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1. RESUMEN:

El papel del oxigeno en el vino durante la crianza tradicional en barricas de roble es un
aspecto de gran relevancia que sigue siendo objeto de numerosos estudios en la

actualidad.

En este trabajo se realiza un seguimiento en barricas de roble nuevo (francés vy
americano), del proceso de entrada de oxigeno que tiene lugar desde que se produce

el cierre hermético de una barrica con tapon de silicona de llave.

La depresion que se genera en el interior de la barrica es un mecanismo complejo
relacionado por una parte con la evaporacion hacia el exterior del agua y del alcohol, y
por otra, con la entrada de oxigeno, cuantificado por el OTR (Tasa de Transferencia de
Oxigeno), que varia en funcién de las caracteristicas propias de la barrica (origen,
usos, caracteristicas del vino...) y de las condiciones medioambientales y de guarda

(temperatura, presion y humedad).

En este trabajo se ha cuantificado (tanto en roble francés como en americano) la
cantidad de oxigeno que permea a través de la madera y el que penetra a través de
las juntas de las uniones de las duelas y los fondos. Los resultados indican la gran
variabilidad de resultados en cuanto al OTR, tratandose por tanto de un dato propio de
cada barrica que refleja la importancia de la metodologia seguida en toneleria con el
domado de las duelas y el montado de los fondos, factores importantes en la

cuantificacion del OTR.

En resumen, se puede decir que el OTR de cada barrica es un factor muy importante
qgue se debe conocer y tener en cuenta a la hora de conducir una crianza tradicional en

barricas de roble.

Palabras clave: Oxigeno/ Barricas de roble/ Tasa de Transferencia de oxigeno (OTR).



ABSTRACT:

The role of oxygen in wine during the traditional aging in oak barrels is an aspect of

great relevance and it is still a topic for deep study at present.

In this paper we do a monitoring in new oak barrels (French and American), of the
entering process of oxygen which begins when the hermetic closure is done with a

silicone stopper

The depression produced in the inside of the barrel is a complex mechanism related on
the one hand with the evaporation towards the outside of the water and alcohol, and on
the other, with the entrance of oxygen, quantified by the OTR (Oxygen Transfer Rate)
which varies depending on the own characterisitcs of the barrel (origen, usage,
characteristic of the wine...) and on the enviromental and keeping conditions

(temperature, pressure and humidity)

In this research we have valued (in French and American oak) the quantity of oxygen
that permeates through the wood and the oxygen that goes inside through the joints.
The results show that there is a great variability of results in relation to OTR, and thus it
is proper information of each barrel that reflects the importance of the methodology
followed in the building of the barrels, and this is a chief element for the quantification
of OTR.

Finally we can say that the OTR of each barrel is very important so as to know and

take into account when dealing with the traditional aging in oak barrels

Key words: Oxygen/ Oak barrels/ Oxygen Transfer Rate (OTR).



2. ANTECEDENTES:

2.1. La importancia del oxigeno en el vino, durante la fermentacion, la crianza y

el embotellado:

El oxigeno es un elemento indispensable en la evolucion del vino. Estd presente

durante la vinificacion del mismo, asi como a lo largo de su crianza y embotellado.

En funcién del momento y la forma de su aplicacion, puede resultar muy beneficioso o

perjudicial a su calidad.

* Para evitar el aporte de oxigeno en los mostos (durante la vendimia mecanizada, el
estrujado o prensado), se deben proteger mediante el diéxido de azufre.

* Durante la fermentacién alcohdlica: el oxigeno favorece el crecimiento celular al
incidir en la biosintesis de los acido grasos y esteroles (Strehaiano, 1990); mejora
las cinéticas de fermentacién, disminuyendo los riesgos de paradas y aumentando
la viabilidad celular en fin de fermentacién (Sablayrolles, 1990). Se ha estimado que
las necesidades de oxigeno en esta etapa podrian ser alrededor de 5 mg/L
(Sablayrolles y col, 1995).

* A lo largo de la etapa de crianza, el aporte de oxigeno en el vino se realizara a
través de la barrica de roble y/o de micro-oxigenacién externa. Se produce un
efecto estructurante favoreciendo la estabilizacion del color, la degradacion de
aromas vegetales, y la disminucion de los aromas de reducido (Lemaire, 1995).
Glories et Bondet de la Bernardie (1990), establecieron la evolucion de los
compuestos fendlicos en el vino tinto, donde la intervencion del oxigeno del aire que

se disuelve en el vino, juega un papel muy importante. Figura 1

Figura 1: Evolucién de los compuestos fendlicos a lo largo de la conservacién del vino
tinto. Influencia de las reacciones que implican a los antocianos y los taninos sobre los

caracteres organolépticos (Glories et Bondet de la Bernardie, 1990).

A-antocianos, T-taninos, TA-combinacion taninos-antocianos, TP-combinacion de
taninos-polisacaridos y taninos-proteinas, TtC-taninos muy condensados, TC-taninos

condensados, Td-taninos degradados;™) : precipitacion.
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Las necesidades en oxigeno en dicha etapa se estiman en alrededor de 30 mg/L en
los vinos blancos, y 80 mg/L para los vinos tintos (Singleton, 1979 y 1989; Boulet et
Moutounet, 1998).

Durante la crianza en barricas, el balance en oxigeno resulta del aporte a través de
los trasiegos y rellenados, junto con la difusion del mismo a través de la propia
madera. Durante esta crianza, se produce una disolucion lenta y continuada del
oxigeno; las oxidaciones de débil intensidad repartidas en un largo periodo de
tiempo, son preferibles a cortas y violentas aireaciones.

La presencia de elagitaninos, aportados por la madera de las barricas, mas
oxidables y antiradicales que los propios taninos de la uva (Saint-Cricq de Gaulejac y
col, 1998), aumentan por si mismos el potencial de Oxido-reduccion,
independientemente del oxigeno disuelto; aseguran una evolucion favorable del
color, sobre todo rojo y malva-azul, dando vinos de color mas intenso y profundo. La
aportacion de estos elagitaninos disminuye con la edad de la barrica, y es minima a
partir de tres afios de uso; también influye el tostado de la madera, participando en
los aromas del vino, si es fuerte, hay una mayor liberacion de taninos.

Las lias, ademas de las proteinas y de los polisacaridos del vino, limitan el aumento
del potencial de o&xido-reduccion. El vino asi, evoluciona hacia una mejor
estabilizacion del color y una mejor redondez de los taninos, pues éstos se
condensan mas lentamente y las precipitaciones quedan limitadas.

La oxidacion controlada permite la formacion de etanal, muy importante en la
formacion de taninos, aumentando su grado de condensacién y disminuyendo su

astringencia.



Si el vino se encuentra en depdsito, el aporte lento del oxigeno se realiza a través
de la micro-oxigenacién (burbujeo de oxigeno puro directamente en el vino), que
permite suministrar cantidades de oxigeno siempre inferiores a las consumidas, de
tal manera que no se produzca acumulaciéon del mismo en el vino (Moutounet y col,
1995y 2000).
* Ao largo del envejecimiento en botella, Lopez (2005), puso en evidencia que
la cantidad de oxigeno difundido a través del tapon dependia fundamentalmente del
tipo de tapén utilizado, siendo mayor durante el primer mes del embotellado;
ademas, no dependia de la posicién de reposo de la botella. Este oxigeno también
influird en el envejecimiento del vino.
Vidal et Moutounet (2006) demostraron que la cantidad de oxigeno en el cabecero
es muy importante: 0.38-5.58 mg/botella, dependiendo del tipo de tapén, del
volumen o espacio del cabecero y de la proteccion del O, durante el embotellado.
Ademas, se debera tener en cuenta la temperatura de conservaciéon, que influira
de manera importante en la evolucion del vino (Silva Ferreira y col, 2002; Boulet y
col, 2004).

2.2. Disolucién del oxigeno: Ley de Henry

La disolucidn del oxigeno en los mostos o0 en el vino se produce desde que ambos se
ponen en contacto.

Dicho contacto tiene lugar de manera favorable cuando se realizan operaciones con
aireacion (trasiegos al aire), pero puede ser perjudicial para la calidad en otro tipo de
operaciones como el filtrado, la bajada de temperaturas en el proceso de estabilizacion
tartarica, o en el embotellado (Castellari y col, 2004).

El oxigeno presente en la atmdsfera se disuelve facilmente en los mostos de uvas y en
los vinos, y una vez disuelto, es rapidamente consumido mediante diversos procesos
quimicos.

Cuando se aplica un movimiento al vino (trasiego, bombeo...) la velocidad de
disolucion del oxigeno es mayor que la consumiciéon del mismo; se pueden medir
cantidades del orden de mg/L, y la saturacion es del alrededor de 8.4 mg/L, siempre

en funcion de la superficie de contacto del aire/vino.

En régimen estacionario, la disolucion es inferior a la consumicion, de manera que las
concentraciones en oxigeno disuelto en el vino son muy débiles, del orden de 10-50

pg/L; los fendmenos de oxidacion se reducen a un volumen de vino muy pequefo.



Para conocer la concentracion molar o masica, del oxigeno disuelto, necesitamos
conocer el coeficiente de solubilidad para una determinada temperatura y presién en
las cuales se realiza la medicion. Tiene que ver con la Ley de Henry: la concentracion
de un gas disuelto en un liquido es proporcional a la presién parcial de este gas en la

atmosfera que rodea al liquido.

Po2=H. C*

H: Constante de Henry o de solubilidad, funcién de la temperatura y de la naturaleza

de la fase liquida.
C*: concentracion del oxigeno en el equilibrio o solubilidad.

Para gases poco solubles, como en el caso del oxigeno, H es muy grande porque C*

€s muy pequeia.

Se puede decir que la solubilidad o la concentracién a saturacién, corresponde a la
concentracion del gas considerado en el liquido cuando esta en equilibrio con una fase

de composicion, de presion y de temperatura conocida. Depende de varios factores:

-La presion parcial en oxigeno, que a su vez dependera de la mezcla gaseosa y de la

presion total.

-La naturaleza del gas: si el gas es puro (la presion parcial es igual a la presion total);
si el gas es una mezcla (la presion parcial dependera del porcentaje de dicho gas

en la mezcla).
-La temperatura: la solubilidad aumenta cuando la temperatura disminuye.

-La naturaleza del liquido: para una temperatura dada, los valores de la solubilidad

son diferentes si se trata del agua, de un mosto, o del vino.

-La cantidad de alcohol en el medio: la solubilidad disminuye cuando el alcohol

aumenta.

2.3. Transferencia del oxigeno:

La transferencia del gas en el liquido se realiza a través de procesos fisico-quimicos

descritos por el modelo de la doble pelicula de Lewis y Whitman (1924), Figura 2
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Figura 2: Transferencia de oxigeno en un vino-Teoria del doble film.

La cantidad de oxigeno transferido por unidad de tiempo (Q), para un determinado
volumen V, en el cual la superficie especifica en la interfase gas-liquido es a, se

calcula mediante la ecuacion:

Q= K| .a.V. (C*Oz— COQ).

Q: cantidad de oxigeno transferida por unidad de tiempo (mol/s).
K: coeficiente de transferencia de materia entre fases (mol/s).
a: area especifica de la interfase gas/liquido (m?/m?).

V: volumen del depdsito (m®).

C*0,: concentracién de oxigeno en el equilibrio.

Co,. concentracion de oxigeno en el medio (mol/m®).

El coeficiente de transferencia de materia K, depende de la naturaleza de las fases y

de las condiciones hidrodinamincas en la interfase de fases.

La capacidad de aireacion de un depdsito viene caracterizada por el producto (K, .a),
llamado coeficiente volumétrico de transferencia, que da cuenta de la calidad de
transferencia del gas a una fase liquida. La presencia de sacarosa y de CO; disuelto,
hace que la transferencia de oxigeno sea mucho menor. En un mosto, con presencia

muy escasa de CO,, la concentracion de oxigeno que puede ser disuelta es proxima



a la saturacion, alrededor de 8mg/L. En cambio, durante la fermentacion, donde el
CO, esta préoximo a saturacién, el oxigeno disuelto no puede sobrepasar de 0.5

mgl/L.

Otro factor que afecta a la transferencia de oxigeno es la presencia de etanol. Desde
concentraciones muy pequefas, 0.05%, el etanol en disolucién lleva consigo un
aumento del coeficiente volumétrico de transferencia de materia; un vino con un
grado alcohdlico mayor tendra mas facilidad para captar oxigeno que un vino de

menor grado.
Cuanto mas elevado sea este coeficiente, mejor se realizara la transferencia.

-El producto (K .a) disminuye cuando la viscosidad del liquido aumenta (Gourich,
2006).

- El producto (K .a) disminuye cuando la tension superficial del liquido crece (Akita et
Yoshida, 1973; Hikita y col, 1981).

- El producto (K,.a) aumenta con la fuerza iénica (Chang y col, 1986 citado por
Gourich, 2006).

- El producto (K;.a) disminuye en presencia de particulas, y depende de la dimensién
de las mismas y la densidad de las particulas presentes (Garcia-Ochoa y col, 1997;
Behkich y col, 2002).

2.4. Consumo de oxigeno:

La presencia de oxigeno en los vinos, como consecuencia de la disolucion del
mismo, no es estable en el tiempo. El oxigeno disuelto es progresivamente
consumido, con cinéticas de consumo diferentes, por los diversos sustratos; la

temperatura influye de manera notable en dicho consumo. Figura 3
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Figura 3: Consumo de oxigeno en funcién de la Temperatura.

Los vinos tintos tienen una cinética de consumo de oxigeno mas rapida que los vinos

blancos. Figura 4
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Figura 4: Consumo de oxigeno después de saturacion en funcidon del tiempo

(Moutounet et Mazauric, 2001).

El vino tiene una gran capacidad para consumir oxigeno. Un vino es capaz de disolver
de 10 a 100 veces la saturacion (Singleton y col, 1987). Esta capacidad de consumo
de oxigeno es mas importante cuanto mas elevado sea el pH del vino.

En los vinos tintos, los compuestos fendlicos (antocianos y taninos catéquicos) que
provienen de las uvas son los principales consumidores de oxigeno disuelto. Otros

compuestos pueden intervenir en las reacciones de oxidacién, como el etanol (que
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pueden generar etanal), y también el SO,. Los polifenoles son los principales
consumidores de oxigeno (64%), seguidos del etanol (23.3%), y finalmente el SO,
(12.1%).

Sin embargo, el consumo de oxigeno no depende de la concentracion en polifenoles
totales, si no de la familia a la que pertenezcan (Lemaire, 1995).

Fabre (1994), compard el consumo de oxigeno de un vino antes de fermentacion
malolactica y después de la misma con estabilizacion quimica al diéxido de azufre. Las
medidas muestran que el consumo del oxigeno que reacciona con los polifenoles
disminuye a la mitad después de los procesos de estabilizacion.

Fornairon y col, (1999), cuantificaron la capacidad de las lias de levaduras de
consumir oxigeno. Dicha capacidad varia en funcién de la variedad de levadura y
decrece en fin de fermentacién alcohdlica. La aptitud de los vinos a consumir oxigeno,
decrece de manera notable después de la aplicacion de tratamientos que conducen a

una disminucion en la cantidad de lias.

2.5. Crianza tradicional del vino en barricas de roble:

La crianza de vinos tintos de alta gama pasa necesariamente por un periodo de
crianza en barricas de roble, en condiciones determinadas, para que el aporte de la

misma se realice de manera eficaz.

La madera de las barricas, de roble americano o francés, debe ser de una gran

calidad, estar bien conservadas, y haber sido reutilizadas el menor numero de afios.

El aporte de la barrica de roble al vino después de la estabilizacién microbioldgica
(consumo de la ultimas trazas de azucar y de la fermentaciéon malolactica), supone una
mejor clarificacion del mismo (sedimentacién de particulas en suspensién-levaduras y
bacterias- precipitacién de bitartrato potasico, de proteinas y de materia colorante), la
eliminacion del carbdénico, ademas de los aportes propios de la madera de roble que

contribuyen a los caracteres organolépticos propios de cada vino.

La conservacion de los vinos en barricas de roble de capacidad 225 6 228 litros, lleva
consigo un aumento de la acidez total, de la acidez volatil y del acetato de etilo
(bacterias acéticas), ademas de una disolucién de oxigeno que intervendra en la
evolucion de la materia colorante y en las diferentes etapas de envejecimiento del
vino. También se producira una evaporacién de agua y alcohol, entre el 1-9% anual,

generando mermas y encareciendo el proceso.
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Singleton (1974) realiz6 un estudio detallado de la importancia de la madera de roble
en las caracteristicas organolépticas del vino, constatando que alrededor de 50 mg/L
era la cantidad de tanino cedida por la madera durante un afio, pudiendo llegar dicha

cantidad hasta 200 mg/L y por afio, si la barrica era de roble nuevo.

El vino conservado en barrica nueva presenta siempre un aroma mas fino, y al mismo
tiempo mas complejo y evolucionado que el conservado en barrica de varios usos,

donde estos vinos presentan caracteres de mayor sequedad y menor redondez.

El aporte de aromas de la madera dependera de origen geografico de la misma (roble
americano o francés, principalmente), del grano de la madera, de su proceso de

secado, del grado de tostado y de la edad de las barricas.

La madera usada es un foco de contaminaciéon no sélo de bacterias acéticas y otros
tipos de bacterias, sino que ademas de diversos mohos capaces de transmitir al vino
malos olores y sabores. Asi, podemos citar como principales defectos organolépticos,
el caracter “Brett” (debido a las levaduras de contaminacion Brettanomyces); el
llamado “gusto a raton” (bacterias Lactobacillus y Oenococcus, que generan aromas
debido al 2-acetil-tetrahidroxipiridina); el caracter “Umami” (contaminaciones
bacterianas por la presencia de aminas biégenas); e incluso los aromas a “mohos o

corcho” debidos a la presencia de tricloroanisoles y tetracloroanisoles.

2.6. Antecedentes que cuantifican el paso de oxigeno en una barrica:

La crianza del vino en barricas de roble, técnica muy extendida en los vinos de calidad,
lleva consigo una disolucion lenta y continuada de oxigeno. Permite desarrollar
nuevas caracteristicas organolépticas (aromas y color), al mismo tiempo que los
aromas de madera, muy apreciados por el consumidor. El vino se vuelve asi mucho

mas estable y complejo.

Diferentes métodos se han establecido para cuantificar el paso del oxigeno a través

de una barrica, pero hasta hoy no ha habido resultados concluyentes:

* Pasteur (1873), ya dijo que “el oxigeno hace el vino, y es por él, por el que el
vino envejece”.

* Ribereau-Gayon J (1931), establecidé que los aportes de oxigeno a través de
la madera son limitados, estableciendo la tasa entre 2-5 mg/L al afio. Expresé

la importancia de la superficie del vino en contacto con el espacio gaseoso,



para la entrada del oxigeno del aire. Dicha superficie esta condicionada tanto
por la evaporacién producida por las paredes de las barricas como por la
contraccion y la dilatacion del liquido como consecuencia de modificaciones en
la temperatura.

Ribereau-Gayon J (1933), establecié un protocolo para estimar el paso de
oxigeno a través de la madera, confirmado por Semenenko et al (1979).
Frolov-Bagree (1951), constaté la disminucién de la entrada de oxigeno con el
numero de usos de la barrica, lo que fue determinado por Prillinger (1965), el
aporte de oxigeno era de 51.3 mg/L si la barrica era nueva, 38.5 mg/L si era de
un afo, y de 3.5 a 10.2 mg/L en afios sucesivos.

También se ha demostrado que los vinos criados en barricas de roble no
contienen més que trazas de oxigeno disuelto (<50 pg/L), (Pontallier, 1981).
Al aumentar el tiempo de permanencia del vino en las barricas, su potencial de
oxido-reduccion disminuye y la cantidad de oxigeno disuelto también disminuye
(Vivas y Glories, 1993).

Vivas y Glories (1995), realizaron medidas sobre el oxigeno disuelto en
barricas, variando éste en funcion del punto donde se realice la medicion;
cantidades menores de 0.2 mg/L si se realiza en el fondo de la barrica, y hasta
0.8 mg/L si las medidas se hacen a 10 cm del tapon.

Moutounet y col, 1994: constatan fendmenos de depresioén en el interior de las
barricas (120 mbar), cuando éstas se encuentran cerradas; esta depresion a su
vez favorece la velocidad de entrada del aire hacia el interior.

El oxigeno es un elemento que una vez incorporado al vino, se disuelve o
incorpora en los procesos de Oxido-reduccién del vino (Vivas y Glories,
1995).

Influencia de los compuestos fendlicos y de los elagitaninos de la madera sobre
la calidad del vino, a lo largo de la crianza del mismo en barricas (Moutounet
y col, 1989; Vivas y Glories, 1995).

Singleton (1995), dijo que el oxigeno entra en la barrica por la madera seca y
no por las zonas humedas.

En barrica, el potencial de 6xido-reduccion es mas alto que en depdsito, debido
no solo a la presencia de elagitaninos (Vivas, 1995), sino a la lenta y continua
penetracion de oxigeno a través de la barrica. De esta manera el vino
evoluciona lentamente en condiciones oxidativas.

La oxigenacioén sera funcién del tipo de rellenado; cuanto mas espaciado sea el

rellenado, mayor sera la oxigenacion (Feuillat, 1996). EI aumento de la
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frecuencia de los rellenados disminuye la superficie de contacto aire/vino, y por
tanto disminuye la oxigenacion de los vinos, porque en cada rellenado el
volumen de aire que rodea al vino es eliminado.

La oxigenacién de vinos en barricas es dificil de controlar debido a las grandes
variaciones que se producen por la variabilidad de los tejidos de la madera que
intervienen en los intercambios gaseosos (Feuillat, 1996); la existencia de
distintos vasos lefiosos, asi como la escasa frecuencia de tilos, estan
relacionados con la impregnacién de la madera y la evaporacion. Sus trabajos
también muestran que los fendmenos de impregnaciéon y evaporacion estan
relacionados con la difusion de la humedad en el seno de la madera.

Vivas y Glories (1997), basandose en el protocolo de Ribereau-Gayon (1933)
que estimaba el paso del oxigeno disuelto a través de las duelas, concluyeron
que el oxigeno penetra a través de la madera de las barricas. En funcion del
origen geografico de la madera, la edad de las mismas, asi como la posicion
del tapon de cerrado, el paso del oxigeno es diferente.

Teniendo en cuenta los fendmenos de depresién (120 mbar) inducidos en las
barricas herméticamente cerradas (Moutounet et al, 1994), se observa que la
posicién tapon madera de lado y tapdn silicona hacia arriba, favorece la
penetracion de oxigeno. De media, se considera en estos casos un aumento
respectivo de 30 al 60%, respecto a un tapén de madera posicién hacia arriba.
Se puso en evidencia las principales zonas de difusion del oxigeno, en dos
barricas nuevas de grano muy cerrado, y analizando después de seis meses el
sulfato formado; el paso del oxigeno a través del tapon se estima en un 21%, a
través de las juntas de las duelas en un 63%, y por difusiéon a través de la
madera un 16%.

Moutounet y Mazauric (1998): analizaron la composicién del espacio
gaseoso, la formacion de una depresion interna mediante transcriptores de
presion, las microdeformaciones estructurales que tienen lugar en las barricas,
asi como la emisidon térmica mediante imagen infrarrojo, para evaluar la
incidencia del cierre del tapon sobre la intensidad de los intercambios
gaseosos.

Los resultados muestran que la velocidad de consumo es funcion de la
hermeticidad del tapén, llegando a unas pérdidas de vino entre el 4 0 5 % al
afno, cuando el cierre se realiza con tapén de cristal. Si el cierre es con tapén
silicona hacia arriba, durante una semana el liquido no se mueve, para

empezar a descender a partir de este tiempo, necesitando tres veces mas de
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tiempo para llegar a las mismas pérdidas de volumen que en el caso anterior,
aunque siempre dependiendo del origen de la madera.

También se observa la formacién de una depresion progresiva en el interior de
la barrica; ésta se forma durante los 3 6 4 primeros dias y tiende a
estabilizarse a partir del 7° u 8° dia, quedando relativamente estable hasta el
siguiente rellenado siempre que la temperatura sea constante y no haya
microfugas. La presion interna depende de un gran nimero de parametros
(variaciones en la presién atmosférica, temperatura de la bodega, porosidad de
la madera, técnicas de fabricacion de las mismas...). Asi pues, la formacion de
la depresion se explica por la mayor velocidad de transferencia de la parte
liquida del interior hacia el exterior, en relacion a la del aire en sentido inverso.
Las barricas disminuyen su volumen debido a una evaporacién que se realiza
de forma continuada. Si estan cerradas herméticamente, el espacio gaseoso
formado en contacto con el vino esta empobrecido en oxigeno y enriquecido en
COg.en un periodo de diez dias se encuentran cantidades de oxigeno entre un
5y un 9%, estables en el tiempo; la proporcion de CO, es elevada. Después de
dos meses, si continuan las condiciones herméticas, el oxigeno apenas llega al
1.8%, mientras que el CO, sube hasta un 28%. Cuando se iguala la presion
atmosférica a la presion interna, el oxigeno puede llegar hasta un 20%.

Las barricas son susceptibles de sufrir pequefias modificaciones estructurales
por la diferencia de presion entre el interior de la barrica y la presién
atmosférica, generando microdeformaciones; dichas modificaciones se
producen fundamentalmente en la semicircunferencia superior de las mismas,
y son despreciables durante la semana que sigue a un rellenado.

Cuando se utilizan tapones de cristal, una atmdésfera con un 20% de oxigeno
se genera en la superficie del vino. El aporte de oxigeno entre dos rellenados
es funcién de la velocidad de consumo; en cuanto a las cantidades disueltas,
dependeran de la superficie de contacto aire/vino, la cual dependera a su vez
de la periodicidad de los rellenados (rellenados mas espaciados, mayor
superficie de contacto aire/vino, mayor oxigenacion del vino; influye mucho en
estos intercambios las modificaciones en la temperatura).

Se pueden dar muchas situaciones diferentes en funciéon de las condiciones
medioambientales de las bodegas, de las caracteristicas de las barricas en
cuanto a su origen, edad, forma de construcciéon de las mismas, que darian
una gran diversidad en cuanto a la calidad de un mismo vino criado en

diferentes barricas.
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En barricas, los intercambios gaseosos son mucho mas intensos al ser un
recipiente de volumen pequeio. Por una parte, la microporosidad de la madera
mantiene intercambios aire/vino (Moutounet, Puech, Keller, Feuillat, 1999);
por otra, la evaporacion debida la gradiente de humedad, y la hermeticidad del
tapon.

N.Vivas, 2000: Realizé estudios sobre la importancia y la intervencién en los
procesos de oxido-reduccién que tienen lugar en el vino cuando es sometido a
una aireacion, del origen y las caracteristicas de la madera, del aporte de los
elagitaninos, asi como de los antioxidantes y catalizadores de oxidacion.

La composicion y la calidad de la madera, que determinan fundamentalmente
la porosidad de la misma (en funciéon del origen geografico y las propias
caracteristicas de la madera) tienen una influencia directa en las reacciones de
6xido-reduccion del vino sobre sus compuestos polifendlicos y polisacaridos
que intervienen en el aroma y color del mismo.

También estudio los fendmenos de oxido-reduccién que tienen lugar durante la
crianza de los vinos en madera de roble (que afectan a la composicion y a la
calidad del vino), mediante el analisis del oxigeno disuelto y la medida del
potencial de éxido-reduccion; y también la importancia del oxigeno y de los
cationes metalicos, asi como de los antioxidantes y los elagitaninos.

Se ha estimado que la difusion del oxigeno a través de la barrica puede estar
entre 3.5-4 mg/L.

La crianza de vinos tintos en barrica se realiza mediante una disolucién lenta
de oxigeno del aire que penetra en la misma, asi como mediante la disolucion
de los componentes de la madera, fundamentalmente de los elagitaninos, que
favorecen las combinaciones taninos-antocianos gracias al etanal. Ademas,
protegen a los compuestos fendlicos de su oxidacion, limitando la precipitacion
de la materia colorante, asi como la aparicion de los caracteres astringentes.
Vivas y col (2003), establecieron que la cantidad de oxigeno que permea por
la madera depende del grano y grosor de la madera, asi como de las
condiciones de humedad (la madera seca es mucho mas porosa que la
himeda; la madera de grano fino es mucho mas porosa que la de grano
grueso).

Kelly y Wollan (2003), determinaron que la cantidad de oxigeno que difunde
se podria calcular segun la Ley de Fick; el flujo de gas dependeria de la
permeabilidad de la madera y de la diferencia de concentracién entre el interior

y el exterior.
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También se han determinado las cantidades de oxigeno disuelto durante una
crianza tradicional en barrica (Salmon, 2006; Devatine y col, 2007).

Nevares y Del-Alamo (2008), demostraron que las barricas nuevas presentan
una permeabilidad al oxigeno permitiendo al vino mantener entre 2.1 y 3.3
mg/L.
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3. OBJETIVOS:

Se quiere cuantificar la entrada de oxigeno en barricas de roble nuevo (francés
y americano) mediante el calculo de la Tasa de Transferencia de Oxigeno
(OTR).

Se intenta conocer el oxigeno que permea a través de la madera y el que entra
a través de las juntas de las duelas y los fondos.

Se quiere establecer la relacion que existe entre el cierre hermético de una
barrica de roble nueva con tapon de silicona, y los fendbmenos de depresion
que se producen en ella, relacionados por una parte con la evaporacién de

agua y alcohol, y por otra, con la entrada de oxigeno del exterior.
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4. MATERIAL Y METODOS:
4.1. Medida del oxigeno disuelto:

La medida del oxigeno disuelto mediante sondas polarograficas (Clark y col, 1953)
permitié publicar los trabajos de Moutounet y Mazauric (2001), debido a su simplicidad

de uso y a su gran exactitud (pg/L).

Después, una nueva forma de medir se ha establecido a partir de la utilizacién de la
Luminiscencia. Mediante esta técnica, utilizada fundamentalmente por Moutounet y

Mazauric, se pueden medir cantidades entre 0.1-0.2 mg/L o incluso pg/L.

Para medir cantidades de oxigeno en conservacion, Vidal y col (2004), establecieron

un método que determinaba el oxigeno en el cabecero de una botella.

Técnica de la Luminiscencia y equipo de medida del oxigeno disuelto:

El principio de la técnica de medida del oxigeno disuelto por Luminiscencia (LDO),
se basa en la aparicién fisica de la Luminiscencia. Esta se define como la propiedad
de ciertos materiales (luminéforos) de emitir luz, no debida al calor, sino debida a un
tipo de excitacion diferente. Para el principio LDO, la excitacion es mediante luz. Con
la seleccion de un lumindforo y una longitud de onda adecuados de la luz que
produce la excitacion, tanto la intensidad como la disminucion de la radiacion
luminiscente a lo largo del tiempo depende de la concentracidn de oxigeno que rodea

al material.

Las técnicas electroquimicas utilizadas hasta ahora para la medida del oxigeno
disuelto requerian un mantenimiento regular (limpieza, calibracion, sustitucion de la
membrana y del electrolito, el pulido del anodo); sélo asi se podian hacer lecturas

bajas de oxigeno.

Las nuevas técnicas, basadas en la Luminiscencia, presentan numerosas ventajas
al ser una medida del tiempo; no se necesita sustituir la membrana ni el electrolito; el
sensor se cambia facilmente una vez al afio por el usuario, no necesita flujo, no
consume oxigeno, es insensible a la suciedad, no es dafiado por el H,S ni por otros
compuestos quimicos, y se producen bajos tiempos de respuesta. Ademas, existe
alta sensibilidad con bajas concentraciones de oxigeno, y el sensor es robusto

mecanicamente, por lo que es muy dificil su rotura durante la limpieza o utilizacién.
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El equipo que se ha utilizado para realizar las mediciones de oxigeno en la
barrica, es de la marca comercial PreSens (Precision Sensing). EI modelo
utilizado es el Oxy-4trace. Es un equipo de cuatro canales que realiza la medicion
del oxigeno disuelto, de manera precisa, mediante una sonda tipo PSt6 de fibra
Optica de 2mm, cuyo limite de deteccion es de 1pg/L de oxigeno disuelto o del
0.002% de oxigeno. El rango de medida se situa entre 0-1.8 mg/L, 6 0-9.55% de
aire saturado; la resolucion es del +/- 0.010 pmol-0.03 pmol; el rango de
temperaturas de medida entre 0-50°C y una humedad relativa del 80%; todo ello,

con un tiempo de respuesta menor de 40 segundos.

Un PC conectado a un software compatible con Microsoft® Windows® XP 6
Microsoft® Windows® 7, facil de usar, nos transcribe los datos de la medida de la
concentracion del oxigeno a porcentaje de aire saturado.

Se han utilizado dos equipos de cuatro canales para las cuatro barricas, de tal
forma que se colocan dos sondas de inmersién en cada barrica (una en la parte
media inferior-c1- y otra en la media superior-c2-).

Se han utilizado los datos de calibracién del sensor de oxigeno realizados para
una solucion hidroalcohdlica al 15%, para un rango de medida del 1 al 10% de O,

(% Aire Saturado), teniendo en cuenta la presion atmosférica y la temperatura.

4.2. Medida de la presion:

Se han realizado las mediciones de la presion mediante unos transductores de
presion tipo S-10 de la marca comercial WIKA, y cuyo rango de medida se situa entre

0 y -250 mbar. Se han realizado las medidas de los valores de presion relativa

respecto al cero, que se considera el valor de la presiéon atmosférica.

Dichos transductores de presion vienen calibrados de fabrica, presentando como
datos técnicos mas destacados un tiempo de respuesta < 10ms, una precision del

25% del rango, una linealidad <0.2, para un rango de temperaturas del medio entre

-30...+60°C.

En las barricas se genera una depresion, medida por estos transductores de presion

en funcion del tiempo, e interpretados mediante un software especifico.
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4.3. Barricas de roble:

Se han utilizado para la realizacion de estos ensayos, dos tipos de barricas de roble

(francés y americano), de 225 litros de capacidad, cada una de ellas.

Las barricas de roble francés, de grano fino, han sido suministradas por la Toneleria
Radoux; dichas barricas han sido fabricadas en las mismas condiciones en cuanto a
tipo de madera (roble francés), tiempo de secado natural, modo de fabricacién
(transport), tipo de tostado (VRT Revélation TL) y diametro de tapon (50mm), para
intentar que todas ellas se comporten de la misma manera, si bien no se puede

asegurar que la madera sea idéntica.

Las barricas de roble americano, de grano medio (tipo de madera mas utilizada en
las bodegas), han sido suministradas por la Toneleria Victoria; dichas barricas se han
fabricado en las mismas condiciones en cuanto a tipo de madera (roble americano),
tiempo de secado natural, modo de fabricacién (transport), tipo de tostado (TM
Bousinage), y diametro de tapdon (50mm), para intentar que todas ellas se comporten
de la misma manera, si bien no se puede asegurar tampoco en este caso, que la

madera sea idéntica.

4.4. Sellado de barricas:

Se ha utilizado un pegamento especial tipo epoxy de dos componentes (resina y

endurecedor), elastico, marca comercial Loctite®, para el sellado de barricas

Se ha utilizado dicho epoxy por ser impermeable al oxigeno y resistente a oxidaciones
quimicas (Chandra Khoe, Sanchari Chowdhury, Venkat R.Bhethanabotla and
Rajan Sen. 2010).

En cada una de ellas se ha procedido al sellado de las juntas de las duelas y el sellado

de los fondos, de manera a evitar en lo posible la entrada del oxigeno exterior.

4.5. Solucion hidroalcohdlica:

Se ha utilizado una solucién hidroalcohdlica al 15 %vol de etanol (de origen vinico), de
pH igual al 3.5; es lo que se llama “vino sintético”, que simula a un determinado vino,
salvo que no consume oxigeno. De este modo se puede determinar la cantidad de

oxigeno que penetra y difunde a través de una barrica de roble.
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4.6. Métodos:

Cada lote de barricas nuevo, francés y americano, se ha tratado de la misma manera a
su llegada al laboratorio. Se ha envinado cada barrica con una cantidad suficiente de
agua destilada de manera a eliminar el posible polvo que hubiera dentro de cada una
de ellas, intentando asi humedecer su interior (se mueven las barricas hacia ambos
lados y en todas las direcciones posibles). Se ha eliminado el agua y se han llenado

con la solucién hidroalcohdlica al 15% vol.

Se ha procedido a situar las barricas en una habitacién con unas condiciones medio
ambientales determinadas y constantes, de presion (presion atmosférica), temperatura
(15.5°C) y humedad (70-75%).

En los ensayos realizados con madera de roble francés se ha procedido al llenado
con la solucion hidroalcohdlica al 15%vol, de cuatro barricas; el lote de roble
americano se ha cumplimentado, en un determinado ensayo, solamente con tres

barricas.

Una vez llenas las barricas de la disolucion hidroalcoholica al 15% vol, se ha procedido
a desoxigenar las mismas, es decir, se ha procedido a desolubilizar el oxigeno de
dicha disolucién hidroalcohdlica inyectando microburbujas de un gas neutro (nitrégeno
molecular en nuestro caso), mediante tres sondas de ceramica que son capaces de
suministrar burbujas del menor tamafio posible (2 a 3 ym). Las moléculas de oxigeno
(mucho mas volatiles), son las primeras que se van a eliminar. El oxigeno disuelto en
la disolucién tiende a migrar hacia las burbujas a causa de su presion parcial del
oxigeno, que es diferente en la disolucién hidroalcohdlica y en el nitrégeno. El
nitrogeno molecular arrastra el oxigeno que es eliminado. La cantidad de dicho
nitrégeno a utilizar ha dependido de la cantidad de oxigeno a eliminar y de la eficacia

de la aireacion, asi como de la presion del gas que se inyecta.

Cuando el oxigeno ha sido practicamente eliminado, se obtienen valores de oxigeno
disuelto, expresado en % de aire saturado, entre 0.05-0.10; se ha procedido a cerrar
herméticamente las barricas mediante un tapon de silicona especialmente disefiado,
donde se han colocado dos sondas de medida del oxigeno disuelto, en dos puntos
bien determinados, tipo PSt6, y una sonda de presion tipo S-10, capaz de transcribir

la presion o depresion que se genere en el interior de las mismas.

El sistema asi formado ha realizado mediciones de oxigeno disuelto y presion
cada cinco minutos, a lo largo del tiempo estimado para cada uno de nuestros

ensayos.
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Después de la realizacién de cada ensayo y su repeticion, se ha procedido al sellado
de las barricas de roble. Mediante la resina epoxy indicada anteriormente, se han
sellado todas las juntas de union entre duelas, asi como los fondos de la propia
barrica. Una vez que la resina ha secado, se procede al llenado de las barricas con la
solucion hidroallcohdlica al 15%; se han desoxigenado de nuevo y se han realizado
de nuevo las mediciones de oxigeno disuelto y presion cada cinco minutos, a lo largo

del tiempo estimado para cada nuevo ensayo.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION:

5.1. Medida de la Tasa de Transferencia de oxigeno en Barricas Francesas (B1,

B2, B3 y B4). En las graficas siguientes, se muestra la lectura de las sondas de
oxigeno (c1y ¢c2) para cada una de las Barricas de Roble Francés (B1, B2, B3 y B4),
asi como la repeticion del ensayo (B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP).
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En cada una de las Barricas Francesas (B1, B2, B3 y B4), la lectura de las sondas que
miden la entrada de oxigeno, reflejan una mayor concentracion del mismo en la sonda

situada en la parte media inferior (c1); la concentracién de oxigeno siempre es menor

en la sonda situada en la parte media superior (c2).

Este mismo comportamiento se observa en la repeticion del ensayo (B1 REP, B2 REP,
B3 REP y B4 REP).

El indice OTR o Tasa de Transferencia de Oxigeno a lo largo de un afio expresado en
mg/L.afo, para cada una de las barricas B1, B2, B3 y B4, asi como en la repeticién del
ensayo (B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP), queda reflejado en las tablas 1y 2.

El célculo se ha realizado teniendo en cuenta la tasa en el periodo estudiado y

extrapolado a un afio para expresarlo en mg/L.afo.

Tabla 1
OTR 1
Barrica Completa Abajo C1 | Arriba C2 | Media
Barrica 1 34.48 32.51 33.50
Barrica 2 40.43 26.05 33.24
Barrica 3 37.41 25.10 31.26
Barrica 4 38.40 38.37 38.39
Barricas Francesas Radoux 34.09
Desviacién estandar 3.03
Coeficiente de variacion % 9
Tabla 2
OTR Repeticion
Barrica Completa Abajo C1 | Arriba C2 | Media
Barrica 1 30.37 17.00 23.69
Barrica 2 26.92 16.17 21.55
Barrica 3 25.65 9.05 17.35
Barrica 4 23.39 18.08 20.74
Barricas Francesas Radoux 20.83
Desviacién estandar 2.63
Coeficiente de variacion % 13
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El indice OTR(mg/L.afio) medio, es mayor en el primer ensayo (OTR=34.09) que en su
repeticion (OTR=20.83), lo que confirma los estudios de diversos autores
(Singleton,1995; Feuillat,1996; Vivas et al,1997; Moutounet et al, 1999; Vivas et col
2003), cuanto mas pujada esté la barrica, es decir, cuanto mas impregnada o humeda
se encuentre la madera de liquido, menor es la transferencia de oxigeno a través de la
misma, es decir, la permeabilidad de la barrica al oxigeno, es menor.

La variabilidad de las lecturas es parecida en las cuatro barricas, tanto en el primer
ensayo como en su repeticion, a pesar de tratarse de un material natural y diferente

para cada una de ellas como es la madera.

5.2. Medida de la Tasa de Transferencia de oxigeno en Barricas Francesas
Selladas (B1, B2, B3 y B4):

En las graficas siguientes, se muestra la lectura de las sondas de oxigeno (c1 y c2)
para cada una de las Barricas de Roble Francés Sellado (B1, B2, B3 y B4), asi como
la repeticion del ensayo (B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP).
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En las Barricas Francesas Selladas (B1, B2, B3 y B4), la lectura de las sondas que

miden la entrada de oxigeno, reflejan una mayor concentracién del mismo en la sonda

situada en la parte media superior (c2) que en la media inferior (c1).
En la repeticion del ensayo (B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP), la concentracion

del oxigeno es mayor en la sonda situada en la parte media inferior (c1).

El indice OTR (mg/L.ano) para cada una de las barricas B1,B2,B3 y B4, asi como en la
repeticion del ensayo (B1 REP,B2 REP,B3 REP y B4 REP), queda reflejado en las

tablas 3 y 4. El calculo se ha realizado teniendo en cuenta la tasa en el periodo

estudiado y extrapolado a un afio para expresarlo en mg/L.afio.

Tabla 3
OTR 1
Barrica Sellada Abajo C1 | Arriba C2 | Media
Barrica 1 22.40 19.98 21.19
Barrica 2 2717 33.11 30.14
Barrica 3 24.00 21.30 22.65
Barrica 4 26.84 26.08 26.46
Barricas Francesas Radoux 25.11
Desviacién estandar 4.02
Coeficiente de variacion % 16
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Tabla 4

OTR Repeticion

Barrica Sellada Abajo C1 | Arriba C2 | Media
Barrica 1 18.16 15.76 16.96
Barrica 2 16.00 14.50 15.25
Barrica 3 18.74 11.98 15.36
Barrica 4 22.81 19.63 21.22
Barricas Francesas Radoux 17.20
Desviacién estandar 2.79
Coeficiente de variacion % 16

El indice OTR de la media de las cuatro barricas, es mayor en el primer ensayo
(OTR=25.11) que en su repeticion (OTR=17.20), confirmando de esta forma también
los estudios de diversos autores (Singleton,1995; Feuillat,1996; Vivas et al,1997;
Moutounet et al, 1999; Vivas et col 2003); cuanto mas pujada esté la barrica, menor es
la transferencia de oxigeno a través de la misma, es decir, la permeabilidad de la
barrica al oxigeno, es cada vez menor.

La variabilidad de las lecturas es parecida en las cuatro barricas, tanto en el primer
ensayo como en su repeticion, a pesar de tratarse de un material natural y diferente

para cada una de ellas como es la madera.

VALORACION ENTRE BARRICAS SIN SELLAR Y SELLADAS:

Si se comparan los valores de la OTR para las barricas sin sellar y selladas, se
puede afirmar que la transferencia de oxigeno siempre es menor en las barricas
selladas, y dentro de este grupo, la transferencia de oxigeno también es menor en la

repeticion del ensayo.

En la tabla 5, se muestran los resultados obtenidos a partir de las OTR medias para
cada barrica francesa sin sellar y selladas. Si se conoce la cantidad de oxigeno
(expresado en OTR) que entra en una barrica (el que permea a través de la madera y
a través de las juntas de las duelas y fondos), y la cantidad que entra cuando la

barrica esta sellada (s6lo se valora el que permea a través de la madera), se puede
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calcular la cantidad de oxigeno que entra a través de las uniones, valores bastante
parecidos en tres de las cuatro barricas del ensayo.

Asi se puede determinar el porcentaje de oxigeno que permea y entra a través de las
uniones, para cada barrica del ensayo.

Se puede concluir, que del oxigeno que entra en una barrica, un 77% permea a través
de la madera y un 23% lo hace a través de las juntas de las uniones de las duelas y

de los fondos.

Tabla 5: Evaluacion de la cantidad de oxigeno que entra en la barrica francesa por las

diferentes vias posibles.

OTR medio | OTR medio % de cada parte
Sin sellar Sellada Uniones Madera Uniones

Barrica 1 28.59 19.08 9.52 67% 33%
Barrica 2 27.39 22.70 4.70 83% 17%
Barrica 3 24.30 19.01 5.30 78% 22%
Barrica 4 29.56 23.84 5.72 81% 19%
B.Fr. Media 27.46 21.15 6.31 77% 23%
Desv.Estandar 2.28 2.49

C. Variacion % 8 12

5.3. Relacion entre la entrada de oxigeno en la Barrica y la depresién que se

forma en su interior.
5.3.1. Barricas Francesas:

En las graficas 1y 2 se muestra la relacion que existe entre la media de la entrada de
oxigeno y la depresion que se genera en cada barrica: B1, B2, B3 y B4, asi como en la
repeticion del ensayo: B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP.
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Al cerrar herméticamente una barrica con un tapén de silicona de llave, se observa, en todas

ellas, una depresion o vacio, importante.

En las barricas del ensayo (B1, B2, B3 y B4), la depresion puede llegar hasta un valor
maximo de -30 6 -35 mbar en los dos dias siguientes a su cerrado, manteniéndose dicha

depresion hasta la rotura del cerrado o la entrada brusca del oxigeno externo.

En la repeticion del ensayo (B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP) la depresion que se

forma es todavia un poco mayor, llegando a valores entre -40 o incluso -50 mbar.

Se confirman los trabajos de Peterson (1976) que determinaron que la depresién formada al
cerrar herméticamente una barrica podia llegar hasta valores de -175 mbar.

5.3.2. Barricas Francesas Selladas

En las graficas 3 y 4 se muestra la relacion que existe entre la media de la entrada de
oxigeno y la depresion que se genera en cada barrica sellada B1, B2, B3 y B4, asi como en
la repeticion del ensayo: B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP.

Cuando se cierra herméticamente cada barrica sellada, se genera una depresiéon importante

en cada una de ellas.

En las barricas selladas del ensayo (B1, B2, B3 y B4), la depresion puede llegar hasta un
valor maximo de -30 6 -35 mbar en los cuatro dias siguientes a su cerrado hermético,

produciéndose la rotura de la misma, pero volviéndose a generar posteriormente el vacio.

El comportamiento de las barricas selladas durante la repeticion del ensayo refleja una gran
similitud en todas ellas (B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP). Se observa una depresion
maxima a las 24 horas de cerrarlas herméticamente, que llega hasta -40 6 -50 mbar; dicha
vacio disminuye un poco para mantenerse constante a lo largo del ensayo en valores

entorno a -20 6 -30 mbar.
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En las todas las barricas del ensayo, tanto en las sellladas como en las sin selllar, se
genera una importante depresién cuando se cierran herméticamente con tapon de silicona
de llave. Esta depresion esta relacionada con la evaporacion de agua y alcohol que tiene
lugar en el proceso, y con las microdeformaciones que tienen lugar en la barrica por
compresion de los intersticios de las uniones entre duelas y la curvatura de los fondos,
cuantificadas por Moutounet et al, 1998. Cuando la barrica ya no soporta mas estas
microdeformaciones, aumenta el volumen del espacio libre generado en la parte superior de
la barrica, aumentando la entrada de oxigeno en la misma, definido por la tasa de
transferencia de oxigeno (OTR), que presenta una gran variabilidad en funciéon no sélo de
las caracteristicas propias de cada barrica (origen, usos...), sino también en funcién de las

condiciones medioambientales de la bodega (temperatura, presion y humedad).
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5.4. Medida de la Tasa de Transferencia de oxigeno en Barricas Americanas (B1, B2,
B3 y B4). En las graficas siguientes, se muestra la lectura de las sondas de oxigeno (c1y
c2) para cada una de las Barricas de Roble Americano (B1, B2, B3 y B4), asi como la
repeticion del ensayo (B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP).
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En las Barricas Americanas B2, B3, B4, la lectura de las sondas que miden la entrada de
oxigeno refleja una mayor concentracién del mismo en la sonda situada en la media superior
(c2); en la Barrica B1, existe una mayor concentracion de oxigeno en la sonda situada en la
media inferior (c1).

En la repeticién del ensayo, en todas las barricas, B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP, la
sonda situada en la media inferior (c1), siempre es mayor que la situada en la media
superior (c2).

El indice OTR o Tasa de Transferencia de Oxigeno a lo largo de un afio expresado en
mg/L.afo, para cada una de las barricas (B1, B2, B3 y B4), asi como en la repeticion del
ensayo (B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP), queda reflejado en las tablas 5 y 6.

El calculo se ha realizado teniendo en cuenta la tasa en el periodo estudiado y extrapolado a

un afo para expresarlo en mg/L.ano.

Tabla 5
OTR1 Abajo _ _
Barrica Completa C1 Armiba G2 Media
Barrica 1 35.35 29.33 32.34
Barrica 2 43.63 32.56 38.10
Barrica 3 43.56 32.11 37.84
Barrica 4 42.51 36.82 39.67
Barricas Americano 36.98
Desviacién estandar 3.20
Coeficiente de variacion % 9
Tabla 6
OTR Repeticion _ _ _
Barrica Completa Abajo C1 | Arriba C2 Media
Barrica 1 25.06 17.81 21.44
Barrica 2 24.82 17.90 21.36
Barrica 3 37.36 13.55 25.46
Barrica 4 22.91 18.55 20.73
Barricas Americano 22.25
Desviacién estandar 2.16
Coeficiente de variacion % 10
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El indice OTR (mg/L.afo) de la media de las cuatro barricas, es mayor en el primer ensayo
(OTR=36.98) que en su repeticion (OTR=22.25), lo que confirma los estudios de diversos
autores (Moutounet et al, 1999; Vivas et al, 2003); cuanto mas pujada esté la barrica, es
decir, cuanto mas impregnada o humeda se encuentre la madera de liquido, menor es la
transferencia de oxigeno a través de la misma, es decir, la permeabilidad de la barrica al

oxigeno, es menor.
La variabilidad de las lecturas es parecida en las cuatro barricas, tanto en el primer ensayo

como en su repeticidon, a pesar de tratarse de un material natural y diferente para cada una

de ellas como es la madera.
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5.5. Medida de la Tasa de Transferencia de oxigeno en Barricas Americanas Selladas
(B2, B3y B4):

En las graficas siguientes, se muestra la lectura de las sondas de oxigeno (c1y ¢c2) para
cada una de las Barricas de Roble Americano Sellado (B2, B3 y B4), asi como la

repeticion del ensayo (B2 REP, B3 REP y B4 REP).
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En las Barricas Americanas Selladas (B2, B3 y B4), la lectura de las sondas que miden la
entrada de oxigeno, reflejan una mayor concentracidon del mismo en la sonda situada en la

parte media inferior (c1) que en la media superior (c2).

En la repeticion del ensayo (B2 REP, B3 REP y B4 REP), la concentraciéon del oxigeno

siempre es mayor en la sonda situada en la media inferior (c1).

El indice OTR (mg/L.afio) para cada una de las barricas B2, B3 y B4, asi como en la
repeticion del ensayo (B2 REP, B3 REP y B4 REP), queda reflejado en las tablas 8 y 9.

El calculo se ha realizado teniendo en cuenta la tasa en el periodo estudiado y extrapolado a

un afo para expresarlo en mg/L.ano.

Tabla 8
OTR 1
Barrica Sellada Abajo C1 | Arriba C2 | Media
Barrica 2 30.81 6.62 18.72
Barrica 3 20.34 6.73 13.54
Barrica 4 33.07 6.62 19.85
Barricas Americano 17.37
Desviacién estandar 3.36
Coeficiente de variacion % 19
Tabla 9
OTR Repeticion
Barrica Sellada Abajo C1 | Arriba C2| Media
Barrica 2 13.72 17.11 15.42
Barrica 3 10.72 11.38 11.05
Barrica 4 12.77 13.81 13.29
Barricas Americano 13.25
Desviacién estandar 2.18
Coeficiente de variacion % 16

El indice OTR de la media de las tres barricas, es mayor en el primer ensayo (17.37) que en
su repeticion (13.25), confirmando de esta forma también los estudios de diversos autores

(Moutounet et al, 1999; Vivas et col, 2003); cuanto mas pujada esté la barrica, menor es la
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transferencia de oxigeno a través de la misma, es decir, la permeabilidad de la barrica al
oxigeno, es cada vez menor.

La variabilidad de las lecturas es parecida en las cuatro barricas, tanto en el primer ensayo
como en su repeticién, a pesar de tratarse de un material natural y diferente para cada una

de ellas como es la madera.

VALORACION ENTRE BARRICAS SIN SELLAR Y SELLADAS:
Si se comparan los valores de la OTR para las barricas sin sellar y selladas, se puede
afirmar que la transferencia de oxigeno siempre es menor en las barricas selladas, y dentro

de este grupo, la transferencia de oxigeno también es menor en la repeticién del ensayo.

En la tabla 10, se muestran los resultados obtenidos a partir de las OTR medias para cada
barrica americana sin sellar y selladas. Si se conoce la cantidad de oxigeno (expresado en
OTR) que entra en una barrica (el que permea a través de la madera y a través de las juntas
de las duelas y fondos), y la cantidad que entra cuando la barrica esta sellada (solo se
valora el que permea a través de la madera), se puede calcular la cantidad de oxigeno que
entra a través de las uniones, valores parecidos en las tres barricas del ensayo.

Asi se puede determinar el porcentaje de oxigeno que permea y entra a través de las
uniones, para cada barrica del ensayo.

Se puede concluir, que del oxigeno que entra en una barrica, un 52% permea a través de la
madera y un 48% lo hace a través de las juntas de las uniones de las duelas y de los
fondos. En este caso, el domado de las duelas y fondos, propio de cada fabricante,

interviene de forma determinante en la entrada de oxigeno.

Tabla 10: Evaluacion de la cantidad de oxigeno que entra en la barrica americana por las

diferentes vias posibles.

OTR medio | OTR medio % de cada parte
Sin sellar Sellada Uniones Madera Uniones

Barrica 1 26.89
Barrica 2 29.73 17.07 12.66 57 43
Barrica 3 31.65 12.29 19.35 39 61
Barrica 4 30.20 16.57 13.63 55 45
B.Fr. Media 29.61 15.31 15.22 50 50
Desv.Estandar 1.99 2.62 3.62
C. Variacion % 7 17 24
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5.6. Relaciéon entre la entrada de oxigeno en la Barrica y la depresion que se forma en

su interior:
5.6.1. Barricas Americanas:

En las gréficas 5y 6 se muestra la relacién que existe entre la media de la entrada de
oxigeno y la depresion que se genera en cada barrica: B1, B2, B3 y B4, asi como en la
repeticion del ensayo: B1 REP, B2 REP, B3 REP y B4 REP.
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Cuando se cierra herméticamente una barrica con un tapén de silicona de llave, se observa

en todas ellas una depresién importante que coincide con la entrada de oxigeno del exterior.

En el primer ensayo, en tres de las cuatro barricas (B1, B3 y B4), la tendencia de la
depresion que se genera es muy similar, alcanzando valores importantes de depresion
comprendidos entre -65 y casi -80 mbar. En la barrica B2, se produce la rotura de la
depresion en un momento dado aunque se mantiene el valor de la depresién en alrededor
de -40 mbar.

En la repeticion del ensayo, para las mismas tres barricas de antes (B1, B3 y B4), la
tendencia a la depresion es también grande aunque un poco menor, comprendida entre -65
y -75 mbar. En la barrica B2, la tendencia a la depresién se para en un momento

determinado para seguir manteniéndose constante en alrededor de -45mbar.

Se confirman los trabajos de Peterson 1976, que determinaron que la depresion formada al

cerrar herméticamente una barrica podia llegar hasta valores de -175 mbar.

5.6.2. Barricas Americanas Selladas:

En las graficas 7 y 8 se muestra la relacion que existe entre la media de la entrada de
oxigeno y la depresion que se genera en cada barrica sellada B2, B3 y B4, asi como en la
repeticion del ensayo: B2 REP, B3 REP y B4 REP.

Cuando se cierra herméticamente cada barrica sellada, se genera una depresién importante

en cada una de ellas.

En las barricas selladas del ensayo (B2, B3 y B4), la depresion puede llegar hasta valores
comprendidos entre -45 y -60 mbar, produciéndose la rotura de la misma, pero volviéndose

a generar posteriormente el vacio.

En la repeticion del ensayo (B2 REP, B3 REP y B4 REP), también se genera una depresion
al cerrar herméticamente la barrica aunque en este caso solo se llegan a valores maximos

comprendidos entre -20 y -30 mbar.
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En las todas las barricas del ensayo, tanto en las sellladas como en las sin selllar, se
genera una importante depresién cuando se cierran herméticamente con tapon de silicona
de llave. Esta depresidén esta relacionada con la evaporacién de agua y alcohol que tiene
lugar en el proceso, y con las microdeformaciones que tienen lugar en la barrica por

compresion de los intersticios de las uniones entre duelas y la curvatura de los fondos.

En las Barricas americanas se alcanzan valores muy altos de depresidon hasta casi los -80
mbar acompafiados de entradas de oxigeno pequefias.
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5.7. Coeficientes de correlacion:

La tabla 11 recoge los coeficientes de correlacion calculados entre el oxigeno que entra en
la barrica y la depresidn que se genera en su interior. Los resultados indican que existe una
correlacion estadisticamente significativa entre ambas variables, y que en algunos casos es
muy elevada (grafica 9 y 10). En otros casos no se ha encontrado una elevada correlacion
debido a que en el periodo estudiado, las diferentes roturas de la depresién dan lugar a

subidas y bajadas de la depresion, que no se corresponden con las variaciones en el
oxigeno disuelto.

Tabla 11
Barricas Sin sellar Sellada
Francesas Sin sellar repeticion Sellada repeticion
Barrica 1 -0.5354 -0.9146 -0.3584 -0.2082
Barrica 2 -1.2044 -0.6277 -0.5178 -0.1347
Barrica 3 -0.6417 -0.7946 -0.4496 -0.0857
Barrica 4 -0.3821 -0.6722 -0.1099 +0.4891
Barricas Sin sellar Sellada
Americanas Sin sellar repeticion Sellada repeticion
Barrica 1 -0.9808 -0.9768
Barrica 2 -0.6451 -0.9337 -0.8951 +0.0820
Barrica 3 -0.9612 -0.9424 -0.8896 +0.1233
Barrica 4 -0.9676 -0.9808 -0.8923 +0.0126
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CONCLUSIONES:

El oxigeno forma parte del vino en todas sus etapas, por lo que es imprescindible
cuantificarle durante la crianza tradicional en barricas para poder predecir la
evolucién del mismo.

Se puede cuantificar la entrada de oxigeno en una barrica mediante la medida de la
Tasa de Transferencia de Oxigeno (OTR) en una disolucion hidroalcohdlica al 15%.
Independientemente del origen de la madera (francés o americano), al cerrar
herméticamente una barrica con tapon de silicona, se produce una entrada de
oxigeno desde el exterior, siempre en mayor cantidad cuanto menos pujada se
encuentre la barrica.

La variabilidad es parecida a pesar de ser la madera un material natural y diferente
en todas las barricas.

Cuando se sellan las juntas de las uniones de las duelas y los fondos de las barricas,
la cantidad de oxigeno que entra en la misma siempre es menor que en la barrica
sin sellar.

Del estudio de las barricas sin sellar y selladas, se puede conocer la cantidad de
oxigeno que permea a través de la madera y el que entra a través de las uniones de
fondos y duelas. Estos valores son diferentes segin el origen del roble y sus
caracteristicas propias.

La metodologia seguida en el domado de las duelas y el montado de los fondos es
un factor importante a tener en cuenta en la cuantificacion del OTR.

La depresion que se genera al cerrar herméticamente una barrica es un mecanismo
complejo relacionado por una parte con la evaporacion de agua y alcohol que tiene
lugar dentro de la barrica, y por otra, con la entrada de oxigeno del exterior
cuantificada por el OTR.

Dicho vacio afecta al OTR pero no de forma determinante, aunque existe una
correlacion estadisticamente significativa entre ambas variables.

En una crianza tradicional en barricas de roble, no sélo es importante conocer el
aporte tanico y organoléptico que la madera hace en el vino, sino que ademas
conocer el OTR de cada barrica nos permitiria elegir las mismas en funcion de las

necesidades y caracteristicas propias que se quieran dar al vino.
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