los aldehidos fenoles presentan una sintesis que au-
menta con el tostado, con un pico marcado para el
roble europeo y una acumulacion méas importante y
gradual con el roble americano. La vainillina es la mo-
lécula mas odorante, que permite comunicar un ca-
racter «vainilla» muy caracteristico. Este aldehido pue-
de reducirse bioguimicamente en alcohol vainillico
muy poco odorante si la aportacion es concomitante
a la fermentacion o a una crianza sobre posos frescos
(Chatonnet et al, 1992), lo que puede modificar fuer-
temente el perfil aromatico del vino seguin el momen-
to en el que se emplean las virutas.

Los fenoles volatiles evolucionan de manera correla-
tiva a los aldehidos fenoles; el aumento del tostado
permite la acumulacién de eugenol, iso-eugenol con
caracter «especiado», y guayacol y metil-4-guayacol
con caracter «ahumado» y «vainilla.

Por su aportacién en taninos, el roble europeo permi-
te participar de sensaciones gustativas en boca; por
su riqueza natural en metil-octalactonasy la compleji-
dad que aporta el tostado, el roble americano permite
dopar facilmente la expresion aromaética. La elecciéon
del origen boténico, de la intensidad del tostado y de
la etapa de empleo de las virutas permitirdn pues ob-
tener unas expresiones aromdticas y gustativas total-
mente diferentes que deberan adaptarse en funcién
del resultado deseado.

Figura 18
Diferentes tipos de instalacion de duelas e insertos en cubas o barricas usadas
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4.2. Comparacion de las aportaciones de duelas y
virutas

Las duelas estan pensadas para ser utilizadas en cubas
de gran volumen con un dispositivo de instalacion
que puede ser de muy simple (a granel) a muy com-
plicado (Figura 18). Estos dispositivos son interesantes
cuando las duelas se limpian y conservan sin vino tras
su uso, algo que nunca se recomienda; de otra mane-
ra, participan poco o nada en la calidad de los inter-
cambios. Las duelas estan en contacto durante 3a 6
meses y a menudo pueden utilizarse dos veces.

La cantidad de madera a utilizar se calca muchas veces
del modelo de interaccion de una barrica tradicional.
En el caso de una barrica bordelesa de 225 |, que ofre-
ce unos 2 m? de superficie de intercambio con una
profundidad de impregnacion del vino en la madera
del orden de 5 mm, se obtiene una ratio de unos 31
g/l de vino y de 0,9 m*/hl. Con las duelas industriales,
pueden concebirse distintas dimensiones. Las mas
clésicas son de 960 x 47 x 7 6 15 mm de espesor para
las duelas cortas (las mas corrientes) y de 1500 mm de
longitud para las largas.

En el caso de las duelas de 960 x 47 x 7 mm, una due-
la representa del orden de 0,105 m” para una masa

de madera de 200 g; una duela de 15 mm representa
0,120 m? para 400 g de madera tostada. Para obtener
el 100% del equivalente de una barrica (0,9 m%/hl), ha-
cen falta algo menos de 9 duelas/hl que aportan 17
g/l de madera, es decir menos que una barrica. Con
duelas de 15 mm, hacen falta algo menos de 8 duelas
que aportan al vino tanta madera como una barrica
(30 g/l). Asi pues, dependiendo de la geometria de las
duelas, las condiciones del intercambio no serédn las
mismas. Las duelas delgadas permiten un intercam-
bio més répido, pero con una aportaciéon mas redu-
cida y facil de gestionar. Las duelas gruesas producen
una extraccion mas lenta, pero con una cantidad de
madera mas importante, lo que compensa facilmen-
te el tiempo de impregnacion més prolongado per-
mitiendo en su caso una segunda rotacién con otro
vino. En la practica se utilizan unas ratios de duelas
que representan entre un 40% y un 60% del equiva-
lente barrica.

Los segmentos son duelas cortadas (por ejemplo,
de 57 x 47 x 7 mm) utilizables de la misma manera
que las duelas clésicas, pero que ofrecen una ma-
yor superficie de intercambio, del orden del 10%, lo
que permite reducir los tiempos de contacto y los
costes cuando es necesario ofreciendo un resulta-
do similar.

Figura19
Comparacion de las aportaciones de sustancias volatiles y odorantes de duelas y virutas de un mismo origen de madera de
roble, expresadas en unidades olfativas
(Unidad olfativa = concentracion extraible / umbral de percepcion )
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Duelas (tostado medio, roble francés)

Madera fresca = metil-octalactonas; Especiado = eugenol + iso-eugenol+guayacol; Vainilla = Vainillina + metil-
4-guayacol; Fenolado = fenol +etilfenoles + siringol
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En comparacién con las virutas, la extraccion de com-
puestos aromaticos y tanicos es mucho mas débil y
sobre todo progresiva con las duelas (Figura 19), lo que
normalmente permite integrar mas facilmente un ca-
racter «madera» a menudo mas discreto y mucho més
complejo, asi como realizar una crianza propiamente
dicha. Las virutas son pues herramientas normalmen-
te empleadas para «<maderar» mas rapidamente y de
manera mas evidente vinos de gama maés baja.

Las duelas también pueden emplearse directamente
en barricas usadas con mas de dos o tres vinos (hasta
cinco), perfectamente mantenidas, para beneficiarse
de una micro-oxigenacioén lenta y enteramente natu-
ral compensando la ausencia de los extraibles de la
madera nueva (Figura 18). Las duelas deben haberse
limpiado y desinfectado con anterioridad para permi-
tir un intercambio gaseoso suficiente sin riesgos de
contaminacion microbioldgica.

Los insertos (o sticks) son duelas recortadas para
que puedan instalarse mas facilmente en barricas
(230x22x7 mm, por ejemplo), bien instaldndolas tras
haber abierto el fondo (sticks largos de alrededor de
480 mm), bien (aun mas facilmente) introduciéndolas
ligadas directamente a través del agujero de desagtie.
En la préctica se utilizan kits de 8 a 24 sticks por barrica
(0,33 @ 0,10 m?/225 |) durante 3, 6 0 12 meses segun
la cantidad de madera nueva aportada. Para obtener
buenos resultados, siempre es recomendable utilizar
un tiempo tan largo y una cantidad de madera nueva
tan reducida como sea posible.

Si con las virutas no es razonable prever un riguroso
proceso de seleccion de la materia prima puesto que
se trata pura y simplemente de desperdicios, las due-
las pueden ser objeto de una seleccion mucho més
fina. Asf pues, en un futuro proximo, y a imagen y se-
mejanza de lo que ha sucedido en la toneleria tradi-
cional, es posible imaginar la seleccion de duelas de
grano fino, de tipos de bosques o de procedencias
geogréficas especificas de roble europeo que podran
producir resultados en el vino sensiblemente diferen-
tes y sobre todo mejores.

4.3. Utilizacion de polvos de roble

El reglamento CEE que regula la utilizacién de par-
ticulas de madera de roble no concierne al polvo
de roble, por lo que no nos extenderemos en este
punto. Estas particulas, dado que no se tuestan,
pueden proceder de las serraduras o del polvo de
aspiracion de la toneleria. En este caso, el polvo no
tostado es madera de roble, pero también puede
contener una parte de polvo contaminante no de-
seado. Cuando el polvo se tuesta, es porque nor-
malmente procede del triturado de virutas o mas
bien de duelas, por lo que estrictamente no presen-
ta ningun inconveniente.

alé

El pequefio tamano del polvo permite una superficie
de intercambio extremadamente grande y por tanto
rapidas velocidades de extraccién. En comparacion
con las virutas (10x7x2,5 mm), los granulados (resi-
duos de virutas 5x5x1 mm) presentan una cinética de
extraccion bastante similar a la salida de la infusion; la
extraccion se estabiliza en unos 8 dias y la concentra-
cion final en sustancias extraibles es idéntica (Figura
20). Aidéntica concentracién, el polvo (1,5x1,5x1 mm)
presenta una extraccién mucho mas intensa y rapida,
y la estabilizacion de la extraccion se alcanza alrededor
de las 48 horas (Figura 20). Asi pues, podrfa utilizarse
esta alternativa para un maderaje rapido, pero dismi-
nuyendo las concentraciones en un factor de dos a
tres. Sin embargo, el principal interés de este tipo de
producto reside en la posibilidad de utilizarlo en vini-
ficacion, anadiéndolo directamente durante la mace-
racién a unas concentraciones que pueden variar de
100 a 400 g/hl de vino en funcion de la aplicacion.

Figura 20
Comparacion de la cinética de extraccion de distintos tipos de
particulas de madera de roble
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4.4, Interés de la utilizacion de madera no tostada
durante la vinificacion y la crianza

Las virutas de madera de roble europeo no tostado
se utilizan a veces para reforzar la estructura tanica y
facilitar la expresion «afrutada» del vino sin aportar de-
masiados aromas de torrefaccion. El principal interés
de la madera no tostada reside en su mayor liberacion
de taninos eldgicos hidrolizables (vescalagina, castala-
gina y accesoriamente roburinas). Estos compuestos
fendlicos son interesantes para acelerar los procesos
de estabilizacion oxidativa de la materia colorante
de los vinos tintos por oxidacién acoplada; facilitan
la peroxidacion del alcohol del vino y la aparicion de
etanal, que acelera la co-pigmentacién entre taninos
de la uva y antocianos a fin de obtener un color mas
intenso y estable. Estos taninos, directamente sin oxi-
dacién e indirectamente en su forma oxidada, tam-
bién atrapan y oxidan el exceso de compuestos azu-
frados volétiles responsables de olores de reduccion
desagradables o que enmascaran el caracter «afruta-
do» del vino. Utilizados en combinacion con aeracion
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0 micro-oxigenacion, estas reacciones de los taninos
eldgicos se intensifican notablemente.

No obstante, es necesario recordar que los taninos
eldgicos de la madera tienen un gusto relativamente
amargo, facilmente detectadosiel vino tratado no pre-
senta una estructura polifendlica intrinseca suficiente.
Por otro lado, a veces la madera no tostada puede
contener cantidades excesivas de trans 2-nonenal,
responsable de los desagradables olores de «plancha»
y «madera vegetal» que sélo el tostado permite eli-
minar (Chatonnet y Dubourdieu, 1996). Mas tarde, la
oxidacion acoplada favorece la evolucion del color y
la destruccion de los compuestos azufrados no desea-
bles (Figura 21), pero esta accion no es especifica de
los tioles no deseables. También existen compuestos
azufrados muy interesantes en el plano organolépti-
co, responsables de gran parte del caracter «afrutado»
de los vinos tintos jovenes, y que conviene proteger
tanto como sea posible. El 3-mercapto-hexanol-1 es
una de estas moléculas (Blanchard, 2000). La combi-
nacion de oxigeno disuelto y de taninos elagicos con
un sulfitado reducido produce una rapida desapari-
cion de este compuesto y, por tanto, una disminucion
del caracter «afrutadow, resultado contrario al objetivo
buscado (Figura 22).
Figura 21
Evolucion del contenido de metanetiol en solucion modelo

con o sin oxigeno y con o sin presencia de taninos elagicos de

roble (5 mg/l)
; S "
= g e

g 1) L
— 1 "
.E 08
8 04
5
o 02

(i}

2 48 72 144

Time of storage (h)

Figura 22
Influencia de la presencia de taninos elagicos (vescalagina
y castalagina) en presencia de oxigeno disuelto y de diéxido
de azufre, sobre la evolucion del contenido de 3-mercapto-
hexanol-1 de un vino tinto
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Asi pues, hay que ser prudente con la pareja taninos
de roble (virutas no tostadas)/oxigeno para evitar de-
sarrollos no deseados e irreversibles. Vale mas ir poco
a poco que intentar obtener demasiado rapidamente
un resultado facil.

Por otro lado, las virutas no tostadas deben estar per-
fectamente deshidratadas (< 7%) y desinfectadas en
profundidad (temperatura 105°C) para evitar su con-
taminacion por hongos no deseados capaces de bio-
sintetizar sustancias organolépticamente desagrada-
bles como los cloroanisoles o la geosmina.

5. Conclusiones

La utilizacién de sistemas alternativos a la crianza tra-
dicional en barricas de madera de roble constituye un
nuevo campo de evolucion de la enologia. La diver-
sidad de productos y de combinaciones imaginables
permite obtener resultados interesantes tanto en el
plano técnico como en el organoléptico.

Ningun producto o tipo de producto constituye una
solucion ideal. A menudo, es una combinacién de
maderas de origenes botanicos y con intensidades
de tostado diferentes, empleadas a veces en distintas
etapas de la vinificacion o de la crianza, la que permi-
te obtener los resultados més interesantes. También
es posible combinar la exuberancia aromética natural
de ciertos origenes con la complejidad que comunica
un buen nivel de tostado y la potencia tanica de la
madera poco o nada tostada, para producir una com-
binacién perfectamente exitosa.

Sin embargo, la facilidad de uso y las ventajas eco-
némicas no deberian prevalecer sobre la razén. La
crianza en barrica tiene la ventaja de ser una practica
auto-limitante al ser compleja y costosa; la moda de
los vinos jévenes maderados en barricas ha desapare-
cido con rapidez, pues los resultados eran malos y los
costes prohibitivos. Este no es el caso de las solucio-
nes alternativas. Asi, no seria bueno que su facilidad
y flexibilidad de empleo produjeran una banalizacién
del «gusto maderado facil» y, a su vez, una saturacion
del consumidor, quien no tardaria en rechazar pura
y simplemente todos los vinos de caracter «<madera-
do», incluidos los més nobles criados en toneles. Es
pues indispensable que la normativa de etiquetado
permita al consumidor distinguir inmediatamente los
vinos realmente criados en madera de los obtenidos
con ayuda de procedimientos alternativos, evitando
enganos y respetando el trabajo de los productores
que hayan decidido utilizar una técnica mucho mas
compleja y costosa.

En definitiva, los sistemas alternativos basados en
madera de roble deben utilizarse para algo mas que
para aportar un simple caracter «maderado, tostado»
demasiado evidente. Para obtener este resultado, la
utilizacion de extractos liquidos serfa mas eficaz y eco-
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némica.... Por otro lado, jserd ésta la proxima etapa
de la «evolucion» de la practica enoldgica? La madera
utilizada de manera inteligente y respetando todas sus
propiedades es un aliado indefectible de la calidad del

vino, més allé de su evidente aportacién aromética. Los
endlogos deben pues comprender cémo mejorar su
utilizacién para sacarle el mayor partido, en aras Unica-
mente de la calidad y de la originalidad del vino.
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¢QUE SON LOS ENCUENTROS ENOLOGICOS?

Los Encuentros Enolégicos de La Fundacion para la Cultura del Vino son
una serie de congresos abiertos, con vocacién informativa, pedagdgica y
de divulgacion para conocer en profundidad los temas de mayor actuali-
dad e interés para el sector vitivinicola. Cada edicién esta dedicada a
tratar en profundidad un tema concreto solicitado por los propios
asistentes en los congresos anteriores.

Esta dirigido a profesionales técnicos del mundo del vino: viticultores,
responsables de vifiedo, endlogos, directores técnicos de bodega, profe-
sionales independientes, consejos reguladores, asociaciones profesiona-
les, industrias afines, responsables de formacién de centros de estudios
vitivinicolas, alumnos de distintas materias de viticultura y enologia...

Las exposiciones, desarrolladas por ponentes de reconocido prestigio en
cada uno de sus ambitos, van seguidas de un debate abierto que dara
cabida a un intercambio de ideas y opiniones entre profesionales, tanto
oradores como oyentes, las cuales permitiran llegar a una sintesis de
conclusiones que aporten valor al sector en su conjunto.
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