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Resumen. La necesidad de nuevas fuentes de suministro de madera de calidad para toneleria, ha
conducido a contemplar la utilizacion del roble espafiol como alternativa al francés y americano, de
uso habitual en enologia. Para ello se ha estudiado la madera de Quercus robur, Q. petraea, Q.
pyrenaica y Q. faginea de origen espafiol, y se ha comparado con la madera francesa de Limousin (Q.
robur) y de Allier (Q. petraea), y con la madera americana de Missouri (Q. alba). Una vez fabricadas
las barricas, se envejecio en ellas un vino 100% Tempranillo durante 21 meses, en el que se estudio la
influencia del tipo de madera en sus caracteristicas. EI conjunto de los resultados obtenidos es
realmente esperanzador para el uso de madera de roble espafiol en el envejecimiento de vinos, ya que
puede considerarse adecuada no sélo la madera de las especies tradicionalmente usadas en toneleria
(Quercus robur y Q. petraea), sino también la madera de Quercus pyrenaica, que no se habia utilizado
con anterioridad, y de la que se dispone de unas 260.000 Ha de masa forestal arbolada.
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INTRODUCCION

Las tendencias de los Ultimos afios en las précticas enoldgicas han supuesto un cambio gradual en
los habitos en la crianza de los vinos, de tal forma que la crianza en barricas de roble nuevas ha ido
sustituyendo a la utilizacion generalizada de barricas viejas. Las especies de roble clasicamente
consideradas en la industria de la toneleria han sido Quercus robur y Q. petraea procedentes de los
bosques de Francia, y Q. alba de la costa este de los Estados Unidos. Sin embargo, la creciente
demanda de madera de calidad para este fin ha puesto en el mercado de la madera para duelas, otras de
diferentes procedencias tanto europeas (Hungria, Polonia, Rusia) como americanas. La necesidad de
nuevas fuentes de suministro de madera de calidad para duelas y, por otra parte, de buscar nuevas y
mas rentables aplicaciones a nuestros productos forestales y dar asi una mayor rentabilidad a nuestras
zonas forestales, han conducido a contemplar la utilizacion del roble espafiol como alternativa al
francés, ya que siendo de la misma especie botanica (Q. robur y Q. petraea), las diferencias vendrian
marcadas unicamente por el origen geografico y los tratamientos selvicolas.

En el CIFOR-INIA, hace ya unos afios, se disefid un proyecto a largo plazo sobre el estudio de
los factores de calidad del roble espafiol para su uso en toneleria, en comparacion con los del roble
francés y americano. El objetivo principal de este estudio de interaccién madera-vino, era conocer si la
madera de roble de origen espafiol, que se estaba comenzando a utilizar en las tonelerias y, por tanto,
en las bodegas espafiolas, era apta para el envejecimiento de vinos de calidad; si podia ser equiparable
al roble francés, ya que se trataba de las mismas especies; y conocer aquellos indicadores quimicos que
podian caracterizarla, tanto en lo que se refiere a su origen como a su procesado.

MATERIALES Y METODOS

En un primer momento se realizo la caracterizacion quimica de la madera verde de duramen y a
continuacion se estudio su evolucién durante el proceso de fabricacion de las barricas, tanto durante el
secado como durante el tostado. Para ello se abatieron arboles de cuatro especies diferentes de roble
(Quercus robur, Q. petraea, Q. pyrenaica y Q. faginea), y la madera se trasladé a Burdeos, a una
toneleria, en colaboracion con el Instituto de Enologia de la Universidad de Burdeos I, en la que se
llevé a cabo el procesado de la madera. Como continuacién de estos trabajos, nos planteamos conocer
cual era el comportamiento de la madera de origen espafiol durante el envejecimiento de un vino de
Rioja, en comparacién con la madera de roble francés y americano. El envejecimiento se realiz6 en
una bodega de la Rioja Alavesa, a la que se trasladaron las barricas desde Burdeos, con un vino 100%
Tempranillo durante 21 meses en barrica y 24 meses en botella.



En la madera verde, a lo largo del proceso de secado natural (3 afos), y despues del tostado se
han estudiado polifenoles y taninos, por HPLC-DAD. Los componentes volatiles se estudiaron por
GC-MS, en la madera antes y después del tostado, y en el vino a lo largo de todo el procesado. En el
vino se estudid también la evolucion del color (métodos espectrofotométricos), los polifenoles (HPLC-
DAD) vy las caracteristicas sensoriales (cata).

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de la madera

Madera verde. En lo que concierne a las propiedades estructurales, como grano y permeabilidad,
han sido similares en las especies de origen espafiol y francés. Las maderas espafiolas fueron
clasificadas como de grano muy fino (Q. robur) o fino (Q. petraea y Q. pyrenaica), adecuados ambos
para la fabricacion de barricas. Sin embargo, algunas caracteristicas fisico-mecéanicas han
condicionado la aptitud de la especie Q. pyrenaica para la obtencion de duelas. Su gran limitacion
tecnolégica radica en su acusada tendencia al rajado temprano, que reduce notablemente el
rendimiento final en duela elaborada. Esto puede evitarse realizando el hendido de las trozas lo méas
rapido posible, de modo que se evite la accion de las tensiones radiales y tangenciales. La madera de la
especie Q. faginea ha resultado inapropiada para la fabricacion de barricas debido a la fibra ondulada
que presentd, lo que hace casi imposible el hendido. Aln asi se consiguié obtener un numero suficiente
de duelas para construir una barrica.

Los andlisis quimicos de las maderas verdes de las especies de roble de origen espafiol han
permitido la identificacion de &cidos y aldehidos fendlicos, cumarinas y elagitaninos que ya habian
sido descritos para otras especies y origenes de roble. Se han identificado los &cidos galico, vainillico,
siringico, ferdlico y elagico, los aldehidos vainillico, siringico, coniferilico y sinapico, las cumarinas
esculetina y escopoletina, y los elagitaninos monomeéricos: castalagina, vescalagina, grandinina y
roburina E; y los dimeros roburinas A, B, C, y D. La composicion en polifenoles de bajo peso
molecular y elagitaninos de la madera de roble de origen espafiol, en verde, es cualitativamente
idéntica a la de origen francés y americano, presentando solo diferencias cuantitativas. Estas
diferencias permiten distinguir la madera segin su origen geografico, a pesar de la fuerte variabilidad
individual, que puede ser mayor que la variabilidad entre especies (FERNANDEZ DE SIMON et al.,
1996, 1999a).

Secado de la madera. El secado idéneo de la madera es el que se realiza de modo natural a la
intemperie, que suele llevarse a cabo durante dos o tres afios. Durante este proceso se produce una
cierta contraccién de las fibras y se reduce la humedad hasta un valor aproximado del 15%. Este
proceso pasa por fases de deshidratacion, fases de rehumectacion de los primeros milimetros de la
madera y fases en las que la madera tiene una higrometria constante, lo que permite disminuir la
aparicion de fisuras en las duelas. Sin embargo, en toneleria el secado natural representa una etapa de
curado, en la que la madera pasa por procesos de degradacion hidrolitica oxidativa o de polimerizacion
e insolubilizacion de determinados compuestos, influida por mecanismos fisicos asociados a la
pluviosidad, las radiaciones ultravioleta y las variaciones de temperatura (CHATONNET et al., 19942;
SEFTON et al., 1993).

El secado natural que se realizd durante tres afios bajo condiciones naturales, supuso en las
maderas de origen espafiol un apreciable incremento de los contenidos medios de todos los compuestos
fendlicos de bajo peso molecular, especialmente del aldehido siringico y del acido vainillico, siendo la
excepcion el aldehido sinapico. El incremento de concentracion de cada uno de los compuestos
dependié de la duracion del secado, al igual que ocurrio con las maderas de origen francés y
americano. Por el contrario, en el caso de los elagitaninos supuso una disminucién que se hizo mas
evidente en los elagitaninos monoméricos, especialmente castalagina y vescalagina, y durante la
primera etapa del proceso (FERNANDEZ DE SIMON et al., 1999b; CADAHIA et al., 2001a,b). Las
maderas de origen espafiol han evolucionado en el mismo sentido que las de origen francés y
americano, obteniéndose después del secado maderas de roble espafiol (Quercus robur, Q. petraea, Q.
pyrenaica y Q. faginea) cuya composicion polifendlica pone de manifiesto diferencias cuantitativas
pero no cualitativas respecto de las de origen frances (Q. robur y Q. petraea) y americano (Q. alba).
En los graficos que se exponen en la Figura 1 se puede observar la situacion en cuanto a la
composicion polifendlica y en elagitaninos de las especies espafiolas respecto de las de origen francés
y americano, segun los andlisis estadisticos realizados.

Tostado de la madera. El proceso de tostado en toneleria, es el que tiene una mayor influencia en



la composicién quimica final de la madera. Se realiza para la formacion y ensamblaje de las
duelas constituyentes de las barricas sin que se produzcan roturas o fisuras, pero también para
favorecer la degradacion térmica de la capa superficial y generar nuevos compuestos aromaticos.
Durante este proceso tienen lugar una variedad de reacciones de hidrotermélisis y pirdlisis, que son la
causa de la degradacion de biopolimeros como lignina, poliésidos, polifenoles y lipidos (SARNI et al.,
1990; CHATONNET et al., 1999).

En las maderas de roble espafiol sometidas a un proceso de tostado de intensidad media (35
minutos, 160-170°C), se produjo un incremento espectacular de las concentraciones de la mayoria de
los polifenoles, siendo particularmente importantes los incrementos de los aldehidos cindmicos,
seguidos de los aldehidos y acidos benzoicos, aunque no fueron acompariadas de la formacién de
compuestos de tipo fenol, caracteristicos de maderas muy quemadas y que aportan a los vinos notas
desagradables a tinta, betin o farmacia. Las concentraciones de elagitaninos, por el contrario, se
redujeron, particularmente en el caso de los monémeros y los mondémeros pentosilados. Estos
importantes cambios en el perfil polifendlico provocan una disminucion de la variabilidad natural entre
especies y origenes de las maderas, resultando al final del proceso de tostado que las maderas
espafolas Q. robur, Q. petraea y Q. pyrenaica son muy semejantes a las francesas de Q. robur y Q.
petraea. La especie Q.alba muestra, después del tostado, mayores diferencias respecto a todas las
deméas (CADAHIA et al., 2001a,b) (Fig 3).

Los efectos del proceso de tostado en la concentracion de fenoles volatiles, furfurales, piranonas,
lactonas, cetonas fendlicas y otros compuestos volatiles, son muy diversos y complejos. La mayoria de
los fenoles voléatiles especialmente isoeugenol, siringol, 4-metilsiringol y 4-alilsiringol, aumentaron
como consecuencia del tostado de la madera. ElI contenido de eugenol, sin embargo, aumenté o
disminuyd segun la especie y la procedencia de la madera, aunque en general no se observaron
cambios significativos importantes. En lo que respecta a los compuestos furanicos, cetonas ciclicas
(furanonas y piranonas) y estructuras pirrol, los aldehidos furénicos que contribuyen al aroma de los
vinos con notas de almendra tostada, fueron los que méas se incrementaron. El efecto en las
concentraciones de -metil-y-octalactona dependié de la especie y de la procedencia de las maderas, lo
que puede explicarse porque las condiciones de tostado fueron mas idoneas para la madera de Q.
petraea francesa y Q. alba americana, especies de uso habitual en la toneleria colaboradora. La
comparacion global de los resultados obtenidos sobre la composicién volatil de las maderas tostadas
resultantes (Fig. 4) nos indica que el proceso de tostado incide en el mismo sentido en todas las
especies y origenes estudiados y lleva consigo el aumento del potencial aromatico de las maderas en su
relacion con el vino, por las especiales caracteristicas organolépticas de los compuestos generados. Sin
embargo, el modo en que la madera de cada especie y origen se ajusta a este proceso es diferente, ya
que las caracteristicas especificas de cada madera condicionan la accion de la temperatura y el agua en
su superficie. Esto ha quedado especialmente patente en la evolucion del isomero cis de la p-metil-y-
octalactona. (CADAHIA et al., 2003)

Interaccién madera-vino durante la crianza. Experiencias con roble espafiol.

El vino es un sistema complejo capaz de experimentar cambios muy diferentes durante su
envejecimiento oxidativo en barrica. Estos cambios pueden atribuirse a fendmenos de difusion gaseosa
y permeabilidad a los liquidos, oxidacion, y extraccion y disolucion de los componentes solubles de la
madera, que se ven favorecidos por el aumento de la superficie de contacto liquido-solido. Por tanto, el
conjunto de fendmenos implicados en la interaccion vino/roble/aire dependeran de las propiedades
estructurales y de las caracteristicas quimicas de la madera, ademas de las caracteristicas del vino y
proceso de elaboracion, y de las condiciones ambientales de la bodega.

Durante este tiempo en que el vino se encuentra en la barrica, se produce una penetracion lenta 'y
continua de oxigeno en el vino, mediante fendmenos de microdifusion gaseosa a través de las duelas, o
también procedente del espacio de cabeza de la barrica, lo que favorece procesos de oxidacion suave
en los que estan implicados especialmente compuestos fendlicos, tanto los propios del vino
(antocianos, otros flavonoides y ésteres tartaricos de los acidos hidroxicinamicos) como los aportados
por la madera (elagitaninos y derivados de la lignina). Las consecuencias principales de estas
reacciones son las modificaciones cromaticas asociadas esencialmente a la formacion de nuevos
pigmentos, y la disminucion de la astringencia debida a reacciones de polimerizacién y combinacion
de taninos (VIVAS & GLORIES, 1996). Por otra parte, algunas caracteristicas del aroma 'y "flavour"
de los vinos han sido especialmente asociadas al proceso de conservacion y crianza (aromas terciarios



0 postfermentativos), debido a los compuestos volatiles extraidos de la madera de roble, que
comunican mayor complejidad aromatica al vino (notas de vainilla, clavo, coco, torrefaccion, cuero,
especias, pan tostado, etc.). Se pueden destacar: los isomeros cis y trans de la B-metil-y-octolactona, el
furfural y sus derivados, los aldehidos fendlicos, los fenoles volatiles, etc. Los factores dependientes de
la barrica tendran una gran influencia en los aromas terciarios del vino (MOSEDALE et al., 1999),
pero el desarrollo de muchos de los componentes de este aroma de los vinos puede a menudo verse
afectado por la interaccién de dichos factores con la presencia de compuestos fendlicos responsables
de fendmenos de oxidacion y/o del color de los vinos, que tienen una importante dependencia varietal,
y con las condiciones de envejecimiento (CUTZATCH et al., 2000).

Evolucion de polifenoles y color durante el envejecimiento. En el vino envejecido en roble
espafiol y francés las modificaciones cromaticas producidas durante la crianza y las de los pigmentos
antocianicos fueron mas intensas que en el vino envejecido en roble americano. Esto es debido a que la
madera de roble americano tiene una ultraestructura diferente a la europea, que implica mayor
dificultad del vino para impregnar la madera y una menor evaporacion de los liquidos, pero también
una menor penetracion del oxigeno, por lo que los procesos oxidativos son mas lentos en los vinos
envejecidos en este tipo de madera. Estos procesos oxidativos influyen también de manera decisiva en
la composicion polifendlica del vino, al ser muchos de ellos compuestos con una clara actividad
antioxidante. Destaca la evolucion de los elagitaninos, que son extraidos en pequefia cantidad, y en
contacto con el vino forman derivados hemiacetal o acetal, por lo que se hacen indetectables. La
evolucion a lo largo de la crianza de los méas de 30 componentes polifenolicos de bajo peso molecular
estudiados (acidos fenolicos, flavanoles y proantocianidinas, flavonoles y otros como los dos isomeros
de resveratrol) es muy compleja, debido al gran nimero de reacciones implicadas (FERNANDEZ DE
SIMON et al., 2003a). Su analisis nos permitié distinguir los vinos segin la especie y el origen de la
madera de la barrica, siendo similares e intermedias las caracteristicas de los vinos envejecidos en
Quercus robur, Q. petraea, y Q. pyrenaica de origen espafiol, respecto a Quercus robur y Q. petraea,
de origen francés (Figura 5).

Evolucién de los componentes volatiles, relacionados con la madera. Se han elegido para su
andlisis los 12 compuestos volatiles méas representativos del aporte de la madera al vino durante el
envejecimiento: furfural, 5-metilfurfural, 5-hidroximetilfurfural, alcohol furfurilico, isémeros cis y
trans de la B-metil-y-octalactona, siringaldehido, vainillina, eugenol, maltol, guayacol y 4-etilfenol.
Todos ellos estuvieron presentes en el vino antes de su contacto con la madera, excepto el 5-
metilfurfural y los isémeros cis y trans de la B-metil-y-octalactona, y todos ellos aumentan su
concentracion durante el envejecimiento, pero con diferentes intensidades a lo largo del tiempo, y en
relacion, no solo al tipo de madera de la barrica, sino también a la particular relacion de cada
compuesto con la barrica: presencia en la capa de madera tostada y en la madera no tostada de los
fondos, susceptibilidad a las reacciones quimicas o bioldgicas de degradacion, presencia en la madera
de sus precursores quimicos, duracion del tiempo de contacto madera-vino, etc. (FERNANDEZ DE
SIMON et al., 2003b).

Considerando los resultados analiticos obtenidos de los compuestos volatiles de los vinos,
sometidos a 21 meses de crianza, final del envejecimiento en barrica, se realiz6 un anélisis estadistico
en el que se obtuvo una distribucion de los vinos en relacion con el tipo de madera utilizado (Fig. 6).
En este caso, las diferencias encontradas en el vino envejecido en roble francés y espafiol respecto al
envejecido en roble americano vienen claramente marcadas por las concentraciones del isomero cis de
la B-metil-y-octalactona, asi como por la relacién entre los dos isdbmeros cis y trans. La significacion
organoléptica de este compuesto en la interaccion madera vino es muy importante debido a su bajo
umbral de deteccién, a que se considera indicador quimico de vinos envejecidos en roble, y a su
implicacion sensorial, ya que aporta al vino notas caracteristicas a madera, roble, coco y vainilla.

Evolucién de las caracteristicas organolépticas del vino envejecido en roble espafiol. En el
andlisis sensorial (cata) de estos vinos se han evaluado caracteristicas relacionadas con el color
(intensidad y limpidez), el aroma (intensidad, nitidez, aroma frutal, aroma a madera, aroma a tostado)
y el sabor (redondez, equilibrio, amargor y astringencia). Ademas se pidio una clasificacion de los
vinos por orden de preferencia. Cada tipo de madera afecta a las caracteristicas sensoriales del vino
con una intensidad diferente, en relacion con su composicion quimica y su estructura fisica (Figura 7).
No se detectaron claros favoritos entre los catadores, ya que todos los vinos, excepto el envejecido en
Q. faginea, se turnan a lo largo del tiempo en los lugares de preferencia. A la salida de la barrica, los



vinos envejecidos en las tres especies espafiolas fueron los preferidos, seguidos del roble
americano, el roble francés y Q. faginea espafiol (CADAHIA y FERNANDEZ DE SIMON, 2004).

CONCLUSIONES

La composicion quimica (polifenoles, taninos y volatiles de interés enoldgico) y las
propiedades estructurales (malla, grano, densidad y permeabilidad) de las especies de roble espafiolas
Q. robur, Q. petraea y Q. pyrenaica han sido idoneas para uso enoldgico y mas similares a las
mostradas por las especies de origen francés (Q. robur y Q. petraea) que las mostradas por roble
americano (Q. alba). Su aptitud enoldgica ha sido ademas puesta de manifiesto con un vino de la Rioja
Alavesa envejecido en barricas de estas maderas, cuyas caracteristicas de calidad, sensoriales y
quimicas han resultado equiparables a las del vino envejecido en barricas de roble frances, de
reconocida calidad para crianza de vinos.

El conjunto de los resultados obtenidos es realmente esperanzador para el uso de madera de
roble espafiol en el envejecimiento de vinos, ya que puede considerarse adecuada para la fabricacion
de barricas para envejecimiento de vinos de calidad, no s6lo la madera de las especies tradicionalmente
usadas en toneleria (Quercus robur y Q. petraea), sino también la madera de Quercus pyrenaica, que
no se habia utilizado con anterioridad, una vez resueltos los problemas de rendimiento en madera de
calidad que hace inviable un uso enoldgico rentable a corto plazo.
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Figura 1.- Anélisis canénico discriminante de polifenoles de bajo peso molecular (izda.) y elagitaninos (dcha.) después del periodo de
secado. (A=Q. robur espafiol; B=Q. petraea espafiol; C=Q. pyrenaica espafiol; D=Q. faginea espafiol; E=Q. robur francés; F=Q. petraea
francés; G=Q. alba americano)
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Figura 2.- Anélisis canonico discriminante de fenoles volatiles (izda.) y lactonas, compuestos furdnicos, piranonas y otros compuestos
relacionados (dcha.) después del periodo de secado)
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Figura 3.- Analisis canénico discriminante de polifenoles de bajo peso molecular (izda.) y elagitaninos (dcha.) después del tostado
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Figura 4.- Analisis candnico discriminante de fenoles volatiles (izda.) y lactonas, compuestos furanicos, piranonas y otros compuestos
relacionados (dcha.) después del tostado
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Figura 5.- Anélisis canonico discriminante de polifenoles y color de vinos (izda.) y polifenoles de bajo peso molecular (dcha.) después de
21 meses de crianza
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Figura 6.- Analisis canoénico discriminante de componentes volatiles en vinos después de 21 meses de crianza
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Figura 7.- Diagramas de tela de arafia de los valores medios obtenidos en el analisis sensorial de los vinos envejecidos 21 meses;
SQP=Espafiol Q. petraea; SQR=Espafiol Q. robur; SQPy=Espafiol Q. pyrenaica; SQF=Espafiol Q. faginea; FQR=Francés Q. robur;
FQP=Francés Q. petraeca; AQA=Americano Q. alba.






