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La barrica de roble como
recipiente activo: una revision
critica de los conocimientos
pasados y actuales

INTRODUCCION

La conservacién y envejecimiento de los vinos en barricas es una prdctica que se ha
venido empleando desde la antigliedad. Segun las evidencias descritas las barricas
de roble y de castafio fueron las més frecuentemente utilizadas en el siglo XVI, y
especialmente las de roble por contar esta madera con resistencia, flexibilidad, y
relativa impermeabilidad a los liquidos, propiedades fuertemente influenciadas por
la anatomia de la madera. La barrica, ademds de ser un recipiente impermeable a los
liquidos, es un recipiente activo porque cede los compuestos propios de la madera
con la que se ha fabricado, y también permite una oxigenacién leve del vino que
mejora la integracion entre los compuestos del vino y los compuestos que cede la
madera, definiendo todos estos procesos las caracteristicas del vino final.

Existen varios trabajos que revisan los distintos tipos de compuestos que cede la
barrica al vino mejorando sus caracteristicas quimicas y sensoriales, pero apenas
existen trabajos que describan el funcionamiento de una barrica como contenedor
interactivo con el vino. Este trabajo analiza los algunos factores que afectan a la
capacidad de intercambio gaseoso de la barrica como son la aparicién de depresion
en su interior; la formacién de un espacio de cabeza, las diferentes vias de entrada
de oxigeno, el efecto de la anatomia de la madera y el papel de la humedad de la
madera. Finalmente se ofrece una hipdtesis sobre el funcionamiento de la barrica
como recipiente activo microoxigenador del vino, que determina la forma en la que
interactda con el vino que contiene durante el proceso de envejecimiento

Texto extraido del articulo titulado «Oak wine barrel as an active vessel: A critical
review of past and current knowledge» de Marfa del Alamo Sanza e Ignacio Nevares,
publicado en Critical Reviews in Food Science and Nutrition 2017 y disponible en
http://www:tandfonline.com/doi/abs/10.1080/10408398.2017.1330250

. TASA DE TRASFERENCIA DEL OXIGENO DEL AIRE AL VINO
DE LA BARRICA

La tasa de entrada de oxigeno en las barricas se expresa como la cantidad de
oxigeno que entra en la barrica llena de vino durante un afo, normalmente como
mg/L.afio. Distintos autores han abordado este aspecto desde hace muchos afios.
La primera alusion a esta entrada del oxigeno atmosférico hacia el interior de la
barrica la realizé Ribereau-Gayon en 1933 (Tabla |). Este autor en su tesis doctoral
confirmd que en las barricas llenas, por lo tanto con la madera himeda, entraba
oxigeno en tasas entre |5y 45 mg/L en un afio [1]. Mas tarde Amerine and Joslyn [2]
describieron los trabajos que Frolov-Bagreev y Agabal'iants [3] que cuantificaron el
oxigeno absorbido por el vino envejecido en barricas de 250L obteniendo 40 mL de
oxigeno el primerafio y 30 mL de oxigeno el segundo, mientras que Prillingeren 1965
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lo cuantificé entre 2,8 y 7 mL/L [4]. Por otro lado, Singleton en sus primeros trabajos
indicé que las paredes de las barricas eran permeables al oxigeno (Singleton, 1974),
aunqgue posteriormente argumentd que el aire no llega al vino cuando la madera estd
humeda [5]. Postuld que el oxigeno y el nitrdgeno no debian difundir a través de la
duela himeda y “rellenar” el espacio de cabeza, porque si fuera asi no se formarfa el
vacio que Peterson habia medido en el interior de la barrica [5,6]. También establecid
una de las ideas mds extendidas y es que el oxigeno entra en la barrica dnicamente
por la madera seca de la parte superior en contacto con el espacio de cabeza.
Es decir, que en una barrica con cierre hermético a la que no se realizan rellenos
durante el envejecimiento, con el paso del tiempo el espacio de cabeza se hard tan
grande que el vino no mojard la parte superior de la barrica, entonces la madera se
secard y el paso de oxigeno aumentard por esa zona [6], siendo esta una hipdtesis
ampliamente admitida sobre el funcionamiento de una barrica que envejece al vino.
Casi simultdneamente, en 1997 Vivas y Glories midieron los aportes de oxigeno al
vino de barricas nuevas llenas, y por tanto con la madera himeda, construidas con
roble francés de Limousin y de Centro [7]. Encontraron que la entrada anual de
oxigeno variaba entre 20 y 45 mg/L para barricas nuevas y era de 10 mg/L para
barricas de Centro usadas 5 afios, siendo durante los Ultimos |5 afos los niveles
establecidos como TTO (tasa de transferencia de oxigeno) de barricas de roble
francés (tabla |). En ese mismo trabajo evaluaron el efecto del tapdn de la barrica y
si se alcanzaba o no la hermeticidad, obteniendo tasas de 45 mg/L.afio usando tapdn
de silicona y 28 mg/L sin cierre hermético. Estos resuftados ponen de manifiesto
que el oxigeno si atraviesa por la madera humedecida y confirman lo publicado
por Semenenko y col.en 1979 en un trabajo en el que se evalud la permeabilidad
al oxigeno de las duelas de barricas empleadas para envejecer cofiac, que estando
himedas mostraron valores de oxigeno disuelto (OD) con bruscos cambios a lo
largo del proceso de maduracién [8]. Posiblemente esos cambios pudiesen provenir
de la pérdida de la depresion generada en el interior de la barrica, lo que ocasionarfa
la entrada de aire exterior. Por todo ello disefiaron un dispositivo en el que midieron
la tasa de entrada de oxigeno por la madera de duelas de diferentes espesores (15,
20y 26 mm) al someterla a diferentes presiones de oxigeno y obtuvieron tasas de
transferencia de oxigeno de la madera directamente proporcionales a la presién del
O, ejercida y al tratamiento térmico de la madera.

Asf,mientras unos autores argumentaron que el oxigeno no entra por la barrica llena de
vino porque la madera estd hiimeda [6,9], otros trabajos demostraron que, sellando las
uniones entre las duelas de las barricas llenas durante seis meses, el oxigeno si entraba
hacia el interior de las barricas por la madera [7]. No fue hasta el afio 2014 cuando se
publicé un trabajo que recogia la medida de laTTO real de barricas durante un afio
[10]. Concretamente se publicaron los resuftados de la medida sistemadtica durante
un afo, en condiciones de envejecimiento (llenas), de laTTO de 4 barricas del mismo
lote fabricadas con roble francés Quercus petraea (Matt.) Liebl. El trabajo presenta la
determinacion de la OTR de las mismas cuatro barricas medidas |5 veces a lo largo
de un afo mediante la medida de la acumulacién de oxigeno disuelto en su interior
con sondas sumergibles optoluminiscentes, cerrando las barricas herméticamente con
tapones de silicona y empleando vino modelo que se renovaba y desgasificaba cada
vez que se media la entrada de oxigeno en las barricas, aspecto esencial para simular
el gradiente de concentracién de oxigeno dentro y fuera de la barrica durante un
proceso de envejecimiento. Los resultados indicaron que la OTR disminufa con el
tiempo desde el llenado de las barricas, e indicaba que el aumento de la humedad de
la madera influfa en el descenso de la permeabilidad del oxigeno en la madera, debido
a que el oxigeno atmosférico difunde mucho maés rdpidamente en la madera seca que
en la himeda. En resumen, se establecid la cinética de la permeabilidad al oxigeno en
la barrica de roble durante un afio.
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Ademas, también se estudiaron |2 barricas nuevas de Quercus alba L.y Quercus
petraea (Matt.) Liebl. Estos resultados confirman el papel que tiene el contenido en
humedad de la madera sobre la disminucion de la permeacién del oxigeno. Cabe
destacar que en este trabajo se puso de manifiesto que, al ser la OTR de las barricas
dindmica, todos los valores publicados hasta el momento sobrevaloraban la OTR
anual de las barricas (Tabla I).

El oxigeno que entra en la barrica lo puede hacer por la madera o por las uniones
entre las duelas o por el tapdn. A este respecto en el trabajo ya mencionado de
Vivas de 1997 se midieron las principales vias de entrada de oxigeno en dos barricas
de roble francés encontrando que de todo el oxigeno que recibirfa el vino en un
afio, el 21% entra por el tapdn, el 63% por las uniones entre las diferentes duelas
y Unicamente un 6% por la madera de las duelas (Tabla |). Trabajos posteriores
para el estudio de lotes de barricas de la misma tonelerfa, cuatro barricas de roble
americano (Quercus alba) y 4 de roble francés (Quercus petraea (Matt.) Liebl.),
establecieron el nivel de entrada del oxigeno por la madera y por las uniones entre
las duelas. Analizando lo que entra exclusivamente por la madera, se confirmd que
la madera francesa permea mas oxigeno que la madera americana. El ensamblaje de
las duelas es esencial al estudiar la OTR de las barricas de roble, asi en el caso de las
barricas fabricadas con roble americano la cantidad de oxigeno que entrd por las
uniones entre duelas y tapdn fue del 50% del total, por lo que entrd practicamente
lo mismo que por la madera [|12]. En el caso de las barricas de roble francés, se
encontré que por la madera entré el 75% de todo el oxigeno que recibird el vino.
Este trabajo confirmd la importancia en la OTRg de las barricas la via de entrada

lobal

de la madera, pero también la de las uniones (Tabla I).

Finalmente mencionar la aproximaciéon de 2003 de Kelly y Wollan, estos autores
explicaron la entrada de oxigeno en la barrica centrdndose en la madera y haciendo
una aproximacion del comportamiento de la madera de roble de una duela con
el de una membrana semipermeable [I3]. Para ello, aplicaron la ley de Fick de la
difusion, en la que el flujo de un gas que atraviesa un sélido depende del espesor
del sdlido, de la diferencia de concentraciones de ese gas a ambos lados del sélido
y de la permeabilidad del sélido a ese gas, asf, determinaron el madximo caudal
de oxigeno que podrfa atravesar una duela de roble de una barrica. Cuantificando
la permeabilidad de la madera en 20 Barrer (10-10 cm’cm.cm-2.s-1.cmHg-1),
determinaron que una duela de roble de 27 mm de espesor dejarfa pasar un flujo
de oxigeno por difusion como maximo de 2.2 mL/L.mes, lo que supone una OTR
de 26 mlU/L.afio (Tabla 1).

Por lo tanto, el oxigeno sf entra en la barrica durante el proceso de envejecimiento
y su conocimiento puede ser una herramienta muy importante para el tonelero y
el endlogo. En un trabajo publicado en 2015, se demostrd que es posible construir
barricas de alta OTR y baja OTR [14]. Se clasificaron preduelas (duelas crudas,
curadas) de acuerdo a su OTR y posteriormente construyeron dos barricas con
las preduelas obtenidas de esa clasificacién. Asf lograron construir una barrica de
afta OTR con la madera cruda clasificada de afta permeacién y otra barrica de baja
OTR con la madera cruda clasificada de menor permeacion al oxigeno. Una vez
construidas las barricas, se midié el papel que juegan las uniones entre las piezas de
madera de una barrica en su OTRglobal, asi el OTRuniones fue del 28% y del 54% del
OTRg‘oba‘ para la barrica de alta y baja OTR respectivamente. Por lo tanto, el OTR -
resultd ser el 72% vy el 46% para la barrica alta y baja OTR respectivamente. Otro
trabajo de investigacidén de ese afio cuantifica la importancia de la presion ejercida
entre las duelas en la tasa de entrada de oxigeno por esa via [15]. Los autores
determinan que la entrada no es uniforme a lo largo de toda la unién entre dos
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duelas, siendo mayor la entrada de oxigeno en el medio de las duelas, al soportar
las uniones una presién entre 0 y 3 bar, mientras que en los extremos de las duelas
las presiones alcanzan valores mayores, de entre 25 y 30 bar. Ademds, se pone de
manifiesto que cuando la calidad de la unién es suficientemente buena, la entrada
de oxigeno ejerciendo bajas presiones es similar a la encontrada en uniones peores
en las que se ejerce mds presion. También mencionar que la tercera via de entrada
de oxigeno en la barrica, cuantificada por Vivas y Glories fue el tapdn, que parece
perder protagonismo con el uso generalizado de tapones de silicona alimentaria que
permiten un cierre hermético [7].

A este respecto, el proceso de relleno de la barrica con vino hace pensar en
una fuente indiscutible de entrada de aire y por consiguiente de oxigenacion del
vino. Diversos autores cuantifican que cada relleno supone alrededor de 4 mg/L
de oxigeno al vino [16]. Cuando una barrica con depresidn interior se abre para
proceder a su relleno, la diferencia de presiones que se deshace puede provocar
la recuperacién de la forma original de la barrica con el correspondiente aumento
de su volumen. Este efecto provoca una succién de aire del exterior, y por tanto
entrada de oxigeno, que se ha cuantificado en cuatro barricas llenas de vino modelo
en las que se estaba midiendo el oxigeno disuelto del liquido a pocos cm de la
superficie [ 12]. Cuando se realizé la apertura de la barrica se rompid la depresion lo
que provocd la entrada de aire, pero al rellenar la barrica inmediatamente con vino
desoxigenado se comprobd que en todos los casos el nivel de oxigeno disuelto del
vino modelo de la barrica no variaba de forma significativa, incluso en algunos casos
disminuia un poco. Asf pues, una buena gestion del proceso de relleno de la barrica
no tiene por qué suponer un aumento de la oxigenacion del vino.

Teniendo en cuenta los trabajos publicados, podemos decir que la entrada de oxigeno
dentro de la barrica se produce durante todo el proceso de envejecimiento de una
forma dindmica, y que los factores que determinan esta entrada son varios y estando
todos ellos directamente relacionados, siendo necesario destacar la impregnacion
de la madera, la formacién del vacio interior, el tipo de cierre, el tipo de madera y
tostado realizado en tonelerfa.

2. IMPREGNACION DE LA MADERA Y EVAPORACION DEL
VINO

El proceso de envejecimiento del vino se inicia con el llenado de las barricas. Una
vez que se ha introducido el vino en el interior de la barrica se procede al cierre
de ésta, pudiendo realizarse por colocacién simple del tapdn en la boca de la
barrica. Para asegurar la hermeticidad se pueden giran las barricas 45° para que
en la parte superior no haya entrada alguna y que el tapdn esté mojado. La opcién
generalizada es el uso de tapones sintéticos de caucho vy silicona que generan una
buena hermeticidad.

Durante el periodo en el que la barrica llena de vino permanece sin manipular
se produce un fendmeno de merma o pérdida de vino que diversos autores han
estudiado con el fin de poder explicar cdmo sucede. Feuillat y col. estudiaron la
variacién de volumen de liquido en contacto con una de las caras de una pieza
de madera y propusieron que las pérdidas de volumen del liquido se debfan a dos
fendmenos: impregnacién de la madera con el liquido y evaporacién de éste a través
de la madera [17]. En un primer lugar se produce la impregnacién de la madera de
forma rapida, fendmeno que se estabiliza a los 40 dias. Seguidamente se produce
una fase de latencia llamada "retard a I'évaporation”, seguido de un flujo de masa
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desde el interior hacia el exterior de la madera que tiende a convertirse en una
funcion lineal del tiempo.

Por su parte, Singleton propuso un mecanismo para explicar cémo se produce la
impregnacion de la madera teniendo en cuenta que tanto el agua como el etanol
del vino son capaces de impregnar la madera debido a su bajo peso molecular [6].
La cara interna de la madera de las duelas en contacto con el vino estard anegada,
sus células estardn saturadas y los vasos estardn llenos de liquido. A medida que se
avanza hacia el exterior de la duela se encuentra que en la madera el liquido libre
va disminuyendo y aumenta el espacio gaseoso entre los limenes. Asf pues, en ese
punto en el que ya no hay liquido libre y la evaporacion es el principal fenémeno, se
alcanza el punto de saturacion de fibra de la madera (FSP) (Figura 1A). Este punto
coincide con un contenido aproximado de humedad en la madera (MC) del 29-30%
[18,19] v silatemperatura es alta es dificil mantener este contenido de humedad en
el lado externo de la madera, donde afectard la humedad relativa del entorno. Por
tanto, este punto de saturacién de la fibra de la madera variard en la duela en funcién
de la estacién y de los cambios en las condiciones ambientales de la sala de barricas.
En el interior de la madera de las duelas de 27 mm, encontramos que desde el FSP
hacia el exterior, la madera estd sin alterarse dimensionalmente. Sin embargo, hacia
el interior en el que la madera estd por encima del FSF las duelas unidas se presionan
impidiendo la salida del vino hacia el exterior por la unién entreduelas.

M i
3 .
Agua libre
g rellenando
E parcialmente los
£ espacios vacios
& .
3
:
Punto de -
saturacidn
de fibra FSP (%)

Ruiz de Adana [20] propuso un modelo matemdtico que permite reproducir el
proceso de transferencia de masa en la madera de una barrica de roble, es decin,
explicar los fendmenos de impregnacidon y evaporacién descritos por Feuillat.
Estos dos fendmenos pueden caracterizarse por medio de sendos coeficientes
de transferencia de masa: el coeficiente de transferencia interno, o coeficiente de
difusion, y el coeficiente de transferencia externo, o coeficiente de emisidn superficial.
Ajustd los modelos de difusidn a una ldmina semi-infinita con las condiciones limite
de Dirichlet y Robbins, y utilizada para ajustar los coeficientes de transferencia de
masa interna y externa respectivamente a los datos experimentales de Feuillat [21].
De este ajuste, la figura |B obtenida fue 1.05 10" m?/s para el coeficiente interno y
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Figura 1. A) Condiciones frontera de una duela en
una barrica B) Perfil de humedad en las duelas de una
barrica de roble (M. Ruiz de Adana y col., 2005).




[.33 -10-8 m/s para el externo. Los resultados de la validacién del experimento, en el
que RSS (root sum square parameter) es 0,020, permiten concluir que la precisién
del modelo es suficiente para simular el perfil de humedad a través de la duela de
roble de una barrica [22].

En 2003 Vivas y col. realizaron medidas en trozos de madera de roble evaluando
por primera vez la tasa de entrada de oxigeno por la madera seca y en diferentes
condiciones de humedad [23]. Para ello construyeron un dispositivo basado en los
procedimientos de medida standard de la permeabilidad a los gases para membranas,
con un gas donante y otro portador, empleando un sistema electroquimico para la
medida de oxigeno disuelto [24-26]. La tecnologia de medida utilizada no permitid
realizar medidas en maderas de espesor semejante a las duelas de una barrica (20-
27 mm) vy Unicamente midieron maderas con 2,4, 8 y 16 mm de espesor. Estos
autores comprobaron la dependencia de la OTR_ . con el espesor y el estado
hidrico de la madera por un lado y con el grano por otro, siendo el OTR muy
inferior cuando la madera estaba himeda.

Esta condicidn de la madera ya la habia considerado Singleton en base a que
la difusividad del oxigeno en la madera seca, que es el 80% de la difusividad del
oxfgeno en el aire, resulta ser muy superior a la del oxigeno en el agua [6]. De
hecho, el coeficiente de difusién de oxigeno en aire saturado es 10820 o 10,82 x
1000 veces mayor que en agua a |15°C [27]. Ademds de medir por primera vez la
dependencia de la tasa de trasferencia de oxigeno en la madera de la humedad,
Vivas y col. concluyeron que cuanto mayor es el grano de la madera menor es su
OTR, corroborando el resultado con tres espesores ensayados. En el afio 2014
Nevares y col. observaron el movimiento por difusion del oxigeno atravesando
una duela de roble de 27 mm en diferentes estados hidricos [28]. Recurrieron
a una aproximacién similar de la ley de Fick y aprovecharon la ya consolidada
tecnologia optoluminiscente, para observar el movimiento por difusidn del oxigeno
atravesando la madera seca de una barrica recién llena, y compardndolo con la duela
de una barrica con vino tras 40 dias de humectacidn. Para este fin construyeron un
dispositivo [29] en el que fijaron una seccidn de una duela de 27 mm de espesor
(Figura 2). A esa seccién pegaron un sensor plano que excitaron lumiicamente y
realizaron mapas de la distribucién de oxigeno disuelto tanto en la seccién interior
de la duela como a ambos lados de ella. Para reproducir el estado de una barrica
llena, dispusieron un lado de la duela al aire y el otro al vino modelo, y con el fin de
evitar la interferencia que pudiese tener el oxigeno del aire atrapado en la porosidad
de la madera, desgasificaron la madera desde el lado que reproducia el interior de
la barrica. De esta manera lograron demostrar que el oxigeno es capaz de atravesar
una duela humectada durante 40 dias evitando la desgasificacion, y pusieron de
manifiesto que las medidas realizadas por Vivas y col. afios antes en madera de
espesor mucho mds fino, se reproducian en duelas del espesor real. En este mismo
trabajo postularon el papel del agua libre en la madera como determinante en la
disminucién de la permeabilidad al oxigeno y aproximaron el espesor de la duela de
madera como sistema multicapa diferenciado por su MC. En un trabajo posterior
lograron demostrar, en un complejo experimento, la alta correlacién entre el agua
libre atrapada en la capa inundada del lado de la duela de roble en contacto con
el vino, con la difusividad al oxigeno de la duela y concluyeron que el impacto de la
humedad en el coeficiente de difusion es tan importante, que la humedad parece
ser el factor clave que lleva a las condiciones de OTR bajas en barricas tan sdlo
2 meses después de su llenado [30]. A este respecto del Alamo-Sanza y col. han
demostrado que cuando se alcanza el equilibrio hidrico en las duelas de madera
descrito por Feuillat [21] y Ruiz de Adana [20,22] tras 82 dfas, las duelas tanto de
Quercus petraea (Matt.) Liebl. como de Quercus alba L dejan pasar cantidades de

74

XI11 ENCUENTRO TECNICO.

GESTION DEL OXiGENO Y ELABORACION Y ENVEJECIMIENTO EN ENVASES ALTERNATIVOS



oxigeno perfectamente cuantificables [31]. Es importante destacar que este ensayo
se realizd con trozos de duelas de barricas construidas que fueron desmontadas
para su andlisis, es decir después del domado y tostado de tonelerfa, lo que garantiza
la reproducibilidad en las barricas reales.

Recientemente, en 2017, un trabajo de Del Alamo-Sanza y col. ha evaluado por primera
vez el OTR de maderas de roble americano incluyéndose también maderas de roble
francés con diferente grano [31], y simultdneamente se han medido los perfiles de
humedad mediante la técnica de laminado de la madera [32]. En la Figura 3 se aprecia
el modelo de perfil de humectacidn medido por estos autores que se corresponde
con el modelo defendido por trabajos anteriores en duelas de madera en contacto
con vino por un lado y el aire atmosférico por el otro [6,21,22]. Los resultados han
puesto de manifiesto por primera vez que la tasa de entrada de oxigeno por la
madera de roble americano es mayor cuanto menor es el grano de la madera, y se ha
corroborado que sucede lo mismo con la madera de roble francés, coincidiendo con
los resuttados obtenidos porVivas y col. 2003.Y; por otro lado, se ha comprobado que
la OTR estd definida por el grado de impregnacién de la madera, disminuyendo cuanto
mayor es el frente de humedad, tanto en el caso de duelas de roble francés, ya descrito
en 2014, como en duelas de roble americano [28].
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Figura 2. Esquema de los equipos para medir la tasa
de transmisién de oxigeno a través de la madera desde
el exterior hasta el interior de la duela en condiciones
similares a las que operan en una barrica teniendo en
cuenta la saturacién de agua de la madera. (1) pieza
de duela de roble de barrical, 27 mm de espesor; (2)
camara con liquido; (3) vidrio; (4) microscopio USB; (5)
sensor Psté; (6) transmisor de presién; (7) lado de acero
inoxidable; (8) sensor dptico plano; (9) fibra dptica;y
(10,11) valvulas de gas.( Nevares y col,, 2014)

Figura 3. Perfiles de humedad de la madera de roble
francés Allier en diferentes momentos de crianza




3. MODIFICACION DE LA PRESION EN EL INTERIOR Y
FORMACION DEL ESPACIO DE CABEZA

Evidentemente el proceso de evaporacidn del agua y etanol del vino dependen de
las condiciones ambientales de la sala de barricas. Ruiz de Adana establecié en su
modelo la dependencia del volumen de vino perdido en una barrica y las condiciones
ambientales [20], pero existen otros condicionantes adicionales en los que a igualdad
de condiciones las pérdidas de vino difieren (cierre, tapdn, vacio..). La evaporacién de
parte del vino durante su larga estancia en las barricas provoca diferentes situaciones
dependiendo de la capacidad de la barrica de adaptarse o no al nuevo volumen
reducido. Cuando un recipiente lleno estd cerrado herméticamente y pierde parte
de su volumen existen dos posibilidades. La primera opcidn es que el recipiente se
adapte, deformandose, al nuevo volumen contenido, mientras que la otra contempla
una minima deformacién inicial del recipiente en un intento de adaptarse al nuevo
volumen de liquido. La deformacién alcanzard su limite y seguidamente se producira
un descenso de la presién interior que generard un espacio gaseoso en la parte
superior de la barrica, espacio que afecta de forma importante a las condiciones
de funcionamiento de una barrica. Peterson comprobd que las pérdidas de vino
en barricas provocaban una bajada de la presién interior por debajo de la presién
atmosférica, generando un vacio interior que empezaba un mes después del
llenado de las barricas sin realizar relleno alguno [33]. Las depresiones alcanzaron
en alguna barrica valores de hasta 240 hPa, mientras que en otros casos se perdfa
el vacio cuando aparecian pequefias fugas de vino por la superficie de la barrica,
pero con el tiempo el vacio se recuperaba en la mayoria de los casos. Hipotetizd
que posiblemente no existirfan apenas entradas de oxigeno por la madera y que
las diferencias encontradas para un mismo vino, envejecido en seis barricas iguales,
dependian del oxigeno afiadido durante el proceso de bombeo, llenado y vaciado.
Concluyd su trabajo afirmando que la entrada de oxigeno puede variar ampliamente
durante el envejecimiento en una barrica u otra dentro del mismo lote.Y por ello,
indicé que los vinos obtenidos después de un largo envejecimiento en barricas
semejantes y contiguas, a menudo pueden tener unas propiedades muy diferentes.

Moutounet establecid el efecto del tipo de cierre de la barrica en las pérdidas de
volumen de vino [9]. Asi, en aquellas barricas que permanecen abiertas o cerradas
con un simple tapdén de cristal encontrd pérdidas anuales entre 4 y 5%. Por su
parte, en aquellas barricas que fueron cerradas herméticamente se observd que
durante la primera semana no se producia descenso de volumen y a partir de ese
momento el volumen comienza a disminuir entre |,3 'y 1,6% anual.También, observd
que aquellas barricas cerradas herméticamente el nivel de vino cafa rdpidamente,
correspondiéndose esta pérdida de volumen con el consumo o merma de vino
que tiene lugar durante el periodo de envejecimiento. A este respecto Vivas, en su
trabajo sobre los aportes de oxigeno durante la vinificacion, reportd diferentes tasas
de entrada de oxigeno en la barrica en funcién de la colocacion del tapdn [7]. Los
trabajos de Moutounet describieron que los fendmenos de depresién, debidos a
diferentes tasas de evaporacién observadas, dependian del grado de estanqueidad
del cierre de la barrica [34]. Asf, observé que el tapdn de silicona en la posicién
superior favorece la penetracion de oxigeno y cuantificd el aumento de la OTR
entre un 30% con la barrica girada cerrada con tapén de madera y un 60% la barrica
cerrada con tapdn de silicona en la posicion vertical.

Cuando la barrica estd cerrada herméticamente la depresién puede provocar la
deformacion de la madera de los fondos, mds evidente en el caso de las barricas de
roble francés. Esta deformacion reduce el volumen de la barrica y continda hasta
que la madera no se deforma mds, momento en el que se forma el espacio de
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cabeza aumentando su volumen con las mermas. Este volumen de gas tiene una
composicion gaseosa que se va modificando durante el proceso de envejecimiento
[9]. Un reciente trabajo describe los resultados obtenidos durante el seguimiento
de la entrada de oxigeno disuelto y de la depresidn que se genera en el interior de
8 barricas [35], 4 de Quercus alba L.y 4 de Quercus petraea (Matt.) Liebl. (Figura 4).
En este trabajo se describe que las barricas de roble francés se deformaron mas que
las de roble americano, motivo que explica que las barricas de roble Quercus alba
alcanzasen depresiones interiores por lo general mayores (60 hPa) que las barricas
de Quercus petraea (10 hPa), similares a las medidas por Moutounet y col. [9]

L] 25 il 18
| 4 barricas de roble américana

4 barricas de roble francés

Presidn (hPa)
Presidn (hPa)

Los trabajos citados hasta ahora indican que la depresidn interior que se alcanza con
cierre hermético de la barrica favorece la entrada de una mayor cantidad de oxigeno,
y mayor en el caso de tapones de silicona cuando se forma un espacio de cabeza
con el tapdn vertical. Este espacio de cabeza se origina por las pérdidas de volumen
de vino por la impregnacidn en la madera y por la evaporacidn del agua-alcohol del
Vvino a través de esas mismas paredes, que se cuantifica entre 2 y 5 mL por litro de
vino y afio [I], unos 125 mL por barrica y afio, aunque experiencias propias no
publicadas sugieren mayores pérdidas, de 4 o 5 litros anuales dependiendo de la
barrica y las condiciones ambientales de guarda.

La hipdtesis de funcionamiento de una barrica propuesta por Moutounet y col. [9]
se centrd en el estudio del espacio de cabeza, realizaron medidas de la composicion
del gas (5-9% O, y 20% CO,) encontrando una composicién muy diferente a la del
aire atmosférico (20.946% O, y 0.035% CO,). Moutounet y col. proponen que el
consumo del oxigeno del espacio gaseoso, por parte del vino, es més rdpido que la
difusion de aire atmosférico a través de la parte de la madera a ese espacio gaseoso.
Ademds, propusieron que el oxigeno que penetra a través de la madera deberia
ser parcialmente consumido por sus compuestos, ya que si el oxigeno difundiera
libremente a través de la madera himeda ocuparfa rdpidamente el espacio de cabeza
y el vino se oxidaria [6]. La creencia de que la madera en contacto con la superficie
gaseosa del espacio de cabeza tendria un bajo contenido en humedad se utilizé para
explicar la entrada de oxigeno a través de esa madera seca de la parte superior de la
barrica [6,34]. Recientemente se han medido la humedad de la madera de diferentes
duelas de barricas a 5 mm de distancia del vino, comprobdndose que la humedad
de las duelas que estdn en contacto con este espacio gaseoso estd en niveles de
humedad similares al resto de las duelas situadas en otras posiciones de la barrica
con contacto continuo con el vino. Una posible explicacién de la afta humedad en el
espacio de cabeza, podria ser que se encuentre saturado de vapor de agua (Figura
5) [12,37]. Con estas medidas se demostré que la madera de las duelas de la parte
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Figura 4. Variacion de presién dentro de las barricas
y generacion de vacio (linea morada) junto con la
evolucién del oxigeno disuelto (linea verde). La sombra
expresa la desviacion standard de las medidas.A)

4 barricas de roble francés y B) 4 barricas de roble
americano.




superior de la barrica (posicion |, Figura 5) no esta seca, resultado que no permite
corroborar la teorfa que defiende la entrada preferencial de oxigeno por la madera
seca de las duelas de la parte superior de la barrica en contacto con el espacio
gaseoso, porque esa madera no estd seca.
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Moutounet y col.[9] midieron la composicién del gas del espacio de cabeza de la parte
superior de las barricas que envejecian vino y en las que se generaba una depresion,
encontrando que dicho gas no tenfa la misma composicién que el aire, presentando
valores mucho mds bajos de oxigeno y muy superiores de CO.. Aunque los niveles
bajos de oxigeno se podian explicar en base al consumo por parte del vino, no
eran fdcil explicar los altos niveles de CO,, casi seiscientas veces superiores a los
del aire [9]. La procedencia del CO, se atribuyd a la desgasificacion del diéxido de
carbono disuelto en el vino, ya que se comprobd que estos niveles eran superiores
en las barricas con vino que realizé la fermentacién maloldctica en la barrica. Esta
teorfa no se podria defender con la concentracidn de oxigeno disuelto reportada
porVivas and Glories [38], que midieron un gradiente de oxigeno disuelto desde la
parte superior del liquido en contacto con el espacio de cabeza que disminufa hacia
el fondo de la barrica, aunque se desconoce si se habfa generado depresién en el
interior de la barrica ya que no lo indicaron en su trabajo.

Resultados recientemente publicados por nuestro grupo [35,37] han permitido
corroborar la hipdtesis de la desgasificacion del vino en contacto con el espacio de
cabeza. Los ensayos se realizaron con barricas nuevas de roble americano llenas de
una disolucién desoxigenada que no consume oxigeno (vino sintético, 15%, pH 3.5)
en las que se midid el oxigeno disuelto acumulado con 2 sondas optoluminiscentes
sumergibles situadas a 15,6 cm (sonda de arriba) y 46,8 cm (sonda de abajo) del
tapdn.

La Figure 6A y B presenta las medidas de oxigeno disuelto reportadas por cada una
de las sondas cuando la barrica no estd cerrada herméticamente, indicando que
hay mds oxigeno cuanto mds cerca del tapdn se mide, coincidiendo con los datos
ya reportados [38]. Cuando por el contrario el cierre es hermético, se provoca la
formacion de un espacio de cabeza y la generacion de una depresidn, lo que produce
la consiguiente desgasificacion del vino que se refleja en un mayor contenido en
oxigeno disuelto cuanto maés lejos del tapdn se mide (Figura 6 C). Se observa un nivel
de DO superior en la sonda situada en la parte inferior de la barrica, en contra de

lo que pudiera pensarse de acuerdo a lo reportado por otros autores (Figura 6D).

En base a estos resultados se puede argumentar que el proceso de desgasificacion
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Figura 5. Evolucion del grado de humedad (moisture
content MC %) del interior de la madera (a 5 mm) en
diferentes duelas de una barrica de roble francés.
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del vino ejerce una influencia notable en el equilibrio de entrada y consumo de O,
determinando la composicidn del espacio de cabeza.
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4. FUNCIONAMIENTO DE LA BARRICA

Con todo lo descrito anteriormente se puede proponer un funcionamiento de la
barrica algo diferente a lo generalmente aceptado. En una barrica llena de vino, el
volumen de liquido disminuye porque parte del vino impregna la madera seca (que
tiene un contenido en humedad o moisture content MC del 14%) y otra parte se
evapora por la madera, provocando la merma de vino. Esta pérdida de volumen de
liquido puede provocar que la barrica se deforme, pero si no se puede deformar,
bien porque la madera ha alcanzado su limite de deformacién o porque no se
alcanza la depresién necesaria para deformarla, se genera un vacio que debe llenarse
de gas. Este vacio es el espacio de cabeza que se forma habitualmente durante
el envejecimiento de vinos en barricas y que se sitla en la parte superior de la
barrica. La mayorfa de los autores proponen que el gas que forma ese espacio de
cabeza proviene del exterior porque entra por la madera seca de la parte superior
de la barrica. Aunque la avidez del vino por consumir el oxigeno justificara la baja
concentracion en el espacio gaseoso de oxigeno, resulta dificil explicar la diferente
composicion del gas de este espacio en comparacién con la del aire atmosférico.
Ademds, la alta humedad encontrada en la madera de las duelas situadas en la parte
superior de la barrica no permite justificar la entrada de oxigeno sélo por la madera
de dichas duelas, ya que disponen de una permeabilidad limitada al oxigeno. Con los
datos de los Ultimos trabajos se puede proponer que la desgasificacion del vino es el
principal origen de la composicion del gas del espacio de cabeza.

Cuando la presién en el espacio de cabeza es menor que la presidn atmosférica se
produce una bajada de la solubilidad del oxigeno y del diéxido de carbono, lo que
provoca su desgasificacidn del vino ya que tiende a equilibrarse siguiendo la ley de
Henry, con el gas del espacio de cabeza con el que estd en contacto. Habitualmente
el vino consume el oxigeno rdpidamente manteniendo niveles proximos a 0,05 mg/L
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Figura 6. A) Gradientes de oxigeno disuelto en el

vino dentro de la barrica de roble en condiciones no
herméticas con entrada de aire (principalmente a

través del tapdn) y B) Evolucion del oxigeno acumulado
dentro de la barrica sin que se genere vacio; C) cuando
es hermético, con la creacién de vacio y formacion de
espacio de cabeza después de la deformacién de la
barrica D) Evolucién del oxigeno acumulado dentro de la
barrica cuando se genera vacio.




0 0,57 %0.,. Si bajase la presion interior de la barrica a 880 hPa estando a 15°C, la
presidn parcial de oxigeno serd de 1,04 hPa. Segin la ley de Henry la concentracién
de oxigeno en los 225L de vino tiende a equilibrarse con la del gas del espacio de
cabeza (por ejemplo 200 mL de merma) mostrando ambas fases presiones parciales
de oxigeno muy similares. Aplicando la ley de los gases ideales, para alcanzar el 5%
de oxigeno reportado por Moutounet y col. [9] en un espacio de cabeza de 400
mL, serfa necesario desgasificar alrededor de 125 litros de vino, un 60% del volumen
de la barrica. Como consecuencia de esta desgasificacion se deberfa observar un
gradiente del nivel de oxigeno disuelto que muestre menor concentracién en la
superficie del vino en contacto con el espacio de cabeza y mayor concentracién
hacia el fondo de la barrica, algo que coincide con lo que se ha puesto de manifiesto
en trabajos recientes [37] y que parece ser lo que realmente ocurre en el interior
de la barrica llena de vino.

Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos hasta ahora, se puede decir que la
barrica se comporta como un recipiente interactivo con el vino, que por un lado
permite la cesién de sustancias de la madera al vino y por otro permite la transferencia
del oxigeno del aire al vino de forma dindmica durante un afio de envejecimiento.
La disminucidn de la tasa de transferencia de oxigeno estd gobernada por el avance
del frente de humedad en la madera, mientras que la formacién y composicién del
espacio gaseoso en la parte superior de la barrica depende del vacio que se genera
en su interior y de la desgasificacién del propio vino.
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Tabla I. Evaluacién de tasa de transferencia de oxigeno (TTO) de barricas
Referencia Tipo de barrica TTO (mg/L.aino)
J. Ribereau-Gayon, 1933. Barrica nueva de roble francés (total barrica) [5-20
Barrica nueva de roble francés (madera de roble) 2-5
N.Vivas, 1999, Progres Agric.Vitic. Barrica nueva de roble francés (Limousin) [8-21
Barrica nueva de roble francés (Centro de Francia) 27-29
Barrica de roble francés usado (Centro Francia) [0-11
M. Kelly, D.Wollan, 2003 Barricas de roble (calculadas) 26.6
M. del Alamo-Sanza, I. Nevares, Barrica nueva de roble americano (grano fino) misma tonelerfa [0-14
2014, ). Agric. Food Chem Barrica nueva de roble americano (grano medio) misma toneleria 10-12
Barrica nueva de roble francés misma tonelerfa 8-9
I. Nevares, M. del Alamo Sanza, 2014, Barrica nueva de roble americano tonelerfa diferente [5-35
Rev. des oenologues des Tech. Vitivinic. Barrica nueva de roble francés toneleria diferente 10-42
Barrica nueva de roble francés (madera) 5-7
Barrica nueva de roble francés (uniones) [-2
Barrica nueva de roble americano (madera) 5-6
Barrica nueva de roble americano (uniones) 5-6
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