» PACKAGING

(2}
2
o
N

®
3

o

5]

5

@
3
©
&
-
10
8
in
B
=
=

>
3
-

N

Caracterizacion de las transferencias de oxigeno de tapones de corcho

DIAM Impacto del cierre en el envejecimiento

N

POR V. CHEVALIER, A. PONS Y C. LOISEL
DIAM
Aunque la relacion entre el corcho y el vino se
remonta a la Antigliedad, los tapones de corcho
no se popularizaron de forma duradera hasta el
siglo XIX, gracias a la expansion de los medios de
transporte y a la conservacion en botellas de
vidrio. En los treinta Ultimos afios, las crecientes
exigencias del mercado, unidas a la emergencia
de nuevos cierres (tapones de rosca, tapones
sintéticos, tapones de corcho microgranulado)
han llevado a la comunidad cientifica a volcarse
en el estudio de los factores, que influyen en la
calidad de un taponado tradicional de corcho,
procedente del entubado de una plancha de
corcho. Una de las razones principales ha sido la
evolucion oxidativa prematura de los vinos blan-
cos secos, de Burdeos y Borgofia, conservados
con tapones de corcho tradicionales a principios
de la década de 2001 a 2010. Se ha demostra-
do que el tapdn usado era, en gran parte, el res-
ponsable de que se manifestase el envejeci-
miento oxidativo prematuro, aunque este
fendbmeno, seguramente, va unido a la calidad
de la materia primay al cuidado, que el vinifica-
dor le proporciona, (Godden et al., 2001).
Diversos trabajos de investigacion se han
centrado en medir las transferencias de oxige-
no (OTR: Oxygen Transfert Rate) a través de
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de los vinos en botella

varios tipos de cierres, para evaluar con méas
precision su impacto en la calidad organolépti-
ca de los vinos. En la década de 1990, el des-
arrollo de nuevos métodos de medicion (como
el manomeétrico (Rabiot et al., 1999), el polaro-
grafico (Vidal et al, 2004), el colorimétrico
(Lopes et al., 2005), el culombimétrico (God-
den et al., 2001) o mediante quimioluminiscen-
cia) (Diéval et al., 2011) permitié, cuantificar
mejor las transferencias de gases, a través de
los cierres. Los tapones de rosca, los tapones
sintéticos, y los tapones de corcho microgranu-
lados, con permeabilidad variable (DIAM) han
demostrado ser mas homogéneos que los tapo-
nes tradicionales de corcho (Lopes et al., 2007;
Oliveira et al., 2013).

Sin embargo, la multiplicacién de métodos
utilizados para evaluar la OTR ha creado cierta
confusion en la evaluacion de las prestaciones
de los cierres. De hecho, segin el método de
seleccion elegido, puede resultar errbneo que-
rer comparar los valores de OTR de los tapones
entre si. Asi, la OTR estéd muy ligada, al protoco-
lo de medicion y, sobre todo, al gradiente de
presion aplicado a ambos lados del obturador.

No obstante, el conocimiento de la contri-
bucion de oxigeno de cada tipo de tapon cons-
tituye una gran ayuda para el endlogo. Este
dato de aporte le permite orientar sus decisio-
nes técnicas de taponado en funcion del tipo
de vino que elabora.

El objetivo de este estudio es lograr una
mejor comprension de los aportes de oxigeno
de los tapones de corcho de tipo microgranula-
do con diversas formulaciones (gama de tapo-
nes DIAM), asi como de los tapones de corcho
tradicionales (tapones naturales de tipo visual
Flor, Extra y Super).

Materiales y método

En este estudio, las mediciones de transferencias
de oxigeno se han realizado mediante quimiolu-
miniscencia. ElI equipamiento utilizado, es un



Fibox 3 LCD Trace V6 de PreSens Precision Sen-
sing GmbH. El sistema se compone de una son-
da emisora/receptora, que emite un flujo lumino-
so de color azul. Este flujo esta dirigido, a un
sensor (también llamado placa) pegado al interior
de una botella transparente. Estos sensores se
componen de compuestos fluorescentes, que
absorben la energia enviada por la sonda y la
devuelven en forma de luz roja. La medicion se
basa en el hecho de que el tiempo de retorno de
esta luz es inversamente proporcional a la con-
centracion de oxigeno en la botella. El resultado
Se expresa en presion parcial de oxigeno en el
interior de la botella (Pe2). Este método presenta
varias ventajas: permite seguir la cinética de
entrada de oxigeno de la etapa de taponado has-
ta el final de la conservacion en botella, no es
destructivo y, por ultimo, es sencillo de realizar y
puede efectuarse en diferentes condiciones (de
temperatura, humedad, gradiente de presion de
oxigeno), reproduciendo las condiciones de una
bodega, o del almacenamiento. Este método esta
muy extendido en el sector y ha sido objeto de
numerosas publicaciones, para controlar mejor
los aportes de oxigeno, antes del embotellado y
durante el embotellado (Ugliano et al., 2015).

El estudio, se ha realizado a 23 + 2°C, con
presion atmosférica (presion parcial de oxigeno
=200 hPa). Hemos decidido trabajar con bote-
llas vacias, para estar exentos del impacto del
vino. Debido a su composicién, el vino es un
gran consumidor de oxigeno (sobre todo por su
contenido en polifenoles o SO2). También se
estan realizando algunos analisis complemen-
tarios, en botellas llenas, para cuantificar con
mas precision el papel de la humedad de los
tapones. Estos resultados se publicaran mas
adelante. Los tapones estudiados tienen unas
dimensiones de 44 mm*24,2 mm (longitud x
didametro) y se han estabilizado previamente en
una estufa durante 48 horas a 20°C y con un
50 % de humedad relativa. Las botellas son
transparentes y tienen un gollete CETIE, asegu-
rando conforme su perfil, antes del uso.

Antes del taponado, las botellas se han equi-
pado con placas Pst6, que permiten unas medi-
ciones de presion de oxigeno de hasta 41 hPa
(=41 mbar), con un limite de deteccion de 0,02

hPa. Las botellas taponadas con tapones tradicio-
nales “naturales” han sido equipadas, ademas,
con placas Pst3 que permiten medir cantidades
de oxigeno mucho mas grandes (hasta 500 hPa).
Todas las botellas han sido inertizadas con nitro-
geno antes del taponado y se taponan con vacio,
con una embotelladora GAI, modelo 4040, lo que
nos ha permitido alcanzar unos contenidos de
oxigeno residual inferiores a 0,1 mg/botella (valor
excluido luego en los resultados).

Resultados y discusion

La presion parcial de oxigeno (Poz) se ha medido
a intervalos regulares en el interior de cada bote-
lla durante periodos que pueden llegar a 2 afios
y se ha trazado la curva resultante Poz = f(t).

Salvo alglin caso particular detectado con
los tapones tradicionales “naturales” (ilustrado
al final de este parrafo), todas las curvas pre-
sentan el mismo aspecto (ver Figura 1a).

En primer lugar, se observa un aumento
muy rapido de la Pez los primeros dias. Después,
la velocidad se ralentiza, hasta alcanzar un régi-
men estacionario, después de 12 meses.
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Figura 1ay 1b: Ejemplo de evolucién de la cantidad de oxigeno
respectivamente en hPa y en mg medida en una botella cerrada
con un tapén DIAM 30.
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Figura 2: OIR y OTR. Ejemplo del Diam 30.
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Se pueden distinguir dos fases:

- La primera, entre O y 6 meses, corresponde a un fené-
meno preponderante de liberacion del oxigeno contenido en el
tapon. De hecho, al proceder al taponado, el diametro del
tapdn pasa de 24,2 a 18,1 mm, con lo que el volumen del
tapdn disminuye cerca de un 40%. Autométicamente, la pre-

sion de oxigeno dentro de los poros,
o0 de las células de corcho aumenta
considerablemente. Esto genera, un
gradiente de presion notable, (dife-
rencia de presion entre dos puntos),
en este caso entre el interior del
tapén y el interior de la botella. Con
el fin de restablecer el equilibrio de
las presiones (ley general de mode-
racion o principio de Le Chatelier), el
oxigeno en exceso de presion sera
expulsado hacia el interior de la
botella mas deprisa cuanto mayor
sea el gradiente de presion. Como el
exceso de presion es maximo en el
momento de la compresion produ-
cida en el embotellado, la cinética
de liberacién de oxigeno es muy
rapida durante los primeros dias.
Luego, a medida que el oxigeno se
va evacuando del tapon, el exceso
de presion disminuye, produciendo
automaéticamente la disminucion de
la velocidad de liberacién.

- La segunda fase, corresponde
al régimen estacionario. La presion
dentro del tapdn se ha estabilizado,
el gradiente de presion entre el exte-
rior y el interior de la botella es cons-
tante y comienza ahora, la cinética
de transferencia.

Para facilitar la lectura de las
curvas y utilizar las unidades mas
habituales en el ambito de la eno-
logfa, la unidad hPa (hectopascal)
del eje de las ordenadas se ha
convertido en “mg de oxigeno”.
Esta unidad resulta mas conocida
para los productores y los embote-
lladores (Ver Figura 1b).

La conversion se realiza gracias
a la ecuacion de los gases perfectos:
PV =nRT, en donde P es la presion
parcial de oxigeno, n el nimero de
moles de oxigeno, V el volumen de
la botella después del taponado, T la
temperatura y R la constante uni-
versal de los gases perfectos.



El nimero de moles esta relacionado
directamente con la masa, mediante la rela-
cion n = m/M donde m es la masa de oxigeno
y M la masa molar de oxigeno.

Basandonos en estas observaciones, nos ha
parecido importante introducir dos parametros
que definan la contribucién en oxigeno, que
aporta el tapon al vino:

- OIR: Oxygen Initial Release, cantidad de
oxigeno que entra en la botella durante los seis
primeros meses: corresponde principalmente a la
liberacion del oxigeno contenido en el interior del
tapdn. La OIR, se expresa en mg.

- OTR: Oxygen Transfert Rate, corresponde,
a una cinética de transferencia de oxigeno a tra-
vés del tapdn, en régimen estacionario. A diferen-
cia de la OIR, que es una cantidad en mg, la OTR
es un flujo y se expresa en mg/afio. Su valor es
estable, hasta la fatiga mecanica del tapdn.

A modo de ejemplo, la Figura 2 ilustra los
parametros OIR y OTR de un tapén DIAM 30.
Observamos que su OIR es de 0,8 mg y que su
OTR es de 0,3 mg/afio (pendiente de la curva).
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Este valor de OIR puede parecer pequefio con
respecto a otros aportes de oxigeno durante el
embotellado, pero hay que sefalar que dista de
ser desdefiable. En efecto, en este caso, corres-
ponde aproximadamente a la misma cantidad de
oxigeno que aportaré el tapdn durante los 3 proxi-
mos afios de conservacion (OTR = 0,3 mg/afio).
Esta expulsion de oxigeno en un corto periodo
puede ser responsable de una modificacion, mas
0 menos importante, del potencial redox del vino
justo después del embotellado y hay que relacio-
narlo con los trabajos en curso, realizados por la
Universidad de Zaragoza, sobre la evolucion del
potencial redox de los vinos (Vicente Ferreira,
2014 - Franco-Luesma, 2014).

Nuestra campafia de mediciones se ha
extendido al conjunto de los tapones, de la gama
DIAM. La Figura 3 revela las curvas medias obte-
nidas para los cuatro niveles de permeabilidad de
los tapones DIAM: P0.07, PO.07 Origine, PO.15y
P0.35. El Cuadro 1 recoge los valores de OIR y
OTR obtenidos. El protocolo de caracterizacion
establecido en el marco de este estudio nos per-

MAQUINARIA
LTRACION

FILTROS DE PLACAS B WA
CRISTALINOX # -

FILTAO TANGENCIAL  ©
N |

FILTROS
DE BOLSA

11938902418
£ info@invia1912.com

» PACKAGING

73 ) SeVin°3.535 b 26 de enero de 2019



» PACKAGING

74 ) SeVine3.535 b 26 de enero de 2019

mite diferenciarlos  claramente,
basandose en los valores de OIR y
de OTR crecientes, donde los tapo-
nes mas permeables presentan las
OIR y OTR més elevadas y a la
inversa.

Los tapones Origine by Diam 30
se distinguen de los tapones Diam
30 por un valor OIR un poco mas
elevado y mantienen la misma OTR.
Este fendmeno se explica por la sus-
titucion de las microesferas por la
emulsion de cera de abeja, lo que
produce una estructura que contie-
ne mas oxigeno dentro de los poros
del tapdn, manteniendo la misma
permeabilidad a los gases en fase
estacionaria.

A modo de comparacién, se
ha realizado una campafa de
mediciones, idéntica a la anterior,
con 180 tapones tradicionales
“naturales” (60 Flor/60 Extra/60
Super). Las cinéticas de acumula-
cion de oxigeno, asi como los valo-
res de OIR y las OTR de estos
tapones se reflejan en las Figuras
4a/dbldc/dd y en el Cuadro 1.

Observamos una enorme hete-
rogeneidad de las contribuciones de
oxigeno, con independencia de la
clase de tapones. Los valores de
OIR son extremadamente variables,
de 0,2 mg a méas de 60 mg. Es
decir, mas de un factor 300 entre
dos tapones, con independencia de
la calidad visual seleccionada. Igual-
mente, las OTR experimentan la
misma dispersion, con valores que
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Figura 3: Los 4 niveles de permeabilidad de los tapones DIAM.
= 1]
E .
8%
2
e 70 | -
E .
2
T 60 | - -
é s .
2 s -
a -
o - .
& 40 . - - +*0IR
§ L . .
= 30 v
&
E0 . *
i - Tt t . -
E , 4 - Y e 0 . o e . ad ®
s 0 e Lo s sy s smpnt Fa® “Vep o mene oy B
o 0 20 40 &0 80 100 10
Numérotation bouchon

Figura 4a: Ejemplos de OIR en un centenar de tapones naturales
de las categorias Flor, Extra, Super.

van de 0,2 mg/afio a mas de 500 mg/afio (OTR medido antes
de la saturacion de la botella).

La enorme heterogeneidad de estos tapones de corcho
natural nos ha llevado a pensar en un determinismo estructu-
ral, que permite presagiar este tipo de comportamiento erréti-
co. Todos los tapones han sido examinados con rayos X, con
el fin de detectar posibles defectos de estructuras internas.
Sin embargo, este enfoque no ha permitido establecer de for-
ma evidente un vinculo preciso entre su morfologia y los valo-
res de OIR y OTR obtenidos (resultados no presentados, en

Cuadro 1. Valores en tapones secos obtenidos para los DIAM y tapones naturales

Diam P0,07

OIR en mg

Diam Origine

1,1 mg

Natural

Diam F0,15 FLOR EXTRA SUPER

Diam P0,35

1,3 mg

1,6 mg De 0,2 mg a > 60 mg

OTR mg/afio

0,3 mg/afio

0,3 mg/aiio

De 0,2 mg/afio a >

0,4 mg/aho 500 mg/afio(*)

0,6 mg/afio

(*) Valores ohtenidos en los tapones naturales no herméticos, antes de que la hotella se sature de oxigeno.
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Figura 4b 4c 4d: Curvas de entrada de oxigeno, para cada una de las
categorias Flor, Extra, Super.

este articulo), prueba de que el control de las transferencias
de oxigeno de los tapones de corcho tradicional “natural” dista
mucho de conocerse.

Conclusion
Muchas publicaciones abordan la necesidad del control de
las transferencias de oxigeno a través de los tapones duran-

te la conservacion de los vinos en
botellas. Este estudio hace hinca-
pié en la importancia de disociar
dos fenémenos de enriquecimien-
to de oxigeno de los vinos conser-
vados en botellas. Para esto,
hemos establecido la nocion de
OIR (Oxygen Initial Release, canti-
dad de oxigeno que entra en la
botella durante los seis primeros
meses), como complemento del
paréametro OTR, ampliamente utili-
zado en el sector.

Estos dos parametros presagian
la calidad de la conservacion del
vino en botella. De hecho, en enolo-
gia es sabido que la cinética de
aporte de oxigeno al vino modula la
calidad final del producto (ejemplo
de la microoxigenacion del vino).

Asi, podemos imaginar que,
para una OIR elevada, algunos
vinos podrén protegerse mas o
menos tiempo de una evolucion
defectuosa de los aromas de
reduccion (col, huevo podrido,
etc.). Por el contrario, para otras
tipologias de vinos, elaborados
para la guarda y crianza, este
aporte rapido tendré menos
impacto y solo la OTR: (Oxygen
Transfert Rate, cinética de transfe-
rencia de oxigeno a través del
tapén en régimen estacionario)
condicionaré la calidad del vino
conservado en botella. Asi, un
aporte lento y dosificado durante
varios afios podra llevar el vino a
una complejidad aromatica, que
también se llama “bouquet de
reduccion”.

Otros trabajos, que permiten
definir mejor las necesidades de
oxigeno de los vinos en botella en
funcion de la cepa, de la madurez
de la uva, del modo de vinificacion
y de crianza seran objeto de poste-
riores publicaciones.
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