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RESUMEN

El &cido tartarico es uno de los acidos mayoritarios de los vinos, que puede
insolubilizarse parcialmente por la presencia de los cationes calcio y potasio, formando
sales. La solubilidad de estas sales disminuye durante la fermentacion alcohdlica, asi
como por el enfriamiento del vino. Durante la conservacion de los vinos y
especialmente durante el invierno se produce una insolubilizacion espontanea de
tartratos, pero a pesar de ello los vinos pueden contener en disolucién una cantidad
suficiente de estas sales y pueden producirse nuevas precipitaciones cuando el vino
se encuentra embotellado, que puede ser evitado con un tratamiento de estabilizacion

oportuno aplicado antes del embotellado.

Dentro de los tratamientos mas extendidos en la actualidad se pueden citar
sistemas que insolubilizan y eliminan los tartratos del vino (frio y ésmosis inversa),
sistemas que impiden las precipitaciones tartaricas (CMC, manoproteinas y acido
metatartico), y sistemas que eliminan los cationes responsables de las precipitaciones
(electrodialisis, intercambiador catiénico y acido racémico). La presencia de
sedimentos de tartrato no es admitido por los consumidores, pero los aficionados al
vino cada vez lo toleran mas, entendiendo que su presencia es hatural y que se

entiende que es un vino mas rico e integro.
ABSTRACT

Tartaric acid is one of the majority of wine acids, which may partially
insolubilized by the presence of calcium and potassium cations, forming salts. The
solubility of these salts decreases during alcoholic fermentation, as well as by cooling
the wine. Upon storage of wines and especially during the winter there is a
spontaneous insolubilization of tartrates, but nevertheless wines in solution can contain
enough of these salts and new rainfall may occur when the wine is bottled, it can be

avoided with appropriate stabilization treatment applied before bottling.

Among the most common treatments today can cite insolubilized systems and
remove tartrates wine (cold and reverse osmosis) systems that prevent tartaric and
precipitations (CMC, mannoproteins and metatartic acid), and systems that remove
cations responsible of rainfall (electrodialysis, cation exchanger and racemic acid). The
presence of tartrate sediment is not supported by consumers, but wine amateurs
increasingly tolerate it more, understanding that their presence is natural and it is

understood that a wine is richer and integrity.
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Abreviaturas

THK: bitartrato potasico; TH,: acido tartarico; g: gramos; hL: hectolitro; L: Litro; mg:
miligramo; CaT: tartrato célcico; K: potasio; Ca: calcio; H: hidrégreno; CMC:
carboximetilcelulosa; OIV: Organizacion internacional de la vifia y del vino; OGM:
organismo genéticamente modificado; TS: temperatura de saturacion; UE: Unién
Europea.

Palabras clave

Vino, estabilidad tartarica, bitartrato potasico, precipitacion, tartrato de calcio, cristales,

tratamientos.

1. INTRODUCCION

En los ultimos afios, por parte de algunos viticultores y bodegueros, se vienen
observando ciertos cambios en el proceso de maduracion de la uva. Existe una
tendencia a que se produzca un desfase entre la madurez en el contenido en
azUcares, mas temprana y la madurez de aromas y polifenoles, mas tardia. Como
consecuencia, se obtendran mostos y vinos menos equilibrados. Para conseguir
aroma y polifenoles maduros se deberan fermentar mostos con elevada concentraciéon
de azulcar, obteniendo vinos excesivamente alcohdlicos, mayor contenido en potasio
(K), alto pH y de baja acidez total. Este tipo de vinos resultan mas vulnerables a
fendmenos de oxidacién. Lo que supone un reto por lo gue respecta a los procesos de
fermentacién alcohdlica y malolactica debido a los altos pH. Ademas debido al exceso
de potasio son vinos mas inestables apareciendo precipitacion de bitartrato potasico
(THK) (Garcia-Ruiz, Alcantara y Martin, 1991).

La presencia de estos pequefos cristales de bitartrato de potasio en el fondo
de la botella aparece generalmente como consecuencia de una disminucién de la
temperatura, pero no constituyen un defecto. Esta precipitacion se encuentra en menor
cantidad o no la encontramos en los vinos que han pasado por un proceso de
estabilizacion (Lasanta y Gomez, 2012).
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Aunque la presencia de estos cristales no afecta de forma negativa al sabor del
vino, para los consumidores la presencia de estos precipitados cristalinos denota un
defecto y rechazarian el vino ya que desconocen el origen del precipitado, generando

desconfianza en la marca.

Una investigacion realizada por microscopia electrénica de barrido (Boulange-
Petermann, Vernhet, Dupre y Moutounet, 1999) sobre el efecto de las células de
levadura de vino, los polisacaridos y los polifenoles en la formacién de cristales de
THK adherentes sobre superficies de acero inoxidable identific6 compuestos organicos
asociados a los cristales de THK obtenidos de la estabilizacion en frio en vinos
blancos y tintos. Las células de levadura representaban al menos el 20% de los
depdsitos de tartrato en tintos, en comparacion con el 2% en los vinos blancos.
También se observé una fuerte evolucion de morfologias cristalinas entre los vinos

blancos vy tintos.

Existen procesos cuyo objetivo principal es inhibir la precipitacion del bitartrato
potasico, aunque no siempre algunos de ellos son totalmente eficaces o no son del

todo estables en el tiempo (Correa y Polo, 1990).

Las técnicas de estabilizacion no estan bien desarrolladas, ya que ademas de
eliminar el problema de la precipitacion tartarica se pueden eliminar compuestos
favorables para el vino como son aromas y polifenoles modificando por lo tanto las
caracteristicas organolépticas del vino (Lasanta y Gémez, 2012). Por este motivo es
necesario profundizar en estas técnicas para mejorar la calidad del vino tras un

proceso de estabilizacion tartarica.

El acido tartarico (TH,) es caracteristico de la uva. Su contenido es variable y
tiende a ser mas bajo en las regiones meridionales donde las temperaturas de
exposicion de los racimos son mas elevadas. Generalmente es el TH, el que confiere
al vino su valor caracteristico de pH (3.00-3.50), que le da una agradable sensacion de
frescura, mientras que una eventual carencia vuelve al vino plano y sin cuerpo (Vason,
2011). Como es sabido, el contenido de TH, tiende a disminuir en el tiempo
espontdneamente por efecto de la precipitacion de sus sales de calcio (Ca) y K. De
aqui se desprende la importancia de un tratamiento de estabilizacién tartarica para

evitar estas precipitaciones en la botella (Niu, Liu, Li y Hua, 2003).

Como se ha mencionado, durante la fase de fermentacion se forma THK, y

ademds, puede formarse también tartrato calcico (CaT). El &cido tartarico natural del
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vino (TH,;) es capaz de combinarse con el (K) presente en la uva. La sal
correspondiente (THK) es soluble en el mosto de uva, pero mucho menos cuando hay
alcohol, tras la fermentacion. Naturalmente, el THK sedimenta. Si no se actla cuando
el vino se encuentra todavia en el tanque, los cristales de THK sedimentaran en las

botellas (Bliard, Bournérias, Luigi y Robillard, 2010).

A continuacion se explica los tratamientos de estabilidad tartarica actualmente

mas conocidos y utilizados.

2. SISTEMAS QUE INSOLUBILIZAN Y ELIMINAN LOS
TARTRATOS

2.1. TRATAMIENTO POR FRIO

Este tratamiento sigue siendo hoy en dia el mas explotado, utilizando tanto
sistemas discontinuos como sistemas continuos (Vason, 2011). Pero lo que se busca

actualmente son tratamientos alternativos, mas econémicos y de mejor resultado.

El tratamiento con frio, con o sin siembra de cristales, requiere una alta
inversion en depdsitos isotermos, equipos de frio, alto consumo eléctrico, conlleva una
duracién de 5 a 10 dias y en el caso de realizar siembra conlleva un coste en producto
y procesado. Ademas requiere una filtracion posterior (Gomez, Palacios y Pérez,
2002). Los sistemas aplicados son una imitacion de los procesos naturales de
estabilizacion por el frio. Los vinos deben llevarse a un punto cercano a su
congelacion, pudiendo determinarse esta temperatura, asi como también la de
tratamiento. A continuacion se explican los métodos mas importantes de tratamiento

con frio:
Estabilizacién de larga duracién

Consiste en refrigerar el vino a la temperatura de tratamiento, cercana a la
temperatura de congelacién, introduciéndolo a continuacion en un depdsito isotérmico,
dentro de una camara frigorifica que mantenga dicha temperatura, y dejandolo durante
un tiempo variable de 7 a 12 dias para los vinos blancos y de algunas semanas para
los tintos en el transcurso de los cuales se produce una insolubilizacion espontanea de
los tartratos (Hidalgo, 2003; Flanzy, 2003).
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Estabilizacién de corta duracion

Se reduce el tiempo de estabilizacion a unas 4 a 6 horas, e incluso algo menos
en vinos blancos utilizando temperaturas del orden de 0°C. Se utilizan depdsitos
isotérmicos de fondo conico (cristalizadores) y se siembran con tartratos molidos de un
tamafo menor a 50 um (Hidalgo, 2003).

Tratamiento con frio en continuo

Es util para bodegas que manipulan grandes cantidades de vino. Requiere una
inversién muy elevada, la instalacion es compleja, tiene un elevado coste energético y
no se obtienen los resultados esperados: existe un aumento de pH y una disminucion
de acidez. Requiere adicién de THK y una filtracion posterior. En determinados vinos
tintos este tratamiento no es efectivo por su alta carga coloidal, el resultado es mas
satisfactorio en vinos con pequefia carga coloidal como el caso de los blancos vy
rosados. Funciona de la siguiente forma: el vino a estabilizar accede a un recuperador
de calor, se preenfria con el vino estabilizado y frio que sale de la linea, pasa a un
intercambiador de calor acoplado a un grupo de frio. Después el vino se introduce en
un dispositivo de cristalizacion donde se produce la insolubilizacién y precipitacion de
los tartratos (Hidalgo, 2003).

En todos los casos se realiza una siembra de cristales de tartratos finamente

molidos.

Una vez que ha precipitado, el THK debe eliminarse por filtracién para eliminar
los cristales que se han formado de esta manera. Para esta filtracion, que debe
realizarse en frio para evitar que los microcristales se vuelvan a disolver, se utiliza
filtros de membranas, compuestos de acetato de celulosa o polipropileno (Brugirard y
Rochard, 1991). Este procedimiento presenta una serie de inconvenientes dado que
no muestra un alto grado de eficacia porque también provoca la eliminacién de
algunas sustancias que tienen un efecto beneficioso sobre la calidad del vino. Una
mejora de este procedimiento contempla la adicién al vino de grandes cantidades de
cristales para que el tratamiento a baja temperatura resulte mas eficaz y dure menos

tiempo.

2.2. TARTRATO DE CALCIO

El CaT es la sal natural del vino procedente esencialmente de los residuos

vinicos.
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Se encuentra bajo la forma L (+). Habitualmente, cristaliza en forma de tetrahidrato.
El producto favorece la induccion de la precipitacion del tartrato de calcio natural del
vino por la técnica de siembra (Boulton y col., 1996).

El tartrato de calcio se afiade al vino como coadyuvante tecnologico para
favorecer la precipitacion del tartaro y contribuir a la estabilizacion tartarica del vino,
reduciendo su concentracion final de tartrato acido de potasio y tartrato de calcio. La
dosis maxima autorizada es de 200 g/hL. La adicién de tartrato de calcio debe ir
acompafada de una agitacion y un enfriamiento del vino, seguido de la separacion,
por procedimientos fisicos, de los cristales que se formen (Boulton y col., 1996). Se

presenta como un polvo fino cristalino de color blanco a blanco crema. Insipido.

Minguez y Hernandez (1998), en un estudio en vino tinto, rosado, y blanco,
compararon la estabilidad tartarica por tres procedimientos: la estabilizacion en frio, sin
diseminacion de cristal, la estabilizacion en frio con siembra de THK, y la estabilizacion
en frio con siembra de tartrato de calcio. La aplicacién y la eficacia de cada método se
controlaron a través de la conductividad y el pH y los niveles de K y Ca. Los resultados
muestran que el CaT actla como inhibidor de la cristalizacion de THK y CaT, mientras
gue la siembra de THK solo inhibi6 la cristalizacion de THK, y por lo tanto, los niveles

de Ca en el vino no se redujeron.

2.3. OSMOSIS INVERSA

Esta técnica consiste en poner en contacto un vino con un médulo de 6smosis
inversa, que tiene una membrana de corte molecular adecuado (mas pequefio que el
de la ultrafiltracion). Se consigue que a través de ésta, en la fraccion conocida como
permeado, solamente pasen agua y los solutos que posean menor peso molecular
(por ejemplo, el 4cido acético), siendo retenidos en la matriz original (fraccion llamada
retenido) los componentes del vinos mas caracteristicos, que suelen ser los de mayor

peso molecular (Hernandez, 1990; Minguez, 2003).

Se hace pasar a los vinos por un equipo de dsmosis inversa, donde
temporalmente se elimina parte del agua que contienen, resultando unos vinos
concentrados y produciendo una importante insolubilizacion de los tartratos que puede
ser activada con un tratamiento complementario por frio. Una vez separados se
restituye el agua separada en un principio, resultando de este modo estabilizados.
Todo ello a temperatura ambiente y sin cambio ni alteracion de su estado (Boulton,
2000; Caldwell-Ewart, 2001).
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El equipo estd constituido esencialmente por una bomba de alta presién que
permiten vencer la presion osmdética, de un bloque de membranas y de aparatos de
control (caudalimetro, indicador y regulador de presién, etc.) (Hernandez, 1990).

Antes de su uso la membrana atraviesa numerosos bafios con agua a alta
temperatura para eliminar cualquier traza de solventes y de mondémeros residuales.
En particular, no puede ceder, en condiciones normales o imprevistas constituyentes
susceptibles de presentar un riesgo para la salud humana (principalmente en lo
concerniente al compuesto mas facilmente medible, el cloruro de sodio, debe asegurar
una tasa de retencion superior al 99%). La membrana no debe entrafiar una
modificacion inaceptable de la composicion de mosto de uva, ni entrafiar una

alteracion de los caracteres organolépticos (Hernandez, 1990; Bujan y Artajona, 2000).

3. SISTEMAS QUE IMPIDEN LAS PRECIPITACIONES
TARTARICAS

3.1. ACIDO METATARTRICO

Este método (admitido en Real Decreto N° 272/61) se emplea sobre vino
terminado y lleva un coste en producto y manipulacién asi como la no garantia de la
estabilizacion en largos periodos (Urbina, 1976). La dosis maxima legal de 10g/hL
(Flanzy, 2003).

El acido metatartrico se obtiene por deshidratacion controlada al vacio del
acido D-tartarico al calor entre 150 y 170°C. Es un poliéster del acido tartarico cuyos

principales componentes son el monoéster y el diéster ditartrico.

Su eficacia depende de su grado de esterificacidbn. En soluciones acuosas
como son los vinos, el efecto protector no es estable, pues con el tiempo este producto
tiende a hidrolizarse lentamente, formandose de nuevo acido tartarico, el cual puede
incluir una precipitacién incluso mayor. (Hidalgo, 2003). Por ello este producto limita su
empleo para vinos de rotacioén rapida y en todo caso no destinados al almacenamiento
y a la conservacién ya que previene las precipitaciones tartaricas durante un maximo
de 9 meses. Esta pérdida de eficacia es mas grande cuanta mas alta es la

temperatura y mas bajo es el pH. Se utiliza al final de la fermentacién y justo antes del
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embotellado (Flanzy, 2003). No se ha de emplear en embotellados en caliente, debido
a que se potencia su hidrdlisis con altas temperaturas.

El &cido metatéartrico impide el crecimiento y precipitacion de los nucleos
cristalinos, inhibiendo de esta forma la aparicion de precipitados tartaricos en botella.

El mecanismo de inhibicion del acido metatartrico sobre los tartratos del vino,
se explica por formar alrededor de los nicleos de cristalizacién una barrera, que
impide la aproximacion de las moléculas de tartratos insolubilizadas y por lo tanto la
formacion o mejor dicho el crecimiento de los cristales. Cuando la proteccién es
insuficiente y las condiciones de insolubilizacion de los tartratos son adecuadas,
entonces se puede producir un fenémeno de inhibicion parcial, formandose entonces

cristales de tartratos anomalos y de formas irregulares (Hidalgo, 2003).

Celotti, Bornia y Zoccolan (1999) realizaron un trabajo experimental
demostrando que el &cido metatartrico tiene unas caracteristicas eléctricas que
confirman su afinidad con el bitartrato potasico.

3.2. CARBOXIMETILCELULOSA (CMC)

La carboximetilcelulosa (CMC), ha sido cuestionada durante varios afios hasta
conseguir su autorizacion para uso enologico (Resolucion OENO 2/2008). Implica una
metodologia de preparacién algo complicada. En 2003, 2004, 2005 y 2006 se
realizaron pruebas dirigidas por el Comité Interprofesional de Vinos de Champagne
(CIVC) en Moét & Chandon que dieron lugar a la aprobacién de la Organizacion

internacional de la vifia y el vino (OIV).

La CMC fue autorizada por la Comunidad Europea en 2009 como alternativa a
los tratamientos tradicionales por electrodidlisis o por frio utlizados para la
estabilizacion tartarica de los vinos. Puede sustituir completamente al tratamiento por
frio. Evita la formacion de cristales de THK, con dosis de 5 g/hL. Conlleva coste en

producto y manipulacion (Cortell y Michelena, 2009).

Este derivado de la celulosa, extraido solo a partir de madera destinada a la
enologia (para evitar riesgos de contaminacion de los productos por una fuente de
organismos modificados genéticamente (OGM) que puede provenir del algodén) y de
bosques gestionados de forma sostenible, se ha utilizado durante décadas en un
elevado numero de preparaciones alimenticias (E468). Tiene la ventaja de ser

completamente neutro a nivel organoléptico y muy eficaz para estabilizar los vinos
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frente al THK. Su accion se sabe que es eficaz durante al menos 4 afios (Bliard,
Bournérias, Luigi y Robillard, 2010).

Aungue es una técnica costosa, varios investigadores han demostrado que la
CMC es una excelente alternativa; muy superior al acido metatartrico que se hidroliza
en el tiempo (Bliard, Marchal y Robillard, 2011).

La CMC es un inhibidor de la cristalizacion. Su mecanismo de accion todavia
es objeto de hipotesis. Se supone que, ya desde que inician a formarse los cristales, la
CMC se deposita sobre algunas caras y los iones K o bitartrato ya no pueden hacer
crecer el cristal (figura 1). Se adiciona tras la filtracion.

Figura 1. Accién del CMC

Mediante una prueba de minicontacto, se puede estimar en pocos minutos la
eficacia del producto. El principio es determinar la diferencia de conductividad del vino

a estudiar antes y después de la introduccion del bitartrato de potasio.

Se recomienda utilizar CMC sobre todo en vinos blancos y rosados. En los
vinos tintos, existe el riesgo de una pérdida de materiales coloidales por lo que es
necesario efectuar unas pruebas especificas para evitar problemas después del
embotellado. Se puede decir que cuantos mas ricos son los vinos en polifenoles,
mayor es el riesgo de formacién de turbidez (Marchal, Laigre, Jeandet, Raobllard y
Legras, 2009).

En vinos blancos la probabilidad de éxito es practicamente del 100% si se
toman ciertas precauciones. Es necesario seguir unas recomendaciones: las CMC
pueden reaccionar con las proteinas formando una inestabilidad coloidal. Por tanto, se
recomienda efectuar siempre una prueba de estabilidad proteica al calor para asegurar
gue no se forme una nueva turbidez mas tarde. Del mismo modo, se recomienda
efectuar una prueba de estabilidad al frio para estar seguros de que no haya ninguna
turbidez visible a la temperatura de consumo, enfriando el vino a -4°C y verificando

cada dia la aparicion o no de cristales y si no aparecen en los primeros seis dias se

10
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considera estable (método recomendado por la O.l.V.) (Marchal, Laigre, Jeandet,
Robllard y Legras, 2009).

Como cualquier otra técnica aditiva, la CMC es activa sobre la sal del acido
tartarico hasta un cierto limite. En comparacion con el THK, con el CaT es menos
activa, pero existe actividad. Es necesario saber que si el vino es inestable con
respecto a las dos sales tartaricas THK y CaT y que si la inestabilidad frente al THK es
muy elevada, la CMC adicionada al vino se movilizara para impedir la formacién de
estos cristales y por tanto estard menos disponible para inhibir la cristalizacion del CaT
(Hidalgo, 2003; OIV, 2001).

Debido a su estructura molecular, la CMC, se comporta de manera similar al
acido metatartrico, como coloide protector; se une a la superficie del THK disuelto
impidiendo el crecimiento de cristales; pero su ventaja es que no es sensible a la
temperatura. En resumen, hay una serie de ventajas en el uso de la CMC (Zamora,
2010):

- Economia energética (supresion del tratamiento al frio)

- Eficacia incluso en vinos muy inestables (Temperatura de saturacion (TS)
~25)

- Ningun impacto sensorial

- Estabilizacion tanto de THK como de CaT

- Buena estabilidad en el tiempo

- Buen perfil alimentario

- Precio muy econémico (0,05 €/hL)

Por el contrario, en vinos no totalmente estabilizados a nivel proteico pueden
aparecer precipitados filamentosos (Zamora, 2010). En vinos con una alta TS, es
decir, muy inestables tartaricamente (TS > 18°C) el efecto de la CMC es limitado, y

también lo es frente al CaT.

Una filtracion inmediatamente después de la dosificacion del producto seria
negativa para este proceso mientras que un tiempo de espera de unos 4 dias hace
gue la capacidad de filtracién sea similar a la de un vino no tratado con CMC, es decir,

a mayor dosis, mayor tiempo de espera, dentro de unos limites.
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Un estudio de Gerbaud, Gabas, Blouin y Crachereau (2010), demostré la
inhibicién de cristales de THK mediante el uso de CMC. Se ensay6 en un vino modelo
y en vinos adicionados con sal de TH, con riesgo de cristalizacion y THK en exceso. El
tiempo para que aparezcan cristales se registr6 mediante el control de la conductividad
y se calculdé la proporcién de inhibicion. A 11,5 °C, 0,5 mg/L de CMC inhiben la
cristalizacion de THK. El efecto inhibidor aument6 de forma exponencial con la
concentracion creciente de CMC y fue varias veces mayor que la de los polisacaridos
y los polifenoles, los coloides protectores en vino. A 2 °C, 30 mg/L de CMC tuvieron el
mismo efecto inhibitorio que 10 mg/L a 11,5 °C. Por otro lado vinos tintos y blancos se
refrigeraron durante 3 semanas a -4 grados con CMC o &cido metatartrico. Los
resultados mostraron que la adicion de 20 mg/L de CMC tiene un efecto inhibitorio
equivalentes a 100 mg/L de acido metatartrico. Ademas, un tratamiento térmico de los
vinos (durante 8 dias a 30 °C y durante 2 meses a 0 °C) no modifico la eficacia de la
CMC a las dosis de 5 y 20 mg/L de CMC a diferencia de lo observado para el acido

metatartrico.
3.3. MANOPROTEINAS

Las manoproteinas constituyen la segunda gran familia de polisacaridos
presentes naturalmente en el vino (Vidal et al., 2004). En abril de 2006, la CE autorizé
el uso de manoproteinas en el sector vitivinicola (OIV, 2006). Representa una
alternativa natural a los actuales tratamientos. Su uso permite reducir el consumo de
agua y de energia. La presentacion en forma liquida permite su adicion directa al vino
antes del embotellado, ofreciendo de esta forma una eficacia y una flexibilidad de

tratamiento 6ptimas (Bouissou y col., 2007).

Las manoproteinas se obtienen industrialmente a partir de la lisis de las
levaduras del vino. El objetivo de la utilizacién de estas sustancias es reproducir de
manera normalizada, mediante la simple adiciébn de manoproteinas en el interior de
una cuba, el proceso que se produce de forma natural en un vino con lias de levaduras
(Goncalves, Heyraud, Pinho y Rinaudo, 2002; Guadalupe, Martinez y Ayestaran,
2010).

La accion preventiva de las manoproteinas sobre la cristalizacion tartarica de
los vinos esta despertando un interés cada vez mayor. Sin embargo, todavia es
escaso el conocimiento que se tiene acerca de la diversidad de manoproteinas de

levadura y su efecto sobre los vinos. Estas diferencias son el origen de sus
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propiedades funcionales y de sus efectos sobre el vino, que van desde la mejora del
volumen en boca hasta la induccion de la estabilidad tartarica (Feuillat, 2003;
Guadalupe, Martinez y Ayestaran, 2010).

Los trabajos de Lubbers, Leger, Charpentier y Feuillat, (1993) mostraron el
efecto de las manoproteinas sobre la estabilidad tartarica de los vinos. El vino criado
varios meses sobre las lias, es mas estable frente a las precipitaciones tartaricas y

puede no necesitar un tratamiento suplementario de estabilizacién (Vidal y col., 2004).

Tal como es conocido, la pared de las células de la levadura tiene un espesor
de aproximadamente 70 mm y representa de un 15 a un 25% del peso en seco de la
célula (Bacon, Farmer, Jones y Taylor, 1969) y es una fuente importante de
polisacaridos. De hecho consiste en un 90% de polisacaridos consistiendo el resto en
proteinas y lipidos. Su composicion varia en funcion de la cepa de la levadura. Los
polisacaridos de la pared de las levaduras consisten principalmente en glucanos,
manoproteinas y quitina. Se ha observado que los polisacaridos de las levaduras, tal
como los de la uva, participan en la formacion del cuerpo y la estructura de los vinos y
también se unen a los taninos, reduciendo su accién agresiva (Kaptein, Van Den Ende
y Klis, 1999).

Las manoproteinas utilizadas en enologia, en general, son obtenidas de dos
formas:

1. Por un método fisico que consiste en tratar las paredes celulares de la

levadura a temperaturas muy elevadas (120 °C), en un medio acuoso, y recuperarlas
directamente tanto por liofilizacion como por precipitacion del etanol y secado
centrifugo del precipitado. Estas manoproteinas no presentaban una eficacia

particularmente alta para la mayoria de los vinos (Chalier y col., 2007).

2. Por un método enzimatico en el que la hidrdlisis de las paredes celulares de

la levadura libera manoproteinas por accién de [-glucanasas, reduciendo los
polisacaridos de alto peso molecular, tales como pectinas y glucanos y estabilizar
ademas, los aromas y el color, y facilitar las operaciones de clarificacion que pueden
ser menos intensas y tener, por lo tanto, un efecto menos invasivo sobre las
caracteristicas del vino (Chalier y col., 2007).
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La levadura utilizada pertenece, en particular, a la especie Saccharomyces
cerevisiae y la cantidad de manoproteinas utilizadas en el vino es preferentemente
inferior a 30 g/hL (Klis, Mol, Hellingwerf y Brul, 2002).

Estos dos métodos pueden proporcionar productos inadecuados. En efecto, se
encontr6 que las manoproteinas aisladas por estos métodos son parcialmente
insolubles y/o contienen impurezas insolubles. Para evitar estos problemas, seria
necesario filtrar el vino para eliminar las sustancias insolubles a través de un post-
tratamiento, con el riesgo de eliminar también manoproteinas funcionales (Klis, Mol,
Hellingwerf y Brul, 2002; Nunez y col., 2006).

El rol de coloide protector de las manoproteinas es bien conocido en
vinificacion (Lubbers, Leger, Charpentier y Feuillat, 1993; Moine-Ledoux y Dubourdieu,
1997; Moine-Ledoux y Dubourdieu, 1999). Otras propiedades han sido evidenciadas,
como por ejemplo el uso de manoproteinas para estabilizar la turbidez proteica
(Ledoux, Dulau y Dubourdieu, 1992; Waters, Pellerin y Brillouet, 1994).

Las manoproteinas previenen la formacion de cristales; la eliminacion parcial o
completa de los coloides protectores presentes en los vinos genera una modificacion
del equilibrio que lleva a una disminucion de la estabilidad tartarica. El mecanismo de
accién se define como un tipo de inhibicion competitiva, limitando la formacién
cristalina (Moutounet, Battle, Saint Pierre y Escudier, 1999). Las manoproteinas
inhiben la nucleacion de los cristales (etapa inicial de la formacion cristalina), su efecto
sobre el crecimiento cristalino es menos importante. Por tanto, la proteccion de un vino
frente a la inestabilidad tartarica es efectiva sélo en ausencia de cristales (Moutounet,
Battle, Saint Pierre y Escudier, 1999).

Este uso de manoproteinas demuestra ser muy eficaz contra la cristalizacion
tartarica en los vinos durante un periodo de al menos 18 meses (Moine-Ledoux, y
Dubourdieu, 2002).

En las practicas que realicé en la bodega Matarromera, S.L. evalué un producto
comercial cuya composicién se basa en un complejo polisacarido (manoproteinas) a
base de polisacaridos solubles procedentes de paredes altamente purificadas de
levaduras (S. cerevisiae). Un ejemplo de su efectividad se muestra en las figuras 2y 3
obtenidas mediante el analisis de su estabilidad tartarica con un equipo Tartarcheck.

Es un instrumento que permite evaluar de forma rapida (10 minutos) la estabilidad
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tartarica midiendo la diferencia entre la conductibilidad de un vino tal cual y aquella del

mismo vino en presencia de un exceso de THK a 0°C.
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Figura 2. Vino inestable Figura 3. Vino estable

En la figura 2 se muestra el analisis de un vino tinto tempranillo, cosecha 2010
(previamente filtrado) que se le provocd una elevada inestabilidad tartarica mediante la
adicién de acido tartarico en una dosis de 200 g/hL, dando como resultado una

diferencia de conductibilidad de 91 uS.

A continuacion a este vino se le afiadié una dosis de 20 g/hL del producto con
manoproteinas y se volvié a analizar (figura 3), dando como resultado una diferencia
de conductividad de 17 uS.

En bodega normalmente se considera estable un vino que posee una
disminucion de conductividad inferior a 25-30 uS. Con lo cual, este producto rico en

manoproteinas fue eficaz.

Ademas se analiz6 la acidez total, el pH, la turbidez y el indice colorimétrico del
vino testigo y del vino después de provocarle la inestabilidad y estabilizarlo con las

manoproteinas. Los resultados fueron:
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A. Vino testigo

Ac.Tot. pH Turbidez I.C
5,25 g/L 3,69 0,50 ntu 1,429 nm

B. Vino inestable estabilizado con manoproteinas

Ac.Tot. pH Turbidez I.C
5,25 g/L 3,49 1,97 ntu 1,780 nm

Observamos que la acidez y pH practicamente no varian, mejora la intensidad

colorante pero como unico factor negativo aparece de una mayor turbidez.

4. SISTEMAS QUE ELIMINAN LOS CATIONES RESPONSABLES
DE LAS PRECIPITACIONES

4.1. ACIDO RACEMICO

La estabilidad de los vinos frente al THK se consigue con una relativa facilidad
mediante un tratamiento por frio, pero cuando se trata del CaT, su precipitacion en
estas condiciones es lenta e irregular, pudiendo producirse insolubilizaciones a lo largo
del tiempo e incluso en condiciones de temperatura mas elevada de hasta 20°C a
25°C (Hidalgo, 2003).

El Ca en los vinos no solo produce precipitaciones con el TH,, sino también con
otras sustancias como el acido oxdalico, mucico, glucénico, etc., que afectan a la
estabilidad y limpidez de los mismos. La eliminacién parcial del Ca puede ser, por lo
tanto, una eficaz solucién para evitar la formacion de estas sales y por lo tanto de

evitar su insolubilizacién y precipitacién (Weininger y Stermitz, 1988; Hidalgo, 2003).

El acido racémico o, mejor dicho, &cido tartarico racémico es simplemente
acido DL-tartarico épticamente inactivo, que combinandose con el Ca forma una sal de
racemato calcico muy poco soluble, del orden de 32 mg/L frente a 266 mg/L del CaT,
en consecuencia se produce una precipitacion que reduce la concentracién de Ca en
los vinos (De Rosa, 1963; Martini, 1968). Por lo que es conveniente afiadirlo en
agitacion e incluso manteniendo el vino cierto tiempo en frio. La precipitacion se
produce en 3 dias, aunque es preferible esperar de 6 a 7 dias para una mayor
seguridad (De Rosa, 1997; Hidalgo, 2003).
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4.2. ELECTRODIALISIS

La tecnologia de la electrodidlisis pretende sustraer de manera selectiva los
iones que son responsables de la precipitacion tartarica, siempre de una forma
controlada y sin necesidad de refrigerar el vino (Belaustegui y col., 1999).

Es un método reciente, conocido por su eficacia y su precision durante el
tratamiento. Esta tecnologia requiere sin embargo una cierta tecnicidad y tanto la
inversion inicial como su funcionamiento son costosos. Como representa la figura 4, el
vino circula entre dos placas de diferente potencial eléctrico, esta diferencia de
potencial eléctrico provoca la migracion de las moléculas a través de unas membranas
selectivas, unas de tipo aniénico permeable a los aniones tartratos y otras de tipo
catidénico permeables a los cationes Ca y K, reduciendo de esta forma la carga iénica
del vino (Saint Pierre y col., 1995).

MARCO
SEPARADOR

RECHAZO

—

ANODO

VING SIN TRATAR

. a

MEMBRANA MEMBRANA,
CATIONICA AMIONICA CATIONICA

VIND CONCENTRADO

Figura 4. Célula de electrodialisis

Con lo cual, la electrodidlisis es una técnica de separacién que utiliza como
fuerza motriz un campo eléctrico que actia en el interior de un sistema de membranas
permeables selectivas.

Las membranas utilizadas son de tipo selectivo, por lo que no tienen una
verdadera funcion de filtraciéon del vino, sino que sirven Unicamente para separar los
iones contenidos y para aislar los electrodos empleados para crear el campo
magnético (Belaustegui y col., 1999). El mecanismo de separacion de los iones se
activa en funcion de parametros fisico-quimicos (diferencia de potencial, carga de los
electrolitos, etc.).
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Esta técnica estabiliza el producto a temperatura ambiente, no desnaturaliza
los coloides de matriz proteica, no afecta las sustancias colorantes y no modifica las
estructuras coloidales especialmente importantes para el soporte de los olores y la
estructura del vino. La electrodialisis, ademéas de separar el ién tartrato y el i6n K, en
parte separa también otras especies idnicas, como el Ca, mejorando posteriormente la
estabilidad del vino alla donde por ejemplo la técnica de estabilizacion tartarica por frio
no tiene efecto alguno (Benitez y col. 2003).

Algunas de las recomendaciones que establece la OIV son:

a) Las membranas son planas y dispuestas alternativamente en un sistema
tipico de un filtro-prensa, que establece compartimentos de tratamiento (vino) y de

concentracion (agua de rechazo).

b) las membranas de intercambio de cationes se adaptaran a la extraccion de

cationes so6lo y en particular: i6n K y Ca.

c) Las membranas de intercambio aniénico se adaptaran a la extraccion de

aniones sélo y especialmente de aniones tartrato.

d) El equipo utilizado serd operado bajo un sistema de control que tiene en
cuenta la inestabilidad de cada vino (OlIV, 1993).

Se puede numerar una serie de ventajas (Pozo, 2010):

o Rapidez: El proceso se realiza en continuo, y al contrario de otros procesos en
frio, con la electrodidlisis el vino entra y sale sin pasar ningun tipo especial de
filtrado, quedando preparado para ser embotellado directamente

e La electrodialisis permite decidir el nivel de precipitacién, ya que se mide la
conductividad del vino y permite decidir el momento exacto de estabilizacién en
gue se quiere dejar el vino.

o Respeto del color y de la estructura del vino.

e Garantia de la estabilidad tartarica en vinos blancos, tintos y rosados.

o Respeto de las cualidades organolépticas.

¢ Mantenimiento de la integridad coloidal del vino (el vino no se filtra, sino que
corre por la superficie de una membrana).

o Estabilidad parcial respecto al Ca.

o Rentabilidad del servicio.
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e Ahorro energético. No hay mermas, no se necesitan aditivos y se consume
entre ocho y diez veces menos energia que en los sistemas convencionales de
tratamiento por frio. Ademas no es necesaria la presencia continua de un

operario para controlar el proceso.

Aunque la parte negativa es que es necesaria una inversion muy elevada, el
equipamiento es extremadamente complejo, hay elevados costes de proceso y
mantenimiento, asi como una calidad de producto final algo cuestionada. Existe
ademas un elevado sobrecoste en la gestion de residuos debido a que el permeado

contiene gran concentracion de sales (Amati, Ferrarini, y Barbieri, 1997).

Soares y col., (2009), realizaron experimentos con la electrodialisis en vinos
blancos, rosados vy tintos, La prueba de minicontacto se realizé durante un tiempo de
ejecucion maximo de 65 horas y el uso de cristales de KHT con dos distribuciones
diferentes de tamafio de particula. La estabilidad tartarica de los vinos se evalud
mediante la prueba de frio y por la temperatura de saturacién. La prueba de
minicontacto predice una desionizacién requerida para estabilizar el vino que es
fuertemente dependiente de tiempo de ejecucion y también estd influenciada por la
granulometria del cristal KHT. Esta prueba puede predecir un desionizacion precisa
gue asegura la estabilidad tartarica del vino tratado con electrodidlisis, siempre que el
tiempo de ejecucion se ajuste de forma empirica para cada tipo de vino. Los
resultados muestran que es necesario el uso de KHT con una distribuciéon de tamafio

controlada con el fin de mejorar la repetibilidad de la prueba minicontacto.
4.3. INTERCAMBIADOR CATIONICO

Es una técnica del intercambio catidénico (autorizada por la O.LV segun la
resolucion Oeno 43/2000 y por la UE segun el reglamento 606/2009), que precisa una
inversion menor que en el resto de técnicas. El tratamiento por intercambio catiénico
supone un 41,9% del coste estimado para el tratamiento por frio y un 45,8% del coste
estimado para la electrodialisis (Gomez, Palacios y Pérez, 2002), ofreciendo ademas
otros beneficios como son una ligera disminucién del pH y ligero aumento de la acidez
total, al respetar en mayor medida la presencia de acido tartarico. Parece ser que el
intercambio catiénico en cuanto a costes es el mejor método del mercado; sin
embargo, los estudios realizados hasta ahora sélo se han centrado en evaluar la
modificacion en los parametros fisico-quimicos del producto final; no se ha realizado

ningun estudio detallado de la composicion aromatica y perfil polifendlico del vino. Y es
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muy probable que una parte de sus aromas y polifenoles se queden retenidos en la
resina porque esta técnica normalmente se utliza para aislar y cuantificar los
aminoacidos, precursores y aromas de los mostos y vinos, reteniendo también los
polifenoles no ionizados.

El principio de funcionamiento se basa en el intercambio de cationes disueltos
en un medio liquido por otros cationes (fundamentalmente de la misma carga)
soportados sobre un lecho fijo. En el caso que nos ocupa, se trata de capturar cationes
K+ y sustituirlos por protones (H+). De este modo, se evita la formacion de THK,
favoreciendo la presencia de &cido tartarico. Una caracteristica importante de la resina
debe ser la selectividad, esto consiste en eliminar de manera selectiva el cation que se
desea, respetando al maximo otros cationes presentes en el medio (Bordeu y Cristi,
2001). Cuando se trabaja con un medio que contiene distintos cationes, como es el
caso del vino, la selectividad es muy importante. La selectividad de la resinas
catidnicas, en general, no es una caracteristica estandar, pero puede ser inducida por

un sistema especifico de activacion.

Se ha comprobado la eficacia de este proceso en el caso de los vinos blancos,
y en concreto de la zona del Jerez. También se han realizado algunos estudios en el
caso de vinos tintos, con unos resultados que nos invitan a pensar que pudiera resultar
una técnica muy efectiva a la hora de solucionar los problemas de estabilidad frente a
la precipitacion tartarica y de falta de acidez de los vinos tintos de zonas calidas,
afiadiendo, ademas, el efecto que tendria sobre el color, debido a la estrecha relacién

existente entre el pH y el color de los mostos y vinos (Lasanta, 2009).

Algunas condiciones de la OIV para el tratamiento con resinas catidnicas para

asegurar la estabilidad tartarica de los vinos son:
- El tratamiento debe limitarse para la eliminacién de cationes en exceso.

- El vino se tratara previamente por frio (solo se tratara por resinas de intercambio de

cationes la fraccién minima de vino necesaria para la obtencién de la estabilidad).

- El tratamiento se realizara con resinas de intercambio i6nico regeneradas en ciclo
acido.

- Las resinas no deben producir modificaciones excesivas en la compaosicién fisico-

guimica y las caracteristicas sensoriales del vino (Cortell y Michelena, 2009).
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- El tratamiento no debe disminuir la concentracién de cationes metélicos del vino por
debajo de 300 mg/l.

- El tratamiento no debe hacer bajar el pH del vino a menos de 3,0 y la disminucién no
debe exceder 0,3 unidades de pH.

- La resina no debe transmitir al vino materias o caracteristicas que normalmente no

existen en el vino.

Por tanto el intercambio catidnico sobre resinas de adsorcién se utiliza en
enologia para la estabilizacion tartarica de los vinos. No esté autorizado el intercambio

anionico para disminuir la acidez volétil de los vinos.
4.3.1. La técnica del intercambio catiénico

Las resinas de intercambio catiénico para la estabilizacion tartarica ofrecen una
alternativa de tratamiento para vinos dificiles o imposibles de estabilizar de forma
rapida y econdmica por medio de frio. Esta alternativa es independiente de la facilidad
de cristalizacién del vino y se basa en la eliminacion del cation K de la disolucion,
disminuyendo su producto de solubilidad. Tedéricamente la eliminacion del cation K
podria ser tan completa como se desee y permitiria alcanzar una estabilidad perfecta

en cualquier vino con sélo someterlo a esta técnica (Flancy, 2003; Hidalgo, 2003).

Para el tratamiento del mosto o vino es recomendable que esté lo mas limpio
posible, asi se aumenta considerablemente la vida atil de la resina de intercambio
cationico, sobre el vino no puede haber restos de bentonita, gelatina, carbén o solidos
en suspension en general. Es recomendable, antes de iniciar un tratamiento de
intercambio cati6nico, conocer previamente los valores de acidez total, pH,
concentracion de K+ y conductividad eléctrica del vino. A partir de estos valores se
determina el volumen de vino que debe pasar por la columna de intercambio que suele

variar entre el 5 y el 25% del volumen total (Berovic y Kosmerl, 2008).

El consumo eléctrico del sistema es muy bajo, dependiendo del modelo desde
0,37 hasta 2 kW. La vida util puede llegar hasta los 140.000.000 de litros estabilizados.
No es necesario tratar el volumen total de vino, se trata solo el porcentaje relativo al

exceso de potasio (Dyer, Hudson y Williams, 1993).
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4.3.2. Clases de cambiadores i6nicos

Atendiendo a la naturaleza quimica del cambiador de iones se pueden clasificar

en organicos e inorganicos, y ambos a su vez en naturales y artificiales o sintéticos.

Como inorganicos naturales, tenemos por ejemplo las zeolitas, y como
compuestos inorganicos artificiales tenemos Oxidos de zirconio, torio, wolframio y
especialmente el fosfato de circonio, que poseen propiedades intercambiadoras de
iones, de interés. Presentan el inconveniente de no ser resistentes a los acidos (o a los
alcalis), por lo que la solucion empleada debe tener un pH préximo a 7, lo que

constituye un serio inconveniente.

Entre los organicos naturales, se pueden citar la celulosa, algodén, lana, los
acidos humicos, etc. La introduccion de ciertos grupos funcionales en estos productos
naturales, da lugar a cambiadores ionicos de interés, tal por ejemplo, grupos sulfénico,

carboxilico, aminas primarias, secundarias o terciarias (Sanchez y Sanz, 1985).

A la clase de intercambiadores organicos sintéticos, corresponden las de mayor

interés, que reciben el nombre de resinas de intercambio idnico.
RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

Se denominas resinas, porque la matriz porosa tridimensional que soporta los
grupos cambiadores est4d constituida por una resina sintética, obtenida por

condensacién o polimerizacion.

El polimero obtenido (poliestireno) es termoplastico y soluble en diversos
disolventes organicos. Por sulfonacién, se obtiene un derivado, pero soluble en agua.
Para conseguir la matriz 0 mezcla porosa tridimensional, es preciso afiadir, en el
momento de la polimerizacién, un agente reticulante, que haga de puente entre las
cadenas de poliestireno. Este agente reticulante es el divinilbenceno (Mira, Leite, Da

Silva y Curvelo-Garcia, 2006).

La resina obtenida (fuertemente 4cida) se caracteriza por su estabilidad térmica
pues el grupo sulfénico no se hidroliza ni a 120°C. Tiene gran capacidad de
intercambio, lo que se expresa en miliequivalentes de catién que puede intercambiar
por gramo de resina, y es de alrededor de 5 meq por gramo. Como resina fuertemente
acida y catibnica, su intercambio catiénico apenas viene influenciado por el pH de la

solucion (Perry y Green, 2001).
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Para comprender el proceso de intercambio iénico, debemos representar
esqueméaticamente una resina como un reticulo poroso tridimensional con cargas
eléctricas en su superficie y entre los poros, que estan compensadas por el nimero
apropiado de iones de signo contrario. Estos iones son moviles y pueden ser
reemplazados por otros iones del mismo signo de carga procedentes de la solucion. El
reducido calor de intercambio, de pocas kilocalorias/mol, nos indica que no intervienen
enlaces quimicos (Mira, Leite, Da Silva y Curvelo-Garcia, 2006). Los iones
procedentes de la solucién llegan a la resina por un proceso de difusion desde el seno

de la solucion, que pude ser de dos tipos:

1) Difusion por pelicula: es la difusion desde el seno de la solucién a la

superficie de la resina.

2) Difusién por particula: es la difusion de los iones desde la superficie de la

resina hacia su interior a través de los poros de la misma.

La temperatura influye poco en el orden de la selectividad, excepto cuando hay

cationes pesados, que puede alterar completamente el orden.

Un estudio de Bordeu y Cristi (2001) evalu6 la efectividad de resinas de
intercambio cationico en ciclo acido para estabilizar vinos tintos respecto a tartratos
dentro de los limites estipulados por la OIV. Vinos inestables, tratados o sin tratar
previamente por frio fueron sometidos a intercambio catidnico y mezclados en
porcentajes crecientes con el vino original. Una mezcla de 20% de vino sometido a
intercambio con un 80% de vino sin tratar fue suficiente para asegurar la estabilidad de
vinos tratados previamente por frio. Este tratamiento permitié conservar las cualidades
sensoriales y quimicas dentro de los limites de la OIV. Pero fue imposible obtener la
estabilizacion tartarica del vino por intercambio catiénico cuando estos no recibieron

previamente el tratamiento de frio.

5. CONCLUSIONES

La estabilidad tartarica de los vinos es una regla que se imponen las bodegas
desde el punto de vista de comercial ya que hay que adaptarse a las necesidades del
consumidor. Esto hace que se evolucione hacia técnicas mas sofisticadas que
permitan reducir costes y equipo en comparacién con técnicas mas antiguas y

utilizadas como la estabilizacién por frio.
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Todas las técnicas tienen sus pros y sus contras, ya sea por gasto econémico o
porque realizan una perfecta estabilizacion del vino pero pueden influir en otros
aspectos como es en composicién aromatica y perfil polifendlico del vino como puede
ocurrir con el intercambio i6nico. Por ello, estos tratamientos actualmente siguen en
evolucion buscando cada vez menos riesgo, mejorar la calidad, preservar la integridad

de los vino, respetar el medio ambiente, optimizar los procesos o reducir costes.

Es l6gico que este proceso evolutivo sea largo, ya que cada vez surgen nuevas
tecnologias, todo debe ser aprobado por los organismos de control y cada bodega
debera adaptarse a un proceso segun su cantidad de produccion.
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