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Caracterizacion de la tasa de transferencia de oxigeno de la madera Quercus pyrenaica Willd

1. Resumen.

El objetivo de este estudio es la caracterizacion de la tasa de transferencia de oxigeno
de la madera Quercus pyrenaica Willd. autéctona de Castilla y Ledn empleada para la
fabricacion de barricas y de productos alternativos. El conocimiento del oxigeno que
entra hacia el vino atravesando la barrica y disolviéndose en el vino es muy importante
en la definicién de las propiedades finales del vino.

Para el estudio se han empleado pre-duelas (tablas crudas que sélo han sufrido el
proceso de secado o curado en el parque de madera en toneleria) y duelas ya domadas
y tostadas que formarian parte de una barrica. Se ha analizado la tasa de transferencia
de oxigeno en diferentes muestras extraidas de todas las duelas, para analizar la
variabilidad interduela e intraduela. También se han analizado las maderas en diferentes
momentos del envejecimiento, madera seca y madera con distintos tiempos de contacto
con el vino. Se ha evaluado el efecto del proceso de tostado de la madera, asi como la
influencia de la humectacion de la madera en su tasa de oxigenacién. Los resultados
obtenidos se han comparado con los obtenidos en las maderas mas habitualmente
utilizadas en enologia (Quercus petraea (Matt.), Liebl. y Quercus alba L.).
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Abstract.

The objective in this study is the characterization of the oxygen transfer rate in the
Quercus pyrenaica Willd. wood from Castilla y Ledn used to made barrels and other
alternative products. The knowledge of the oxygen that enters through the barrel and
getting dissolved in the wine is very important in the definition of the properties of the
final wine.

In this study fresh staves without toasted (oak wood planks which only has been
seasoned in a wood yard in the cooperage) and toasted staves from a barrel were
analyzed. Oxygen transfer rate has been analyzed in different samples extracted from
the staves to analyze the variability in the stave and between different staves. The woods
at different times of aging, dry wood and wood with different contact times with the wine
have also been analyzed. The effect of the wood toasting process has been evaluated,
as well as the influence of wood humidification on its oxygenation rate. The results
obtained have been compared with those obtained in the woods most commonly used
in oenology (Quercus petraea (Matt.), Liebl.and Quercus alba L.).
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2. Introduccion.

2.1. Importancia del oxigeno y la madera en el envejecimiento.

El proceso de envejecimiento es una practica que generalmente confiere al vino cierta
calidad. Hay dos procesos principalmente que se dan a lo largo la crianza: cesién de
compuestos aromaticos y taninos por parte de la madera, y cesion de oxigeno, tanto en
el caso de la barrica como cuando el envejecimiento se realiza en sistemas alternativos,
como un recipiente poroso o depésitos de acero inoxidable en los que se realiza una
microoxigenacion activa mediante una fuente exogena.

A lo largo de los afios algunos autores han propuesto diferentes tasas de transferencia
de oxigeno (TTO, OTR en inglés) a través de la barrica de roble. La primera cifra
aportada fue por Ribereau-Gayon en 1933 que situd la entrada de oxigeno de 15 a 45
mg/L-afio en barricas nuevas y llenas. En el afio 1997 Vivas y Glories describieron que
en la barrica de Quercus petraea nueva de la zona de Limousin (Francia) y Centro
entraba una tasa de oxigeno de 20 a 45 mg/L-afio y de 10 mg/L-afio en barricas de 5
afos. De esta manera se dejaba en evidencia que la entrada de oxigeno en barrica varia
segun el tipo de barrica. M. Kelly y D. Wollan describieron en 2003 un TTO de 26 ml/l-afio
en duelas de 26 milimetros de espesor, tratando a la barrica como una membrana
semipermeable en la que se la aplica la ley de Fick, entrando el oxigeno dentro de la
barrica mediante difusién y por un gradiente de concentraciones en el interior con el
exterior de la barrica (del Alamo-Sanza et al., 2018). Otros estudios mas recientes
describen una TTO de 11 a 14 mg/L-afio para barricas nuevas de Quercus petraea y de
9 a 11 mg/L-afio para barricas nuevas de Quercus alba, demostrando asi que la
transferencia de oxigeno es mayor en Quercus petraea que en Quercus alba (del Alamo-
Sanza et al., 2017). La tasa de transferencia de oxigeno a lo largo de la estancia del
vino en la barrica es dinamica (del Alamo-Sanza et al., 2014). Diversos factores son los
que influyen en la entrada de oxigeno en la barrica. Esta tasa de entrada del oxigeno
tiende a disminuir con el paso del tiempo, y uno de los factores que influye en esta
bajada es la humedad. A medida que la madera se impregna con vino, aumentando asi
su humedad, el paso del oxigeno es menor.

Durante el proceso de envejecimiento, los cambios quimicos producidos en los vinos
pueden acelerarse mediante el uso de alternativos, ya sea con duelas o con chips,
siendo una alternativa mas barata (Dumitriu et al., 2019). Por otro lado, es habitual que
durante este tipo de envejecimiento se emplee una dosis de oxigeno que pueda simular
el escenario de la barrica(Cano-Lépez et al., 2010). Tras un periodo de envejecimiento
en este recipiente, el vino adquiere una serie de caracteristicas cromaticas mas estables
gue un vino sometido a microoxigenacion y sin empleo de alternativos. Este resultado
se obtiene después de un periodo de crianza reductora de 6 meses y es debido
principalmente a los compuestos aportados por la madera, que en su mayoria son
elagitaninos (Cano-Lopez et al., 2010). Una mayor microoxigenacion estabiliza los
polifenoles, alcanzandose sobre todo una mejora en la estabilidad del color (Sanchez-
GOmez et al., 2020). Por todas estas razones, la microoxigenacion se puede considerar
un beneficio durante el empleo de alternativos.

Una vez mencionada la recomendaciéon de emplear microoxigenacién con madera,
conviene definir una dosis de madera y de oxigeno para cada tipo de madera que se va
a emplear. Un estudio (del Alamo-Sanza et al., 2010) ha demostrado que cuando se
quiere reproducir el envejecimiento en barrica, manteniendo el vino con 20 ppb de
oxigeno disuelto y empleando la misma relacion de madera/vino que en el caso de las
barricas de 225 litros, es necesario dosificar mas oxigeno en el vino tratado con madera
de Quercus petraea. Esta consume mayor cantidad de oxigeno. Si se emplea la madera
Quercus pyrenaica, se necesitan menores dosis de oxigeno. En estos dos ejemplos, se
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empled madera en formato astillas, de la misma toneleria y con tostado medio. Ademas,
con alternativos de mayor tamafio (tablas), manteniendo la misma relacion
superficie/volumen, se ha observado que los vinos necesitan mayores dosis de oxigeno
para mantener los 20 ppb de oxigeno disuelto presentes en los vinos de las barricas.

La calidad de la madera de Quercus petraea, también llamado comiUnmente roble
francés, ya es bien conocida para la elaboracién de vinos de calidad. Este roble ya ha
sido caracterizado en varias ocasiones, tanto fendlicamente como anatémicamente.
Este roble, cuenta con un grano (anchura del anillo de crecimiento anual) considerado
como fino. Diversos estudios sitian el grano de esta madera entre 1,1 mm y 1,5 mm
(Del Alamo-Sanza et al., 2017; Nevares et al., 2019) con una densidad entre 608 y 656
Kg/m?® (Diaz-Maroto et al., 2018).

En lo que respecta a la madera de roble americano tradicional, Quercus alba, también
ha sido caracterizada en numerosas ocasiones. Este tipo de madera cuenta
habitualmente con un grano mas grueso, situado entre los 1,6 mm y los 4 mm. Ademas,
también es una madera con mayor densidad, entre 682 y 805 Kg/m? (Del Alamo-Sanza
etal., 2017).

2.2. Importancia de Quercus pyrenaica Willd. como madera alternativa.

En los dltimos afios han comenzado a surgir maderas alternativas a las tradicionales
Quercus petraea y Quercus alba por motivos muy variados, entre los que se encuentran
la alta demanda de este tipo de robles y a que la competitividad en el mercado del vino
ha aumentado, buscando los endlogos de esta manera una forma de diferenciarse. Se
estan llevando a cabo varios estudios en los que se describe la aptitud enolégica de otro
tipo de maderas, no procedentes del género Quercus, como la acacia, el castafio o el
cerezo (De Sirmon et al., 2009).

Las nuevas maderas alternativas que mas han sido estudiadas son Quercus humboldtii
(Martinez-Gil et al., 2020) y la madera del presente estudio, Quercus pyrenaica o
también llamada rebollo. Esta Gltima especie de roble ya ha sido estudiada por Martinez-
Gil et al., y han demostrado su aptitud enolégica. Segun el dato del tercer Inventario
Forestal Nacional, en Castillay Le6n hay 722.773 hectareas de rebollo, con 961 millones
de arboles y con aproximadamente 20 millones de m*® de madera, la cual crece a un
ritmo de 807.326 m®afio. En esta misma comunidad auténoma las provincias que
destacan por su superficie y su volumen de rebollo son Leén (222.170 hectareas,
6.619.396 m?), Salamanca (174.950 hectareas, 3.992.597 m® y Zamora (93.138
hectareas, 1.743.793 m?®) (Gallego. 2013).

Los principales productos extraidos de la madera de Quercus pyrenaica son para
alternativos enoldgicos. En los Ultimos afios, se estd comenzando a llevar a cabo
practicas silvicolas que podrian sumarle un valor afiadido a este tipo de roble, mediante
el aprovechamiento para conformar barricas e incluso para madera estructural. Una
mayor demanda podria posibilitar una mayor aplicacion de las practicas silvicolas y
sumar valor al roble rebollo (Broto et al., 2009).

Como ya se ha mencionado anteriormente, la calidad enolégica de la madera de rebollo
ya ha sido demostrada. Esta madera ya se ha caracterizado en lo que la respecta a los
polifenoles de bajo peso molecular, los taninos y a los compuestos volatiles. Los
elagitaninos son un grupo de compuestos tanicos responsables de la astringencia y del
amargor del vino. Durante el proceso de secado y el proceso de tostado, la
concentracion de elagitaninos en la madera disminuye de manera importante. Ademas,
este grupo de compuestos actian como antioxidantes, y se unen a los antocianos
formando un complejo anaranjado antociano-elagitanino, estabilizando el color del vino
(Martinez-Gil et al., 2020).Se ha observado que el contenido en elagitaninos y &cido
elagico en la madera de Quercus pyrenaica es superior a la concentracién que en la
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madera de Quercus petraea. La madera de Quercus alba tiene un contenido en
elagitaninos inferior a las anteriores mencionadas (Jord&o et al., 2007). Esto puede ir
en beneficio de la evolucion del color del vino envejecido en el roble rebollo. La
composicion volatil de un vino es uno de los principales factores de calidad. Cada barrica
confiere un perfil aromético al vino, siendo asi determinante el tipo de madera a utilizar
en el envejecimiento. En el caso de la madera de Quercus pyrenaica, se han observado
altos niveles de compuestos furanicos (olor a almendras y otros frutos secos), eugenol
(compuesto responsable del olor a clavo o nuez moscada), furaneol (compuesto
responsable de fruta roja) y de cis-whiskylactonas (olor a coco). Por otro lado, se han
encontrado bajos niveles en vainillina (olor a vainilla) (Fernandez De Simén et al., 2010).
Estos aromas son considerados beneficiosos para el envejecimiento de vinos de
calidad.

2.3. Importancia del oxigeno.

El oxigeno a lo largo del proceso de elaboracion cobra gran importancia en funcion de
cada uno de los procesos, por ello, los vinos tintos son envejecidos en roble debido a la
permeabilidad que tiene al oxigeno. Los vinos que se conservan en depdsitos no
permeables al oxigeno necesitan una pequefia dosis para mejorar su calidad, debiendo
no ser demasiado grande para evitar los problemas que conlleva la oxidaciéon. El
oxigeno en su justa medida aporta beneficios tales como la estabilidad del color o la
disminucion de la astringencia (Nevares et al., 2008).

El color del vino es uno de los factores que mas puede incidir en la calidad, siendo su
estabilidad y tonalidad los parametros que mas interesan a lo largo de la elaboracién y
de la obtencion del producto final. En este aspecto, el oxigeno juega un papel muy
importante. De hecho, el oxigeno durante la crianza es necesario de cara a la formacién
de nuevos pigmentos derivados de antocianos y a la polimerizacion de los mismos. A
medida que el envejecimiento avanza, la concentracion de antocianos libre disminuye,
aumentando la formacion de pigmentos que mas adelante modificaran el color del vino
de un color parpura a un color teja (Sanchez-Gémez et al., 2020). La estabilizacion de
los antocianos es debida principalmente a la formaciéon y condensacién con el
acetaldehido y a la condensacion con los taninos. Sin embargo, hay que tener en cuenta
gue si estas polimerizaciones llegaran a compuestos con un elevado peso molecular
podrian insolubilizarse y precipitar, siendo éste el mecanismo de la pérdida del color
(Tarko et al., 2020).

Otro grupo de compuestos que se ven afectados por el aporte de oxigeno son los
taninos. Los taninos participan en el amargor y en la astringencia del vino, y la
polimerizacién de estos compuestos hace que estas dos cualidades organolépticas no
sean demasiado elevadas. El mecanismo de condensacion de los taninos es a través
de puentes de acetaldehido, producido de la oxidacion del etanol (Durner et al., 2015).
La estabilidad de los taninos viene determinada por diversos factores, el mas importante
de ellos la proporcion de antociano/tanino que determina el aporte de oxigeno. Otro
factor importante es la procedencia de esos taninos, ya que en presencia de oxigeno
los taninos del hollejo se degradan mas rapido que los taninos de la pepita (Garrido-
Barfiuelos et al., 2019).

El oxigeno también tiene una incidencia importante sobre la percepcion olfativa del vino.
Los vinos sometidos a una crianza con una oxigenacion controlada resultan con menos
aromas vegetales y mas aromas frutales. Los principales compuestos relacionados con
el oxigeno y los aromas son los aldehidos y las cetonas, que pueden formar parte de la
condensacién de antocianos y taninos, pero también pueden estar de forma libre, siendo
asi compuestos volatiles, teniendo incidencia olfativa (Tarko et al., 2020). Es importante
que la dosificacion de este oxigeno sea en su justa medida, ya que un exceso de
aldehidos pueden ser sefial de oxidacion del vino.
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Una préactica habitual en enologia es la microoxigenacion, que pretende simular el
escenario de una barrica, aunque sin el aporte de los fenoles de bajo peso molecular ni
de los taninos que podria ceder la madera. Consiste en aportar pequefias cantidades
de oxigeno, siempre asegurando su consumo para obtener los beneficios que conlleva.
Sin embargo, un exceso de dosis en la microoxigenacion puede insolubilizar ciertos
compuestos y hacerlos precipitar (Cano-Lopez et al., 2010). Ademas, se debe tener en
cuenta que la madera, adicionada en forma de astillas o tablones, también cede el
oxigeno que tiene atrapado en su estructura (Garcia-Estévez et al., 2017).

El conocimiento del oxigeno que la madera Quercus pyrenaica va a aportar a los vinos
envejecidos en estas barricas es un aspecto muy importante que todavia no ha sido
estudiado y que es el objetivo principal de este trabajo.

3. Objetivos.

El objetivo de este trabajo es la caracterizacion de la tasa de transferencia de oxigeno
(TTO) de la madera de Quercus pyrenaica, asi como su descripcion anatémica.
Ademas, se relacionara esta tasa de transferencia de oxigeno con el tostado de este
tipo de madera, asi como con la anatomia de la misma (densidad, grano, madera de
primavera, madera de verano, densidad de los radios medulares y angulo de los radios
medulares).

4. Materiales y métodos.

4.1. Maderas.

Las duelas estudiadas de Quercus pyrenaica han sido facilitadas por la toneleria Intona
(Navarra). Estas duelas se obtuvieron en la tala de 2015 en “La Dehesa” en el municipio
de Merindad de Sotoscueva (Burgos). La madera fue hendida y estuvo 36 meses
secandose de manera natural en la toneleria Adour (Gers, Francia).

Posteriormente las duelas fueron tratadas en la toneleria Intona. Tres de las duelas no
recibieron ningun tratamiento tonelero, y cuatro de ellas fueron domadas y tostadas con
un tostado bajo-medio para conformar una barrica junto a mas duelas. De esta manera,
llegaron a la Escuela Técnica Superior de Ingenierias Agrarias (Palencia) 3 duelas que
solo fueron secadas y 4 duelas que fueron secadas, domadas y tostadas. Alli fueron
almacenadas en un armario de madera a 18°C y a 80% de humedad relativa.

De las duelas tostadas, se extrajeron 4 cilindros de madera o probetas de cada duela, y
de las duelas en crudo se extrajeron 5 probetas de dos de las duelas y 6 probetas de la
otra duela. De esta manera, el experimento se llevo a cabo con un total de 32 probetas,
16 tostadas y 16 en crudo.

4.2. Medidas de la tasa de transferencia de oxigeno.

La tasa de transferencia de oxigeno se midié con un sistema patentado que pretende
reproducir el escenario de una barrica (del Alamo-Sanza et al., 2012). La finalidad de
este sistema es medir la permeabilidad del oxigeno de los materiales porosos. El
material a medir estd, por un lado, en contacto directo con el aire y por el otro lado
encontramos una cdmara, desprovista previamente de oxigeno y un sensor que mide la
presion parcial del oxigeno.
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Figura 1: dispositivo de medicién de oxigeno.

Los sensores utilizados para la medida del oxigeno disuelto son los Trace Sensor Spot
(Pyro-Science GmbH, Alemania), cuyas caracteristicas pueden verse en la Tabla 1, y
gue permiten realizar mediciones de alta precision cercanos al 0% de O,.

Estos sensores estan recubiertos con el indicador REDFLASH que es sensible al
oxigeno. El principio de medida se basa en la perdida de luminiscencia del indicador
REDFLASH como consecuencia de los choques entre las moléculas de oxigeno y el
indicador REDFLASH inmovilizado en la superficie del sensor.

Rango de medida 0-45 mg/L
Precision <2% Air sat.
(0,01 mg/L) al 1% oxigeno
(0,1 mg/L) al 20% oxigeno
Limite de deteccion 0,01 mg/L
Calibracién Dos puntos: 0% y 100% Air sat
Tabla 1. Caracteristicas de los sensores Trace Sensor Spot.

La unidad de la presion parcial del oxigeno empleada en los ensayos realizados es
hectopascales (hPa). Hay que tener en cuenta que, en condiciones normales, el maximo
de la medicién, a presion atmosférica 1013 hPa, es de 212 hPa equivalente a 20,95%
de oxigeno en aire. Las condiciones de medicion fueron de 930 hPay de 13,21°C+0,25.

Se hicieron dos tipos de ensayos, un primer ensayo con las muestras en seco simulado
a la barrica recién llena de vino y un segundo tipo de ensayo para simular a la madera
cuando ya se ha impregnado de vino. En este caso, se sigui6é el protocolo descrito
previamente que supone la medida de las maderas cuando han estado humectadas
durante 7 dias con un vino modelo previamente filtrado y con una graduacién alcohdélica
de 13% vol (Nevares et al., 2015).

Antes de las mediciones, se calibro el sistema de medida de oxigeno y se realiz6 un
cero con una tapa estanca, de manera que se pudo conocer la TTO en el sistema
estanco para luego tenerlo en cuenta una vez hecha la TTO con las probetas de madera.

4.3. Medidas de las propiedades anatomicas.

Densidad.

Para la conocer la densidad, se utiliz6 una balanza de la marca Kern modelo AEJ
Version 2.1. (KERN & Sohn Gmbh, Balingen, Germany) equipado con un set de
determinacion de densidad de la marca Kern modelo YDB-03. Este set de determinacién
de la densidad tiene como fundamento el principio de Arquimedes, en el cual un cuerpo,
en este caso una pieza de madera es completamente sumergido en un liquido conocido,
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haciendo ese cuerpo un empuje sobre el fluido. Conociendo la densidad de éste,
podemos conocer la de la pieza de madera, previamente pesada. Dado que la madera
es un material poroso que puede absorber el agua que se va a emplear, se aplicé un
factor de correccién para tener en cuenta esa agua que se absorbio.

El set de determinacion de la densidad cuenta con un caballete de la que se cuelga un
cestillo sumergible. En ese cestillo se pesa la madera antes de sumergir la pieza y
posteriormente se sumerge la pieza para conocer su empuje. La pieza se sumergio en
un vaso de precipitados de 400 mililitros, llenado a % de su capacidad con agua
destilada de densidad conocida 1.000 Kg/m®y a 21 °C de temperatura.

Anatomia de la madera.

Las caracteristicas anatémicas de la madera consideradas fueron: el grano, el
porcentaje de madera de primavera, el porcentaje de madera de verano, la densidad de
los radios, el angulo de los radios, se obtuvieron mediante analisis de imagen siguiendo
el método de Martinez-Martinez et al. 2018. Este andlisis se basa en el reconocimiento
de las distintas partes de la madera en cada una de las dos fotografias obtenidas de
cada muestra (Martinez-Martinez et al., 2018). Para ello, en primer lugar, se determina
el giro necesario cuyo método se describe en Martinez-Martinez et al. 2018, en el que
se aplica un método basado en la Transformada de Fourier aprovechando la regularidad
de los radios medulares y los anillos de crecimiento para estimar dicho angulo.

La figura 2 recoge las fotografias realizadas a distintas maderas y la figura 3 el resultado
obtenido tras analizar las fotografias.

Figura 2. Fotografias de cuatro de las duelas analizadas: cada fila corresponde a una duela y
cada columna a una de sus dos cabezas.
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A partir de la imagen original girada, para determinar la madera de primavera y de
verano se hace un procesado de imagen basado en texturas, a sabiendas que la zona
de primavera y de verano son bandas verticales con estructuras circulares

Caracterizacion de la tasa de transferencia de oxigeno de la madera Quercus pyrenaica Willd
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Figura 3: Resultados de la identificacion de la anatomia de la madera en las fotografias de la

figura 2.
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En la Figura 3, cada una de las ocho imagenes se corresponde con el resultado del
andlisis de la imagen mostrada en la Figura 2 en esa misma posicion. En cada imagen
se muestran en azul los radios medulares, en amarillo los anillos y en verde y rojo la
madera de primavera y verano respectivamente. Ademas, las imagenes se giraron
automaticamente para poder disponer los radios medulares en posicion horizontal y los
anillos de crecimiento en posicion vertical.

Posteriormente, a partir de imagenes como las que se muestran en Figura 3 se realizd
el analisis de imagen presentando en el trabajo de Martinez-Martinez et al. 2019 para
calcular los valores numéricos descriptivos de los distintos elementos estructurales de
la madera para su posterior andlisis estadistico.

4.4. Andlisis estadistico.

El analisis estadistico se llevé a cabo con el programa Statgraphics Centurion XVIII. Se
realizd el analisis de varianza para evaluar si hay diferencias estadisticamente
significativas en los parametros evaluados en las maderas tostadas o no tostadas y
también se evaluaron las correlaciones entre la tasa de transferencia de oxigeno de las
distintas piezas y sus propiedades anatémicas.

5. Resultados y discusion.

5.1. Propiedades anatomicas.

Dado que las propiedades anatdmicas de la madera no son un factor dependiente del
tostado, en este apartado se estudiaran todas las maderas en conjunto, sin diferenciar
entre madera tostada o sin tostar. Los resultados de las propiedades que se van a
describir a continuacién fueron obtenidos mediante el analisis de imagen basado en los
métodos de vision artificial descritos anteriormente, excepto la densidad, obtenida con
la balanza Kern AEJ empleando el principio de Arquimedes.

Los histogramas que se van a describir a continuacion presentan los resultados
obtenidos por intervalos de frecuencia. En total se cuenta con 64 muestras.
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Gréfico 1: densidad de la madera (a), tamafio del grano (b), madera de primavera (c), madera
de verano (d), densidad de los radios medulares (e) y angulo de los radios medulares (f) de
Quercus pyrenaica.

El grafico 1 (a) muestra la densidad de la madera de Quercus pyrenaica en kg/m?
agrupada en diferentes intervalos. Los resultados se encuentran mayoritariamente entre
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720 kg/m®y 820 kg/m2, encontrando la mayor concentracion de resultados entre los 760
kg/m? y los 820 kg/m3, concretamente en este intervalo encontramos 29 de las 64
muestras analizadas, casi la mitad de ellas. El resultado de todos los datos se encuentra
entre los 605,80 kg/m® y los 901,36 kg/m3. Comparando esto con los resultados ya
obtenidos por otros autores sobre Quercus petraea y Quercus alba (Diaz-Maroto et al.,
2018; Del Alamo-Sanza et al., 2017), la madera de roble rebollo es, por lo general, mas
densa que los robles tradicionales empleados en enologia.

En el gréafico 1 (b) se encuentra el tamafio del grano de la madera de Quercus pyrenaica.
Por lo general, el grano en toneleria se clasifica en funcion de su tamafio en muy fino
(menos de 1 mm), fino (entre 1 y 2 mm), medio (entre 2 y 4 mm) y grueso (por encima
de 4 mm) (Vivas, 1995). Los datos se agrupan sobre todo entre los 1,4 mmy 2,7 mmy
la mayor concentracion de datos esta entre los 1,4 mm y los 2 mm, situando a estas
maderas en un tipo de grano muy fino. El valor mas pequefio del grano es de 1,45 mm,
mientras que el mas elevado es de 4,6 mm. Comparando estos resultados con los
obtenidos con los de otros autores con las maderas tradicionales (del Alamo-Sanza et
al., 2018), el Quercus pyrenaica analizado se sitia en un grano mas grueso que el
francés, pero mas fino que el americano.

En el gréfico 1 (c) y (d) encontramos la proporcion de madera de primavera y de verano
respectivamente. En el caso de la madera de primavera encontramos dos franjas en las
gue se concentran los datos: entre el 46% y el 56% y el 76% y el 86%. En lo relativo a
la madera de verano, la mayoria de los datos se concentran entre el 25% y el 45%. La
madera de primavera varia entre un 34,67% y 87,45% y la de verano entre 12,04% y
59,31%. Otros resultados muestran que la madera de Quercus petraea contiene entre
un 29,16% y 81,62% de madera de primavera y entre 18,38% y 64,16% de madera de
verano (Martinez-Martinez et al., 2019). Comparando ambas maderas, se puede
observar que la madera de roble rebollo ha tenido mayor crecimiento en primavera, lo
que puede indicar mayor cantidad de compuestos aromaticos segun dice Nevares et al.,
20109.

En el grafico 1 (e) se describe la frecuencia de la densidad de los radios medulares, que
es el resultado de la division entre el nimero de radios medulares y la altura de la duela.
La mayoria de los datos se concentran entre los 0,4 rad/mm y 0,6 rad/mm, encontrando
en esta franja 28 de las muestras analizadas. Todas las muestras analizadas se
encuentran entre los 0,22 rad/mm y los 0,85 rad/mm. La madera de Quercus petraea
tiene una densidad de radios medulares que se sitla entre los 0,18 rad/mm vy los 0,61
rad/mm (Nevares et al., 2019), lo que hace llegar a la conclusién de que esta madera
de Quercus pyrenaica tiene mayor densidad de los radios que el roble francés.

En el gréfico 1 (f) encontramos la inclinacion de los radios medulares con respecto a la
horizontal. En este caso son 21 resultados los que se encuentran en los 40°, aunque
también encontramos bastantes resultados entre los 9° y 20°, un total de 25 de ellos.
Todas las muestras se encuentran entre 1° y 40° La madera de roble francés tiene un
angulo de los radios que se sitia entre los 0° y los 40,07° (Martinez-Martinez et al.,
2019), muy semejantes a los resultados obtenidos de Quercus pyrenaica.

A continuacion, se va a presentar la variabilidad intraduela. Como se ha mencionado,
se hicieron dos fotografias por probeta, pudiendo hacer de esta manera un analisis de
variabilidad dentro de la misma probeta.

Del gréfico 2 al grafico 7 encontramos en el eje de ordenadas el valor numérico, y en el
de abscisas el numero de duela analizada. Cada punto representa un resultado.

Pagina 14/ 26
Alumno: Javier Nicolas Postigo Vergel
UNIVERSIDAD DE VALLADOLID (Campus de Palencia)
Grado en Enologia



Caracterizacion de la tasa de transferencia de oxigeno de la madera Quercus pyrenaica Willd

Densidad (Kg/m?3)
1000

900 ® ()
800

700

600
500

Kg/m3

400
300
200
100

1 2 3 4 5 6 7
n? de duela

Gréfico 2: variabilidad de la densidad intra e interduela de la madera Quercus pyrenaica

En el grafico 2 se muestra la densidad de todas las muestras de madera analizadas de
Quercus pyrenaica. En general, se observa mucha homogeneidad en los resultados de
los analisis realizados en cada duela.

El coeficiente de variacion medio intraduela se sitlla en un 5,75%, teniendo el minimo
en 1,02% y el maximo en 10,09%. El coeficiente de variacion interduela es de 6,05%.
La variacién de todos los resultados es de 8,13%. Con estos resultados, se pueden
considerar unos datos muy homogéneos.
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Gréfico 3: variabilidad del grano intra e interduela de la madera Quercus pyrenaica.
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En el gréfico 3 se muestra la variabilidad del grano intraduela de la madera de rebollo.
En esta ocasién si que se puede observar algo mas de heterogeneidad en la madera,
aungue no excesiva.

Destaca el grano de la madera de las duelas 4y 7. La primera de las dos cuenta con un
coeficiente de variacion intraduela de 33,19% y la duela 7, a pesar de tener un
coeficiente de variacion bajo, se desvia en la comparacion interduela. La variabilidad
intraduela tiene un promedio de 9,41% con un minimo de 3,07% y un maximo de
33,19%. El coeficiente de variacién interduela es de 30,65%. El coeficiente de variacién
de todos los resultados es de 33,76%. En este caso, el grano es un poco mas
heterogéneo que la densidad, aunque graficamente si que se puede observar cierta
homogeneidad si se descarta la duela nimero 4.
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Gréfico 4: variabilidad de la madera de primavera intra e interduela de Quercus pyrenaica.

En el gréfico 4 se muestra la variabilidad de la madera de primavera en porcentaje. En
esta ocasion, si que encontramos mayor variabilidad en general, en especial en las
duelas 1, 2,3y 4.

El coeficiente de variacién medio intraduela es de 17,82% teniendo un minimo de
10,77% y un maximo de 34,73%. El coeficiente de variacion interduela es de 20,13%.
La variacion de todas las maderas es de 26,28%. Estos nUmeros se consideran un poco
mas elevados que en los parametros anteriores, pero todavia entran en un rango
aceptable.
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Gréfico 5: variabilidad de la madera de verano intra e interduela de Quercus pyrenaica.

En el grafico 5 se puede ver la variabilidad de la madera de verano de rebollo.
Nuevamente se puede observar mas homogeneidad en las duelas que van de la nimero
1 a la nimero 4 y un poco mas de homogeneidad en las otras 3.

El coeficiente de variacion medio intraduela de la madera es de 28,97%, teniendo su
variacion mas pequefia en 13,48% y la mas grande en 48,75%. La variacioén del
promedio interduela es de 31,34% vy el coeficiente de variacion de todos los resultados
es de 38,17%. En este caso si que se puede hablar de mayor heterogeneidad, ya que
en alguna ocasion el coeficiente de variacion supera el 30%.

Densidad de los radios medulares (rad/mm)

0,9
0,8 4 ?
’ [ ]
®
0,7 °
°
: ? g o g
® )
Eos ® ° ° °
£ ® ° ® ¢
g 04 ] : o ®
03 o
’ ™
0,2 ® °
0,1
0,0
1 2 3 4 5 6 7
n? de duela

Gréfico 6: variabilidad de la densidad de los radios medulares intra e interduela de la madera
Quercus pyrenaica.
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El grafico 6 muestra la densidad de los radios medulares de Quercus pyrenaica. Esta
medida es el resultado de dividir el nUmero de radios medulares entre la altura del perfil
analizado.

El coeficiente de variacion medio intraduela es de 18,77% teniendo un minimo de 9,25%
y un maximo de 27,13%. El andlisis interduela muestra una variacion de 24,25%. El
coeficiente de variacion de todas las muestras es de 29,80%. En esta ocasion se podria
hablar de mayor homogeneidad en comparacién con los datos de la madera de
primavera y la de verano.
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Gréfico 7: variabilidad del angulo de los radios medulares intra e interduela de la madera
Quercus pyrenaica.

El grafico 7 muestra la variabilidad del angulo que tienen los radios medulares con
respecto a la horizontal. Por lo general, se puede apreciar bastante dispersion en los
datos, aunque las duelas 1, 2 y 3 cuentan con una mayor homogeneidad.

Los resultados intraduela muestran que hay una variabilidad media de 43,38% con un
coeficiente de variacion minimo de 22,68% y maximo de 72,28%. En lo relacionado a
los resultados interduela, el coeficiente de variacion de las duelas es de 47,33%. La
variacion de todos los analisis realizados es de 63,53%. En esta ocasion hay mucha
heterogeneidad en todas las muestras, ninguno de los resultados ha mostrado un
coeficiente de variacion inferior al 30%.

5.2. Tasa de transferencia de oxigeno.

Resultados de la madera tostada.

A continuacion, se va a describir el resultado de la tasa de transferencia de oxigeno de
la madera de Quercus pyrenaica que ha sido tostada. Los resultados se muestran en
la tabla 2.
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Madera seca (hPa-h) Madera humectada(hPa-h)

PYT1A 0,2069 0,0081
PYT1B 0,1255 0,0043
PYT1C 0,1283 0,0293
PYT1D 0,0122 0,0040
PYT2A 0,2128 0,0027
PYT2B 0,4281 0,0042
PYT2C 0,1087 0,0051
PYT3A 0,2472 0,0151
PYT3B 0,1299 0,0056
PYT3D 0,2528 0,0050
Tabla 2: resultados de TTO de la madera tostada de Quercus pyrenaica en hectopascales por
hora.

Los resultados que muestran la tabla 2 son en los que la madera se ha comportado de
la manera esperada, descartandose las muestras consideradas outliers debido a que el
analisis devolvia resultados erréneos.

TTO Quercus pyrenaica tostada (hPa-h)
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hPa-h

=

B Maderaseca M Madera humectada
Grafico 8: TTO de la madera tostada de Quercus pyrenaica en hectopascales por hora.

En el gréfico 8 se muestra el resultado de la tasa de transferencia de oxigeno de la
madera seca (en azul) y el resultado de la madera después de estar en contacto con
vino modelo durante una semana (naranja). Se aprecia una gran reduccion de la tasa
una vez pasada esa semana de estar en contacto con el vino modelo.

La desviacion tipica de los resultados en seco de la madera tostada es de 60,85% vy la
de la misma madera humectada una semana es de 32,90%. Se puede observar de esta
manera una reduccion en la variacion de la madera una vez aumenta la humedad de
esta.

Resultados de la madera sin tostar.

En latabla 3 se muestran los resultados obtenidos de la tasa de transferencia de oxigeno
de la madera de Quercus pyrenaica que no ha sido tostada.
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Madera seca (hPa-h) Madera humectada (hPa-h)

PYN1A 0,0731 0,0030
PYN1B 0,1017 0,0035
PYN1C 0,0754 0,0027
PYNIE 0,2412 0,0060
PYNZA 0,0107 0,0045
PYN2C 0,0535 0,0023
PYN2D 0,0100 0,0037
PYN3A 0,1231 0,0070
PYN3B 0,0268 0,0064
PYN3C 0,0253 0,0055
PYN3D 0,0181 0,0045
PYN3E 0,1136 0,0238
PYN3F 0,0833 0,0068
Tabla 3: resultados de la TTO de la madera sin tostar de Quercus pyrenaica en hectopascales
por hora.

De la misma manera que con la madera tostada, se han descartado los datos que
pudieran ser considerados outliers debido a que pueden dar lugar a resultados no
concluyentes.

TTO Quercus pyrenaica sin tostar (hPa-h)
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Gréfico 9: TTO de la madera sin tostar de Quercus pyrenaica en hectopascales por hora.

El grafico 9 muestra los resultados de tasa de transferencia de oxigeno de la madera de
rebollo sin tostar. En este caso, observamos mayor tasa de variacion. La madera que
no ha sido humectada presenta una variacion de 86,95%, que después de ser
humectada presentd una variacion de 90,07%. En este caso no se cumple que el
coeficiente de variacion disminuye con la humectacion.

Si comparamos los resultados obtenidos, tanto de la madera seca con la madera
humectada, se puede confirmar lo que se ha planteado en algun otro estudio: la madera
humedecida reduce la difusion del oxigeno y la tasa de transferencia de oxigeno (del
Alamo-Sanza et al., 2014).
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La madera sin tostar de Quercus petraea tras una semana de humectacion tiene una
tasa de transferencia de oxigeno de 0,2329 mg/L-dia (Nevares et al.,, 2015). Las
muestras de Quercus pyrenaica tras una semana de humectacién tienen una tasa de
transferencia de oxigeno de 0,0168 mg/L-dia, mostrando asi una TTO menor que la de
roble francés.

Efecto del tostado sobre la TTO.

Una vez obtenidos los datos de la tasa de transferencia de oxigeno de la madera tostada
y de la madera que no ha sido tostada, se va a estudiar el efecto del tostado en estos
resultados mediante un analisis ANOVA, teniendo en cuenta que las maderas
estudiadas no son las mismas, o sea, que no se puede emitir una repeticion de los
resultados debido a que cada probeta se comporta de una manera diferente. Para
estudiar el efecto del tostado sobre la transferencia de oxigeno, también se descartaron
los outliers que se descartaron en el anterior punto.

Para conocer con precision las comparaciones, mediante el programa Statgraphics
Centurion XVIII, se obtuvieron los p-valores de las diferentes analisis de varianza y un
gréfico de medias que ayuda a analizar de manera visual la relacion entre las variables
a estudiar.

Para el p-valor, se considerara que un resultado es estadisticamente significativo
cuando el valor esté por debajo de 0,05. Graficamente, se considerara que los
resultados son estadisticamente significativos cuando las medias no estén muy juntas
en el eje de ordenadas.

0,24

TTO en seco (hPa)
&
]
IlllIIIIIIII]IIIIIIIIIIII
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Tostado No tostado

Gréfico 10: medias de la TTO de madera seca de Quercus pyrenaica en funcion de su tostado.

En el grafico 10 observamos las medias de la tasa de transferencia de oxigeno
relacionado con su tostado. Como se ha explicado anteriormente, si las medias no
coinciden en el eje de ordenadas, es que los datos pueden estar estadisticamente
diferenciados, como asi nos confirma el p-valor, que tiene un valor de 0,0066. Tanto el
gréfico de medias como el p-valor, nos confirman que el tostado, con un nivel de 5% de
significacion, tiene influencia sobre la tasa de transferencia de oxigeno.

En este caso, lo que ocurre después del tostado es que la TTO aumenta, tal y como
estudiaron Nevares et al., 2015, que llegaron a la conclusién que la tasa de transferencia
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de oxigeno podria llegar a aumentar hasta 3 veces después del proceso de domado y
de tostado.

(X 0,0001
133 — —

-
-
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Gréfico 11: medias de la TTO de madera humectada de Quercus pyrenaica en funcién de su
tostado.

En el graficoll encontramos el grafico de medias de la tasa de transferencia de oxigeno
relacionado con su tostado en la madera de Quercus pyrenaica. En esta ocasion,
graficamente se puede observar que las medias estdn mas juntas en el eje de
ordenadas, asi que visualmente se puede decir que en esta ocasidn no existe tanta
influencia del tostado sobre la TTO.

El p-valor en esta ocasion es de 0,447, lo que nos confirma que en esta ocasion no
existe tanta relacion entre el tostado y la tasa de transferencia de oxigeno en la madera
de rebollo.

Efecto de la humectacion sobre la TTO.

Dado que se ha observado que la TTO disminuye humectando la madera con el vino
modelo, se va a estudiar de qué manera. En este caso, se va a relacionar el peso ganado
de las probetas en gramos con la pérdida de la tasa de transferencia de oxigeno.

Para intentar establecer esta relacion, se ha hecho una regresion lineal, de tal manera
gue si existe una relacién directa entre el aumento de peso de las probetas y la pérdida
de la tasa de transferencia de oxigeno indicard de qué manera se relacionan,
devolviendo el estudio estadistico un p-valor que en caso de que supere el 0,05 no se
considerara que haya una relacion directa entre estas dos variables.

El andlisis estadistico ha devuelto un p-valor de 0,808. Este valor es muy elevado para
considerar que haya una relacién entre las dos variables mencionadas anteriormente.

Como ya se ha mencionado anteriormente y como define el estudio de del Alamo-Sanza
et al., 2014, si que existe una relacion entre la pérdida de TTO y la impregnacion de la
madera, pero en esta ocasibn no se puede confirmar que la relacion entre la
impregnacion de la madera y la pérdida de la tasa de transferencia de oxigeno sea una
relacion lineal.
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5.3. Relaci6on TTO-anatomia de la madera.

Una vez obtenidos los resultados de las propiedades anatémicas de la madera de
Querus pyrenaica y obtenidos los resultados de su tasa de trasferencia de oxigeno, se
va a estudiar la relacién que puedan guardar estos dos parametros entre si.

Para relacionar la anatomia de la madera con la TTO se ha hecho mediante un analisis
de correlaciones. Se relacionaron de manera individual la anatomia con la TTO en seco,
ya que una vez humectada la madera durante una semana la anatomia de esta puede
variar.

Igual que con el resto de los andlisis estadisticos, se va a considerar un resultado
estadisticamente significativo cuando su p-valor se encuentre por debajo de 0,05. En la
tabla 4 se muestran los p-valores de la correlacion entre la anatomia de la madera con
la tasa de transferencia de oxigeno.

p-valor TTO en seco

Grano 0,26
Densidad 0,01
Madera de primavera 0,02
Madera de verano 0,07
Densidad de los radios medulares 0,20
Angulo de los radios medulares 0,03

Tabla 4: p-valores de la TTO con sus propiedades anatémicas.

En la tabla 4 se muestra el p-valor de cada propiedad anatomica con la tasa de
transferencia de oxigeno de la madera de rebollo. Los resultados que se pueden
considerar estadisticamente significativos son la densidad, la madera de primavera y el
angulo de los radios medulares.

Otros estudios revelan que si que hay propiedades anatémicas que influyen de manera
mas directa sobre la tasa de transferencia de oxigeno, en especial la madera de
primavera y la madera de verano y la manera en la que influyen en el grano de la
madera, aunque estas conclusiones no eran suficientes para explicar el comportamiento
de la TTO y que se necesitan estudiar mas parametros para poder hacer una prediccion
en la TTO (Nevares et al., 2019). Esto podria explicar la correlaciéon que existe con la
madera de primavera y la tasa de transferencia de oxigeno.

Existe también una correlacion muy fuerte entre la densidad y la TTO y el &ngulo de los
radios medulares y la TTO. Ademas, existe una correlacién muy fuerte entre estos dos
valores entre si (p-valor 0,01) y también una fuerte correlacion entre la densidad y la
madera de primavera (p-valor 0,03) y también entre el &ngulo de los radios medulares y
la madera de primavera (p-valor 0,00). Todos los parametros que estan relacionados
con la tasa de transferencia de oxigeno también estan relacionados entre si. De esta
manera se podria confirmar lo estudiado por Nevares et al., 2019 que no se puede
explicar la tasa de transferencia de oxigeno con un solo parametro o que no se puede
hacer una prediccion a través de las propiedades anatémicas, si no que son muchas
variables las que influyen en la TTO.

6. Conclusiones.

Los resultados obtenidos de la anatomia de la madera de Quercus pyrenaica Willd. han
mostrado que el grano se sitla entre la madera de roble francés Quercus petraea Liebl
y el roble americano Quercus alba L., con un tamafio de grano entre los 1,45 mmy 4,6
mm. La mayoria de los datos se concentraban en la franja denominada como grano fino.
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En lo que respecta a la densidad, los valores de esta madera de rebollo se sitian en los
mas elevados con respecto a los robles tradicionales empleados en enologia,
situAndose entre los 605,80 Kg/m3y 901,36 Kg/m?®.

En lo que respecta a la madera de primavera y la madera de verano, la primera de ellas
se encontraba en una proporcion entre 34,67% y 87,45% y la madera de verano resulté
una proporcion entre 12,04% y 59,31%, concluyendo de esta manera que en ese caso
la proporcibn de madera de primavera es mas elevada. Se encontré6 en mayor
proporcion que la madera de Quercus petraea comparada en la bibliografia.

La densidad de los radios medulares se encontraba entre 0,18 rad/mm y 0,61 rad/mm,
siendo la madera que contaba con mayor densidad de los radios medulares en
comparacion con la madera de roble francés de la bibliografia. La inclinacion de los
radios medulares se encontraba entre los 0° y los 40°, igual que en el caso de la madera
comparada con los resultados encontrados de otras maderas.

En lo que se refiere a la heterogeneidad intraduela de esta madera, por lo general los
resultados no se mostraron muy heterogéneos. Los datos anatomicos que presentaron
mayor heterogeneidad fueron la madera de verano y la inclinaciéon de los radios. El
analisis interduela tampoco mostré demasiada heterogeneidad, aunque si que mostré
mayor variacion en los dos parametros anteriormente mencionados.

En lo que respecta a la tasa de transferencia de oxigeno de Quercus pyrenaica, la
madera tostada seca varia entre 0,2412 hPa-h y 0,0181 hPa-h y humectada varia entre
0,0293 hPa-hy 0,0027 hPa-h. La TTO de las preduelas se encuentra entre 0,2412 hPa-h
y 0,0181 hPa-h y una vez humectada varia entre 0,0238 hPa-h y 0,0023 hPa-h.. Esta
madera tiene una TTO media después de humectar de 0,0168 mg/L-dia, siendo mucho
menor que la de roble francés, que en las mismas condiciones tiene una TTO de 0,2329
mg/L-dia.

Se ha podido confirmar que la tasa de transferencia de oxigeno aumenta después del
proceso de tostado, tal y como han determinado otros autores. Por otro lado, la madera
humectada 7 dias ha disminuido su tasa de transferencia de oxigeno, pero no se ha
podido establecer una relacion clara entre la humectaciéon de la madera y la pérdida de
laTTO.

Por dltimo, la tasa de transferencia de oxigeno ha mostrado cierta relacién con la
densidad, la madera de primaveray el angulo de los radios medulares. Sin embargo, no
se puede establecer una relacién directa entre estos parametros de forma individual, si
no que son varias las propiedades anatoémicas las que participa en la influencia de la
tasa de transferencia de oxigeno.

La madera de Quercus pyrenaica ha sido ya estudiada en varias ocasiones, pero esta
ocasion es de la primera en la que se ha caracterizado sus propiedades anatémicas y
su tasa de transferencia de oxigeno. Anatomicamente tiene unas propiedades que la
hacen apta para el envejecimiento de vinos y que puede ser una alternativa interesante
a las maderas tradicionales empleadas en el campo de la enologia. Su tasa de
transferencia de oxigeno también la hacen apta para las crianzas de vinos.
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