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INTRODUCCION

La contaminacion del vino con aromas y/o sabores que podriamos denominar
fungicos 0 a moho es uno de los problemas mas importantes que afectan a
las bodegas de todo el mundo.

Tradicionalmente, de forma errénea, este fendmeno se ha asociado en exclusiva
al corcho, que supuestamente actuaria como transmisor al vino de los
denominados cientificamente cloroanisoles (sobre todo 2,4,6-tricloroanisol,
conocido comunmente por sus siglas: TCA); este compuesto es capaz de
conferir al vino un desagradable y penetrante aroma flngico a concentraciones
muy bajas (del orden de 2-4 ng/l).

En consecuencia el fenédmeno se ha venido denominando “cork taint” o
contaminacion del corcho, cuando, para ser rigurosos, habria que hablar de
contaminacion por cloroanisoles. El empleo masivo e indiscriminado de este
termino ha contribuido a difundir la idea entre el personal técnico de bodegas,
e incluso entre el publico en general, de que la contaminacién del vino por
cloroanisoles es atribuible siempre y exclusivamente al tapén de corcho, algo
falso segun las Ultimas investigaciones llevadas a cabo.

Sin embargo, dicha contaminacion puede aparecer en otros alimentos o, incluso, en
el agua de consumo publico. Se trata de un hecho bien documentado y mas
extendido de lo que podria pensarse, que no afecta exclusivamente al sector vitivinicola.

Ademés, los estudios realizados por diferentes grupos de investigacion indican
que el fendmeno de la contaminacién del vino por anisoles es mas complejo
de lo que se suponia. A este problema contribuyen varios compuestos quimicos
y factores, que en ningun caso permiten atribuir la culpabilidad del problema
exclusivamente al tapon de corcho.

De esta manera, cada vez es mas evidente que un porcentaje elevado de los vinos
contaminados se debe a procesos de contaminacion producidos en la propia bodega.
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En este informe repasaremos de la manera mas exhaustiva posible el estado
actual del tema, revisando los Ultimos estudios realizados y las perspectivas
futuras en relacién con este problema.

El sabor a moho, indicador de una contaminacién agroalimentaria

El sabor y/o aroma a moho o a humedad del vino es consecuencia de la
presencia en el ambiente (ya sea el aire, agua, madera, etc.) de microorga-
nismos (especialmente hongos filamentosos), los cuales al entrar en contacto
con una serie de pesticidas de alta toxicidad utilizados industrialmente
(halofenoles), desarrollan una reaccion de defensa que les lleva a producir
haloanisoles. Estos pesticidas son los clorofenoles, fluorofenoles, yodofenoles
y bromofenoles (ver figura 1).

Los haloanisoles son contaminantes muy importantes capaces de arruinar
las propiedades organolépticas naturales de cualquier vino. Sus carac-
teristicas mas importantes son:

Q En primer lugar producen desagradables olores denominados como
fungicos 0 a moho (olores mohosos) o como olores y aromas propios
de humedad. Cuando la concentracion de 2,4,6-TBA es particularmente
elevada se pueden percibir ademéas aromas yodados o fendlicos.

e En segundo lugar tienen un umbral de percepcion olfativa muy bajo,
del orden de ng/l (1 ng o nanogramo corresponde a 10'9gramos). Este
hecho es muy significativo ya que una cantidad muy pequefa de
ciertos haloanisoles se percibe con claridad a través de gusto y
olfato. Los umbrales de percepcion de los principales haloanisoles
identificados como contaminantes de vino en solucién acuosa y/o
alcohdlica se recogen en la tabla 1.

G Generalmente son muy volatiles, capaces de transmitirse a través
del aire y con una gran facilidad para adherirse y contaminar la
madera, el corcho y también otros materiales (polimeros plasticos,
siliconas, carton y papel, gomas, resinas, etc.).
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Estas caracteristicas determinan que al aparecer como contaminantes en
alimentos, incluso a niveles muy bajos, produzcan desagradables sensacio-
nes (olores y sabores) a moho que hacen desaconsejable su consumo.

Una contaminacion que puede afectar a cualquier producto
alimentario

Los primeros datos de contaminacion de vinos por cloroanisoles y méas
concretamente por TCA, datan de la década de los anos 80 del pasado
siglo (Tanner et al., 1981; Buser et al., 1982). En un trabajo posterior
(Amén et al., 1989) se identificaron varios compuestos quimicos
diferentes responsables de la contaminacion en vinos, senalandose al
2,4,6-TCA como el agente contaminantes mas importante.

Sin embargo, la deteccién de cloroanisoles (especialmente 2,4,6-
TCA 'y 2,3 4,6-tetracloroanisol o 2,3,4,6-TeCA) como contaminante
de otros alimentos fue previa a su deteccién en vino:

® Asien 1966 Engel y colaboradores detectaron un lote de pollos
y huevos contaminados con 2,3,4,6-TeCA.

® Unos anos mas tarde se demostré que el 2,3,4,6-TeCA era el
agente responsable del mal olor de un lote de pollos (Curtis
etal., 1972 y 1974).

® También se ha demostrado la implicacion del 2,4,6-TCA vy el
2 3 4,6-TeCA como los compuestos responsables del desagradable
olor y sabor de un lote de frutas secas (Whitfield et al, 1985; Tindale
etal., 1989) y de una partida brasilefia de café contaminada con
un desagradable olor fungico (Spadone et al., 1990).

® Estos compuestos también han sido senalados como productores
de olores y sabores desagradables en agua para el consumo
humano (Nystrom et al., 1992).
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LOS HALOANISOLES COMO
CONTAMINANTES DEL VINO: ORIGEN,
MICROORGANISMOS PRODUCTORES
Y FUENTES DE CONTAMINACION

Halofenoles y haloanisoles: composicion quimica y estructura

Los haloanisoles (cloroanisoles y bromoanisoles) reconocidos como los enemigos
declarados del vino méas importantes son el 2,4,6-tricloroanisol (2,4,6-TCA), el
2,3 4,6-tetracloroanisol (2,3,4,6-TeCA), el pentacloroanisol (PCA)y el 2,4,6-
tribromoanisol (2,4,6-TBA) cuya estructura podemos apreciar en la figura 1.

Estructuralmente son compuestos derivados del anisol o metoxibenceno,
e incluyen en su composicién uno o mas dtomos de un haldgeno. El anisol
es un compuesto presente en una gran numero de sustancias volatiles que
suelen ser muy olorosas, mientras que los haldgenos son cuatro: fldor (F),
cloro (Cl), bromo (Br) y yodo (l). Por eso los anisoles que resultan de su
interaccion son llamados fluoroanisoles, cloroanisoles, bromoanisoles y
yodoanisoles. La estructura quimica de los principales haloanisoles (y los
halofenoles de los que proceden) implicados en la contaminacién del vino se
recoge en la figura 1.

Desde un punto de vista bioldgico los haloanisoles se originan por una reaccion
bioquimica de defensa conocida como biometilacion que tiene lugar en
determinados microorganismos (fundamentalmente hongos filamentosos).
Ante una agresion externa de los halofenoles (pesticidas muy toxicos), el hongo
es capaz de transformarlos en haloanisoles no téxicos (ver figura 4).
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La formacién de haloanisoles es, por tanto, un mecanismo de supervivencia
para muchos microorganismos (hongos y bacterias) cuando entran en
contacto con halofenoles toxicos.

OH
Cl Cl
Cl
2,4,6-Triclorofenol
(2,4,6-TCP)
OCH3
Cl Cl
Cl
2,4,6-Tricloroanisol
(2,4,6-TCA)
OCH3
Br Br
Br

2,4,6-Tribromofenol
(2,4,6-TBP)

OH
Cl Cl
Cl
Cl
2,3,4,6-Tetraclorofenol
(2,3,4,6-TeCP)
OCH3
Cl Cl
Cl
Cl
2,3,4,6-Tetracloroanisol
(2,3,4,6-TeCA)
OCH3
Br Br
Br

2,4,6-Tribromoanisol
(2,4,6-TBA)

OH
Cl Cl
Cl Cl
Cl
Pentaclorofenol
(PCP)
OCH3
Cl Cl
Cl Cl
Cl

Pentacloroanisol (PCA)

OCH;

Anisol

Figura 1. Estructura quimica del anisol y los principales fenoles halogenados
y haloanisoles implicados en la contaminacién del vino.
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OH 2,6-diclorofenol (2,6-DCP)

OH
Cl
2-clorofenol Cl Cl
(2-CP)
2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP)

OH OH

Cl Cl
Fenol cl

2,3,4,6-tetraclorofenol

Pentaclorofenol (2,3,4,6-TeCP)
(PCP) OH oH
Ci ci cl cl
Cl cl cl
Cl cl

Figura 2. Estructura del fenol'y de varios clorofenoles derivados portadores de
uno a cinco atomos de cloro.

De manera anéloga los bromofenoles, fluorofenolesy yodofenoles serian

estructuralmente idénticos excepto por el haldgeno que llevan en su estructura
(bromo, fluory yodo respectivamente).
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Tabla 1. Umbrales de percepcion de los principales haloanisoles implicados en
la contaminacién del vino segun diversos autores.

COMPUESTO UMBRAL DE PERCEPCION ESTRUCTURA

OCH
2,4,6-TCA En solucién acuosa: :

30 - 300 pg/I* (a, b)
En solucién alcohdlica (vino):
1.5 -3 ng/l* (c)

Cl Cl

O

cl
2,3,4,6-TeCA En solucién acuosa:
4 ng/l (a) OCH;3
En solucién alcohélica (vino): cl cl

-10- 15 ng/l en vinos
tranquilos (d)
-5 ng/l en vinos

@

Cl

cl
espumosos (d)
OCH3
PCA Compuesto poco oloroso cl cl
Umbral de percepcion
> 50 ug/l* (d) cl cl
cl
OCH;
2,4,6-TBA En solucién acuosa:

Br Br

8-30py/l (e,fg,i)
En solucién alcohdlica (vino):
3.4 ng/l (d)

O

Br

*ug o microgramo (equivale a 70‘6gramos},‘ ng o nanogramo (equivale a 10'ggramos),'
pg o picogramo (equivale a 70_7zgramos)

(a): Curtis et al., 1972; (b): Griffiths, 1974; (c): Duerr, 1985

(d): Chatonnet, P, 2004

(e): Saxby et al., 1982; (f): Whitfield et al., 1997; (g): Malleret y Bruchet, 2002
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Origen ambiental de los clorofenoles y cloroanisoles que contaminan
corcho, madera y otros materiales

Fotodeshalogenizacion
PCP (atmdsfera) »  TCP (atmdsfera)

mediada por la luz solar

Residuos
de industrias
quimicas

y pesticidas
procedentes
de cultivos

Contaminacién
ambiental
del alcornoque CLOROFENOLES

y el corcho

Contaminacién en bodega
por empleo de maderas,
siliconas, barnices y otros
materiales contaminados

Hongos

filamentosos
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Cuadro 2. jPor qué existe la contaminacion en corcho y/o bodegas?

Los halofenoles mas ampliamente utilizados por el hombre son los clorofenoles
y los bromofenoles. Estos compuestos se transforman en anisoles por la
accion bioldgica de determinados microorganismos, fundamentalmente
hongos filamentosos (como una cepa de Trichoderma longibrachiatum aislada
a partir de corcho en nuestro laboratorio) capaces de llevar a cabo la reaccion
guimica que se indica en la figura 4 (Coque et al., 2003).

Los clorofenoles no son sustancias creadas por la naturaleza, sino que han
sido producidos artificialmente por el hombre. Por eso, apenas existen
microorganismos capaces de degradarlos por lo que son compuestos muy
recalcitrantes: persisten de forma tenaz en la naturaleza durante periodos
de tiempo considerables (hasta decenios).

Algunos autores apuntan a que los clorofenoles podrian formarse ademéas
durante el proceso de cloracidn del agua mediante reaccién del hipoclorito
sddico con fenoles disueltos en ella (Nystrom et al., 1992), mientras que
también se ha sugerido que en el corcho podria formarse durante el blanqueo
de los tapones con lejia (practica hoy ya en desuso).

Los clorofenoles, especialmente el pentaclorofenol (PCP)y el 2,4,6-triclorofenol
(2,4,6-TCP) son dos de los pesticidas mas ampliamente utilizados. Ademas
las preparaciones de PCP suelen estar contaminadas con un 2-8% de 2,3,4,6-
tetraclorofenol (2,3,4,6-TeCP).
Su amplio uso se debe a:

- son muy faciles de sintetizar para las industrias quimicas

- son muy baratos

- son liposolubles (solubles en grasas) por lo que atraviesan las membranas
de los seres vivos

- son muy toxicos. La toxicidad se debe a su capacidad para reaccionar
y destruir las proteinas y el material genético o ADN de los seres vivos.
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Los clorofenoles han sido ampliamente utilizados durante décadas como
pesticidas (antifungicos) y preservantes de la madera, tanto en agricultura
como en la industria, para evitar el crecimiento de hongos sobre madera,
embalajes (cartén) y pieles, y en menor medida en granos (cereales) y cultivos.
Como consecuencia han llegado a ser uno de los grupos mas importantes de
contaminantes que pueden ser hallados en practicamente cualquier ecosistema
(Chaudhry y Chapalamadugu, 1991). Algunos estudios han demostrado que el
2,4,6-TCPy el 2,4,6-TCA son contaminantes normales de los ecosistemas
acuaticos de agua dulce en Suecia (Nystrom et al.,, 1992). Este hecho se
agrava por su resistencia a la degradacién, lo que les hace persistir
en los ecosistemas naturales durante muy largos periodos de tiempo.

El empleo de clorofenoles esta actualmente prohibido en Europa ya que
se sospecha que son cancerigenos. Sin embargo, contintian siendo
ampliamente utilizados en paises en desarrollo (Asia y Africa principalmente).

A la vista de estos datos podemos afirmar que las posibles contaminaciones
que afectan al sector del vino se pueden producir a dos niveles:

e Contaminaciones del corcho producidas directamente en el bosque de
alcornoques por exposicion a clorofenoles, o contaminacién del corcho
durante el proceso de manufactura del tapén en la industria corchera.

e (Contaminacion del vino, o del tapon, durante su almacenaje en la propia
bodega generalmente por contaminacion de la madera de estructuras
(techos y paredes), toneles y barricas o estantes donde reposan las botellas.

Los bromofenoles son, tras los clorofenoles, los compuestos mas ampliamente
utilizados, especialmente el 2,4,6-tribromofenol (2,4,6-TBP). Este compuesto
se puede encontrar de manera natural en ambientes marinos ya que es
sintetizado por algunas algas pardas como una manera de eliminar un exceso
de bromo (Flodin y Whitfield, 1999).

Sin embargo, los bromofenoles son producidos en grandes cantidades por las
industrias quimicas. Su empleo fundamental es como retardantes de llama en
pinturas, barnices y elementos plasticos, aunque debido a la prohibicién del
empleo de clorofenoles como fungicidas en Europa se emplean cada vez méas
con este fin, ya que su uso no esta restringido.
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La aparicion de bromofenoles 'y bromoanisoles en el vino esté en relacién directa
con su presencia en bodegas (Chatonnet, 2004) a donde podrian llegar a través
de pinturas, barnices y maderas tratadas.

La contaminacion del vino

Los estudios realizados por nuestro grupo de investigacion al respecto nos han
permitido obtener varias conclusiones importantes (referencias Alvarez-Rodriguez
etal., 2002ay 2004 y Coque et al., 2003).

a) el unico mecanismo efectivo para explicar la formacién de cloro-
anisoles a niveles apreciables, tanto en bodega como en corcho, es la
transformacion del pesticida 2,4,6-TCP por biometilacion en 2,4,6-TCA
(ver reaccion quimica en figura 4).

b) Este pesticida puede contaminar tanto las planchas de corcho en las
fabricas, como los palés y estanterias de madera en las bodegas, y es
transformado a 2,4,6-TCA por una amplia variedad de microorganismos,
principalmente hongos filamentosos.

¢) Esta transformacion es llevada a cabo por aquellos microorganismos que
poseen una proteina (enzima) llamada clorofenol O-metiltransferasa (CPOMT)
que puede metilar una amplia variedad de clorofenoles para sintetizar los
correspondientes cloroanisoles.

d) Una Unica enzima, la CPOMT, es responsable de la sintesis de todos
los anisoles que afectan al vino: 2,4,6-TCA, 2,3,4,6-TeCA, PCAy 2,4,6-TBA.

OH OCH;,
cl cl cl cl

>

Clorofenol O-Metiltransferasa

0O metilacion
Cl  24,6-TCP 2,4,6-TCA Cl

Figura 4. Mecanismo de formacion por el hongo Trichoderma longibrachiatum
de 2,4,6-TCA por O metilacion de 2,4,6-TCP en una reaccién catalizada por el
enzima Clorofenol O-metiltransferasa (CPOMT).
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¢Por qué los hongos filamentosos producen cloroanisoles?

Hoy esta totalmente demostrado que los hongos filamentosos naturales
solo sintetizan cloroanisoles cuando entran en contacto con clorofenoles.

Los clorofenoles se encuentran actualmente como contaminantes de aguas,
suelos, material vegetal (como hojarasca de bosques) e incluso la atmdsfera.
La razon de ello es su uso y produccion indiscriminada durante los Gltimos
decenios a razon de varios millones de toneladas anuales. Esto, unido a su
elevada resistencia a su biodegradacion ambiental, ha producido su
acumulacién en todos los ecosistemas que se analizan.

Debido a su elevada toxicidad, precisamente por eso se usan como fungicidas
y pesticidas, cuando un hongo filamentoso entra en contacto con los
clorofenoles intenta por todos los medios su inactivacion (destoxificacion
o eliminacién de su toxicidad) ya que en caso contrario podria morir o sufrir
dafos importantes que afecten a su fisiologia.

Para ello los hongos han desarrollado dos estrategias diferentes que podemos
apreciar en la figura 5:

1) Cuando un hongo filamentoso entra en contacto con el 2,4,6-TCP como
mecanismo de defensa produce enzimas tipo /acasas que son secretadas
al exterior de la célula para degradar alli los clorofenoles, evitando que
entren en la célula donde pueden danar al hongo filamentoso.

ll) Sin embargo, los clorofenoles son compuestos liposolubles que pueden
llegar a atravesar la pared y la membrana celular del hongo para
alcanzar su interior (citoplasma y nucleo) donde pueden danar
irreversiblemente proteinas importantes, o incluso su material genético
(ADN). Ante esta amenaza el hongo se defiende produciendo
inmediatamente la enzima CPOMT (Clorofenol O-metiltransferasa),
descubierta en nuestro laboratorio, y que es la responsable de transformar
el 2,4,6-TCP toxico, en un compuesto inofensivo, el 2,4,6-TCA. Este es
expulsado de la célula y asi el 2,4,6-TCA pasa directamente y se adhiere
al corcho, la madera o cualquier otro material sobre el que el hongo
esta creciendo, puesto que el mecanismo es el mismo en todos los casos.

Causas y origenes de la contaminacion del vino por haloanisoles (cloroanisoles y bromoanisoles)




Esta estrategia de defensa es muy comun entre los hongos filamentosos,
de manera que la mayor parte de los hongos, presentes tanto en corcho
como en bodegas, pueden sintetizar anisoles. Ademas en nuestro laboratorio
hemos demostrado que esta enzima puede actuar sobre distintos
clorofenoles y bromofenoles. Por tanto, la enzima CPOMT es la
responsable de la formacién de todos los anisoles (cloroanisoles y
bromoanisoles) que contaminan el vino.

Citoplasma

Nucleo
-_—$p CPOMT
2,4,6-TCP<4— 2,4,6-TCP —»2,4,6-TCA

Lacasas 2,4,6-TCP
CO, << Quinona <¢—— (presente en el medio  2,4,6-TCA
ambiente) l

Figura 5. Mecanismos de biotransformacién del 2,4,6-TCP por hongos
filamentosos y origen del 2,4,6-TCA (y otros anisoles) en corcho y madera.
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Descubriendo el verdadero origen de la contaminacion

Los datos cientificos expuestos demuestran que el verdadero origen de la
contaminacidn del vino por cloroanisoles es un problema de contaminacion
ambiental y no del empleo de tapones de corcho defectuosos.

Sin embargo, partiendo del hecho de que un numero limitado de casos puede
deberse al empleo de tapones defectuosos, no podemos dejar de afirmar que
el enfoque, hasta ahora clasico, de culpar casi exclusivamente al tapén de
corcho es demasiado simplista y requiere un andlisis mas riguroso, puesto que
existen diferentes fuentes de contaminacién. De hecho, es posible detectar
en bodegas vinos contaminados que nunca han estado en contacto con
corcho (Chatonnet et al., 2004).

Contaminaciones atribuibles al corcho

Varios estudios realizados indican que los tapones de corcho serfan los
responsables de un nimero significativo de casos de contaminacion, aunque
no existen estudios rigurosos que confirmen con veracidad el porcentaje de
casos que realmente serian achacables al tapén.

Asi, existe cierta confusidon cuando se habla de contaminaciones atribuibles
al corcho, pudiendo considerar dos situaciones claramente diferentes:

1) El tapdn de corcho como elemento contaminante. En este caso el tapon
cuando llega a la bodega posee unos niveles de haloanisoles inaceptables. El
origen de contaminacion puede ser basicamente doble.

- En ocasiones la contaminacion se produciria en el propio alcornoque, cuando
su corteza absorbe halofenoles que son transportados por la atmdsfera o por
el agua de lluvia, o bien que alcanzan de manera accidental el alcornoque. Los
halofenoles son compuestos muy téxicos para los seres vivos (por eso se usan
como pesticidas) y los hongos filamentosos que crecen en la superficie del
alcornoque los destoxifican transforméandolos en haloanisoles que quedan
adheridos al corcho. Esta contaminacién se puede arrastrar a lo largo de todo
el proceso productivo, contaminando finalmente el tapén.

- En otros casos las planchas de corcho llegan limpias de haloanisoles a
las fabricas corcheras. Sin embargo, el tapén producido estad contaminado.
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- En este caso podemos afirmar de manera concluyente que en la fabrica
existen uno o mas puntos que producen la contaminacion del corcho,
emitiendo halofenoles y/o haloanisoles que son absorbidos por el corcho a
lo largo del proceso productivo contaminando finalmente el tapon.

ll) El tapon de corcho como elemento transmisor de una contaminacion
existente en bodega. Ocasionalmente el tapon puede llegar limpio a la bodega
donde se contaminaria debido a la existencia de materiales contaminados con
halofenoles y/o haloanisoles en la misma.

En este caso el tapon puede absorber estos compuestos para a continuacion
transferirlos al vino. El tapdn de corcho actia como vehiculo transmisor de
la contaminacion, pero el origen de la misma se encuentra en la bodega.

Es posible que un porcentaje elevado de contaminaciones atribuidas al
corcho pertenezcan a esta categoria, siendo la bodega la principal responsable
de la contaminacion. Por otro lado, el andlisis que podemos hacer es diferente
en funcidn del tipo de tapén:

- Tapdn compuesto o aglomerado. El analisis de diferentes muestras de
granulado de corcho a partir del que se fabrican los tapones de corcho
compuestos (o tapones aglomerados) indica que este material tiene unos
niveles basales, aunque muy bajos, de contaminacion (Alvarez-Rodriguez
et al., 2002a) que puede transmitir al vino.

- Tapdn natural. En el caso de tapones naturales se ha estimado que el nivel
medio de contaminacion es del 5.6% (Soleas et al., 2002). Sin embargo, el
problema que plantean las partidas de tapon natural es que tapones de un
mismo lote, e incluso de un mismo arbol, pueden presentar niveles de
contaminacion diferentes dependiendo fundamentalmente de:

® Que el arbol del cual proceden estuviese o no contaminado.

® De su procedencia dentro de un mismo arbol. Con frecuencia las planchas
de corcho exhiben un gradiente de contaminacién por cloroanisoles que
disminuye desde el pie de la planta hacia las ramas.

® De problemas puntuales de contaminacién en la fabrica de tapones.

Causas y origenes de la contaminacion del vino por haloanisoles (cloroanisoles y bromoanisoles)



Comportamiento del tapon de corcho frente a los cloroanisoles

El comportamiento del corcho frente al TCA se rige por unos principios
fundamentales:

® E|tapon de corcho, como la madera en general y el plastico, tiene una
alta capacidad para absorber cloroanisoles transmitidos por via aérea
sin que medie contacto directo con la fuente primaria de contaminacion.
Esta absorcion es muy rapida y puede tener lugar en periodos muy cortos
de tiempo (24 horas) (Barker et al., 2001). Esto quiere decir que en caso de
existir una contaminacion en la bodega el corcho podria absorber los
cloroanisoles para luego cedérselos al vino, no siendo el problema primario
en este caso el tapdn de corcho.

@ Eltapdn de corcho soélo es capaz de ceder al vino el 2,4,6-TCA presente en
aquellas superficies que entran en contacto con el vino (Pollnitz et al., 1996;
Capone et al., 1999y 2002). Si la contaminacion se localiza en la parte interna
o central del corcho ésta no va a pasar al vino. Algunos estudios indican que
el porcentaje medio de 2,4,6-TCA que un tapén de corcho cede al
vino tras un periodo de 12 meses en botella no supera el 12%.

® E| tapon de corcho puede absorber de manera muy rapida la mayor
parte de los cloroanisoles presentes en un vino que esté contaminado
previamente al embotellado. El 80% del TCA se absorbe durante las
primeras 24 horas y el nivel de absorcion aumenta hasta el 90% a las
48 horas de contacto (Capone et al., 1999) quedando el vino practicamente
libre de cloroanisoles.

® Este estudio es muy importante porque sugiere que cuando se detecta un
tapdn de corcho contaminado que ha estado en contacto con un vino
pudiera ocurrir que la contaminacién primaria fuese del vino y no del
corcho. La Unica manera de saber si la contaminacién proviene del vino o
del tapon es realizar un extenso analisis de vinos y tapones contaminados.
Sino existe una relacion directa entre las cantidades de 2,4,6-TCA detectadas
en el tapon y el vino, la contaminacion serfa atribuible al corcho. Si por el
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contrario, los tapones y el vino estadn contaminados de manera uniforme la
fuente primaria de contaminacién seria el vino.

@ Esta absorcion se produce soélo en los 2 mm externos del tapon de corcho,
no penetrando el 2,4,6-TCA hacia el interior del tapon (Barker et al., 2001).

® £| contenido de 2,4,6-TCA de un tapon puede ser uniforme y entonces la
contaminacién habria sucedido a lo largo de un periodo de tiempo muy largo
en el arbol, o por el contrario puede concentrarse en la parte mas externa
del tapon (Howland et al,, 1997). En este caso la contaminacion habria ocurrido
en alglin momento posterior a la extraccion del tapon de la plancha de corcho,
bien sea en la fabrica de tapones o en la bodega (presumiblemente durante
su almacenamiento).

® | aadicion de 2,4,6-TCA en la parte externa de un tapon de corcho utilizado como
cierre de una botella de vino no produjo la contaminacién del vino después de
3 anos, lo cual sugiere que el tapdn de corcho no permite el paso de 2,4,6-
TCA al interior de la botella y por tanto representa una barrera efectiva para
la contaminacion de vino por un TCA exdgeno (Capone et al., 2002).

Conjuntamente todos estos datos indican que cuando se detecta un vino
cerrado con tapdn de corcho y contaminado con haloanisoles no podemos
afirmar, sin ninguna duda, que la fuente primaria de contaminacidn sea
el corcho. Para hacerlo, serian necesarios andlisis adicionales para descartar
que el problema de contaminacion se debiera al vino.

Contaminaciones de vinos no atribuibles al corcho: contami-
naciones previas al embotellado

Como hemos indicado en el apartado anterior, cada vez son mas las evidencias
gue sugieren que un porcentaje muy importante del total de contami-
naciones de vino por haloanisoles, en las que la culpa se ha hecho
recaer sobre el corcho, son atribuibles a otros elementos.

De hecho existen varios ejemplos de vinos contaminados que no han
entrado en contacto con el corcho, por lo que se trata de casos donde la
contaminacion tiene lugar en las bodegas. Entre ellos podemos citar:
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® Se han detectado vinos que contenian 2,4,6-TCA, PCA y 2,3,4,6-TeCA donde
la contaminacion provenia de la presencia en la bodega de madera
portadora de estas sustancias: estructura de madera de techos o incluso
barricas (Chatonnet et al., 1994). El andlisis de estas maderas indico que
contenian cantidades elevadas de varios clorofenoles. Se supone que dicha
madera debioé ser tratada con PCP y/o 2,4,6-TCP como fungicidas,
compuestos que en el ambiente himedo de la bodega habrian sido
convertidos a cloroanisoles por hongos filamentosos. Estos compuestos
son muy volatiles por lo que pueden ser transmitidos a través del aire para
contaminar el vino y otros lugares y elementos de la bodega.

® En el caso de la contaminacion por 2,4,6-TBA se han descrito tres
situaciones diferentes (Chatonnet et al., 2004):

Bodega A. La contaminacion se detect6 en vinos almacenados tanto
en barricas de roble (12 ng/l) como en cubas de acero inoxidable (2
ng/l) y también en la atmosfera de la bodega (46-162 ng/g adsorbente)
y en las barricas de roble donde maduraba el vino (143-224 ng/g
madera). Los niveles detectados del precursor 2,4,6-TBP fueron incluso
mayores, detectandose la mayor contaminacion en barricas de roble de
24 meses de antigliedad, dato que sugiere que se trata de la fuente
primaria de contaminacién. Este compuesto se transformaria parcialmente
en 2,4,6-TBA por hongos filamentosos. Una vez formado, se transmitié
a diferentes lugares de la bodega por via aérea.

Bodega B. En este caso la fuente primaria de contaminacion fueron
barricas de roble eliminadas varios afos antes. Sin embargo, cantidades
residuales de 2,4,6-TBPy 2,4,6-TBA (15-122 ng/g adsorbente) fueron
detectadas en la atmdsfera de la bodega, desde donde estos
compuestos contaminaron las nuevas barricas adquiridas y el vino
en ellas envejecido (13-78 ng/l).

Bodega C. En el caso de esta bodega los vinos envejecidos en barricas
de roble estaban fuertemente contaminados con 2,4,6-TBPy 2,4,6-
TBA (13-108 ng/l). Los niveles mas elevados de 2,4,6-TBP (82363 ng/g)
se encontraron en el recubrimiento de madera de la bodega y en la
pintura blanca que recubria parte de las paredes (4933 ng/g).
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Se supone que la via de entrada de este compuesto en la bodega habria
sido la pintura o la madera empleada en su construccion; desde estas
estructuras y por via aérea el 2,4,6-TBP y el 2,4,6-TBA acabaron
contaminando el resto de elementos de la bodega, especialmente
las barricas de roble y los tapones de silicona utilizados para sellar
las barricas. Estos elementos en contacto directo con el vino serfan los
que acabaron provocando su contaminacion.

EN RESUMEN

La aparicion de sabor u olor a “moho” en el vino no es solo atri-
buible al corcho

EITCA , causante del olor a moho que aparece en el vino,
puede estar en el aire y el agua de las bodegas, de donde pasa
a madera, corcho, parafinas o plasticos.

El tapdn de corcho es sometido durante su fabricacion a
numerosos controles para evitar la contaminacién con
halonisoles. (Ver www.celiege.com)

El corcho solo puede contaminar al vino cuando los halonisoles
se localizan en la superficie que va a estar en contacto con
éste. La contaminacion presente en la parte central o interna
del tapon no se transmite al vino.

El vino que se ha contaminado porTCA puede transmitir al
tapon su contaminacion. De hecho, el corcho es capaz de
absorber gran parte de los halonisoles presentes en un vino,
disminuyendo su nivel de contaminacion.

Un tapdn de corcho libre de TCA proporciona una garantia
absoluta para conservar a salvo un vino embotellado y alma-
cenado en una bodega contaminada.
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DIMENSIONANDO EL PROBLEMA
DEL TCA

Contaminacion de vinos por cloroanisoles: situacion actual
del problema

A pesar de ser uno de los grandes problemas del sector vitivinicola existen
grandes discrepancias sobre la incidencia real y la cuantificacion de las pérdidas
econdmicas que produce la contaminacién por TCA, debido sobre todo a la
falta de transparencia con la que las bodegas y las empresas que manufacturan
corcho afrontan la situacion.

Pérdidas economicas de las bodegas por cloroanisoles

La cuantificacion objetiva de las perdidas econémicas que sufren las bodegas
de todo el mundo por la contaminacién con cloroanisoles es casi imposible de
realizar. Algunos datos publicados al respecto que se deben tomar con total
cautela son los siguientes:

® Segun Butzke y colaboradores (1999) este fenémeno supone a las bodegas
de todo el mundo unas pérdidas anuales de 10.000 millones de délares,
incluyendo las debidas a fugas y oxidaciones causadas por defectos fisicos
del corcho (Butzke et al., 1999). A todas luces este dato es totalmente
erroneo y supravalorado.

e Otros expertos del sector, como Pascal Chatonnet, opinan que las pérdidas
acumuladas histéricamente por las bodegas desde que se empezé a
conocer este problema ascenderfan a unos 1.000 millones de dolares
(declaraciones realizadas por el Dr. Chatonnet a El Mundo Vino y recogidas
el 19/01/2004 en http://elmundovino.elmundo.es ).
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Frecuencia de contaminacion del vino por haloanisoles

Los datos numéricos sobre la incidencia real de la contaminacién del vino por
cloroanisoles son muy discrepantes dependiendo de que el estudio proceda de un
sector afin al corcho, al mundo de las bodegas o del sector de los tapones sintéticos.
Cinéndonos a estudios cientificos podemos aportar los siguientes datos:

® leey Simpson en 1993 detectaron que el nivel de contaminacién de los
vinos se situarfa entre el 0.5-6% (Lee y Simpson, 1993).

Posteriormente se ha sugerido una incidencia del problema que oscilaria
entre el 2-7% del total de botellas (Butzke et al., 1999).

® Uno de los estudios més completos ha sido realizado recientemente por
Soleas y colaboradores (2002) llegando a analizar un total de 2400 vinos
diferentes. El estudio consistid en una cata realizada por reconocidos
expertos capaces de detectar organolépticamente 2,4,6-TCA a concentracion
igual o superior a 2 ng/l. Las conclusiones que se pueden extraer de este
estudio son las siguientes:

l).- El nivel general de contaminacién para todos los vinos analizados fue
del 6.1%.

I1).- El posterior anélisis por cromatografia de gases-masas de 145 vinos
contaminados detectados por este estudio confirmo que 74 (51 %) poseian
niveles de 2,4,6-TCA superiores a 2 ng/l (umbral de percepcion). Estos
datos sugieren que en el 49% de los vinos restantes la contaminacion
podria deberse a otros compuestos no analizados.

NUEVAS AMENAZAS PARA LOS VINOS: LA CONTAMINACION POR 2,4,6-
TRIBROMOANISOL (2,4,6-TBA)Y PIRAZINAS

Aunque tradicionalmente se ha venido culpando a los cloroanisoles como los
principales agentes responsables de la contaminacién del vino con desagradables
aromas y sabores fungicos, cada vez existen mas evidencias que indican
gue existen otros compuestos responsables de este problema.
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Las dos mas destacables son:

e [l estudio realizado por Soleas y colaboradores en 2002 indica que de los
145 vinos contaminados solo el 51% (74) poseian niveles de 2,4,6-TCA
superiores a 2 ng/l (umbral de percepcién). Este resultado claramente
indica que en el caso de los 71 vinos contaminados restantes la
contaminacién no es atribuible a 2,4,6-TCA sino a otros compuestos.

e Desafortunadamente en este trabajo no se ensayaron niveles en vino de
otros cloroanisoles (2,3,4,6-TeCA y PCA) ni de 2,4,6-tribromoanisol (2,4,6-
TBA), por lo que la causa Ultima de la contaminacion de estos vinos permanece
por determinar.

e Mas recientemente Chatonnet y colaboradores (2004) han realizado un
analisis sobre un total de 30 vinos tintos contaminados con aromas y
sabores fungicos que no habian estado en contacto con corcho.
Sorprendentemente sélo dos vinos (6.7%) mostraron valores de 2,4,6-
TCA superiores al umbral de percepcion. Sin embargo, 26 de estos vinos
(86.7%) mostraron contaminacién por 2,4,6-TBA en unos niveles superiores
alos 2 ng/l, siendo éste identificado como el principal agente responsable
de su desagradable aroma y sabor.

Este estudio es muy importante por tres razones:

1) Es el primer anélisis que demuestra que un vino puede deber su
desagradable aroma y sabor flingico no a cloroanisoles, sino a otros
compuestos quimicos muy parecidos como son los bromoanisoles.
De hecho, el aroma fungico de cada vino estaba en relacién directa con
su contenido de TBA.

l) Se demuestra en este estudio que en muchos casos la contaminacién
no es atribuible al corcho sino que se ha producido en la propia bodega.

lll) Por ultimo, indica que todos los estudios realizados hasta ahora
han sido incompletos puesto que en su analisis no se incluia la
deteccidn de este compuesto y que cualquier estudio anterior a esta
fecha deberia ser considerado con toda cautela.
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® (Qtra posibilidad es que la contaminacion con aromas flingicos pueda
deberse a la presencia de otros compuestos no analizados. Como dato
indiquemos que recientemente investigadores del Australian Wine Research
Institute (Simpson et al., 2004) que el compuesto 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina
es un potente contaminante para los vinos, siendo su umbral de percepcién
muy similar al del 2,4,6-TCA (unos 2.1 ng/l).

El corcho no tiene olor, por lo tanto, lo correcto es referirse
a “olor o sabor a moho o0 a humedad” para expresar la conta-
minacion del vino.

El olor a humedad o a moho puede deberse a muchas causas.
Segun los estudios realizados, cerca de la mitad de las conta-
minaciones atribuidas al TCA tienen otros origenes distintos.

Investigaciones independientes han demostrado que existe
contaminacidn en vinos que no han entrado nunca en contacto
con el corcho
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(COMO SOLUCIONAR LA CONTAMINACION DE VINOS POR
HALOANISOLES?

Actualmente no existe ninguin tratamiento totalmente efectivo para eliminar
una contaminacidn por haloanisoles en los materiales de taponado o en
bodega, aunque la industria del corcho esta haciendo grandes esfuerzos
de investigacion para tratar de conseguirlo en sus productos.

En el caso de contaminacién en bodegas la labor debe ser fundamentalmente
preventiva. Se recomienda un analisis de las diferentes dependencias (sobre
todo de aquellas donde exista madera) y control atmosférico para asegurarnos
que los niveles de estos contaminantes no son peligrosos. En caso de detectarse
contaminacion se recomienda, si es posible, la eliminacidn y sustitucion del
elemento contaminado (barricas, suelos de madera, etc.)

En el caso de los tapones de corcho se han desarrollado diferentes estrategias,
cuyos inventores afirman que contribuyen a eliminar parcial o totalmente el
problema.

Podemos citar como maés representativas las siguientes:

® | a corchera Amorim estd actualmente desarrollando el método ROSA basado
en una destilacién al vapor controlada, mediante la cual el vapor y el agua
a presion expulsan los compuestos presentes en cantidades infinitesimales
en las celdillas del corcho. Segun la empresa los niveles de contaminantes
se reducen en un 80%.

o El Grupo OENEOQ ha desarrollado un método de superextraccion a base
de CO, licuado que segun estudios independientes ha dado muy buen
resultado.

® | a multinacional holandesa NovoNordisk desarrollé en el ano 1999 (Patentes
WO 01/10614 AT y WO 99/58309) un preparado comercial llamado SUBERASE
que consistia en una solucién alcohdlica de lacasas que servia para lavar
externamente los tapones y que aparentemente eliminaba clorofenoles y
cloroanisoles. Tras un tiempo en el mercado el producto ha sido retirado
debido a su insatisfactorio funcionamiento.
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e Enelano 2007 se ha presentado una patente (WO 01/41989 A2) basada en
el empleo de suspensiones de carbdn activo obtenidas a partir de corteza
de cocotero. Esta suspension se utilizaria para lavar los tapones de corcho.

® FEl proyecto DOLFIN financiado por la Union Europea ha desarrollado un
sistema que permitiria la eliminacion de cloroanisoles del tapdn en base a
una compleja tecnologia de radiacién microondas. Sin embargo, en un
estudio realizado en el Australian Wine Technical Institute no se ha encontrado
una reduccién significativa en el contenido de TCA en los corchos tratados
por este método.

® La empresa IONMED ha desarrollado un acelerador de electrones que
permite mediante emisiones B la esterilizacion total del tapon de corcho,
eliminando los microorganismos que podrian producir el TCA. El inconveniente
de este sistema es que no elimina los cloroanisoles ya presentes en el
corcho antes del tratamiento.

e En el Instituto de Biotecnologia de Léon (INBIOTEC) actualmente se
estan desarrollando cepas de hongos con capacidad para degradar
clorofenolesy cloroanisoles e incapaces de sintetizar estos compuestos.
Estos hongos y sus enzimas podrian en un futuro ser usados para tratar
las planchas de corcho o los tapones.
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LA CONTAMINACION DEL VINO: ;ELECCION DE UN PRODUCTO NATURAL
0 UN PRODUCTO SINTETICO PARA ELTAPONADO DE LAS BOTELLAS?

En los Ultimos tiempos y debido al problema de la contaminacion del vino por
cloroanisoles, del que se ha venido sistematicamente culpando de manera
injusta y exclusiva al tapén de corcho, la proliferacién de tapones sintéticos es
cada vez mayor.

Los tapones sintéticos pueden ser de materiales diversos: metalicos, de
polietileno (expandido o extruido) o incluso de vidrio.

Supuestamente la principal ventaja de estos tapones es la ausencia total de
contaminacioén por cloroanisoles. Sin embargo, en la creciente controversia
tapon de corcho — tapdn sintético podemos plantear una serie de cuestiones
a fin de arrojar luz sobre este tema:

a).- /Son los tapones sintéticos un cierre eficaz que evite la transferencia
de haloanisoles para prevenir la contaminacion del vino?

Sabemos que el corcho no permite la entrada de 2,4,6-TCA en la botella (Capone
et al, 2002), sin embargo no existen estudios al respecto para los cierres
sintéticos. Es importante aclarar este punto porque si existe una contaminacion
puntual o temporal de haloanisoles en la bodega debemos estar seguros que estos
compuestos no van a atravesar el cierre para contaminar el vino.

b).- (Pueden los tapones sintéticos absorber cloroanisoles?

Esta cuestion es importante porque si absorben cloro y/o bromoanisoles podrian
transmitirlos al vino. Actualmente sabemos que varios materiales como
parafina, madera, plasticos derivados del polipropileno, siliconas, tapones
metalicos forrados con un componente plastico, papel de aluminio e
incluso papel plastico parafilm de polietileno pueden absorber parcialmente
los cloroanisoles presentes en vinos contaminados (Capone et al., 1999).
Recordemos que varios de los tapones sintéticos disponibles en el mercado
estan precisamente fabricados en este material.

De hecho existen estudios que indican que el polietileno puede ser un compuesto
efectivo en la eliminacién de cloroanisoles del vino. Sin embargo, en estudios
realizados con vino Riesling embotellado en presencia de una lamina de este
compuesto se ha detectado una cierta pérdida del caracter frutal.
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A la vista de estos estudios podria ser interesante comprobar si un vino tinto
de crianza o reserva embotellado en presencia de polietileno experimenta
alguna modificacion organoléptica significativa.

c).- ¢Permiten los tapones sintéticos un envejecimiento en botella similar
al del tapon de corcho?

En la actualidad con los datos disponibles no se puede afirmar con
rotundidad que los tapones sintéticos permitan un correcto envejecimiento
del vino en botella.

Existen varios estudios al respecto encargados por algunas de las marcas que
manufacturan tapon sintético que por supuesto ensalzan las cualidades del
tapdn ensayado.

El Unico informe independiente digno de consideracion es el estudio publicado
en 2001 por el Australian Wine Research Institute (AWRI). Este estudio (Godden
et al., 2001; Francis et al., 2003) ha consistido en embotellar un vino blanco
(Semillon) con 14 tipos de tapones diferentes (un tapén a rosca o Rote; dos
tapones de corcho natural de 38 y 44 mm de longitud; dos tapones técnicos
de corcho: tapoén sintético Altec de OENEQ vy el tapdn Twintop de Amorim que
es un tapon aglomerado que lleva en sus dos extremos dos discos de corcho
natural; tres tapones de polimero plastico extruido (Nukork, Nomacorc y Ecorc)
y seis tapones de polimero plastico inyectado en molde (Aegis, Auscork,
Betacorque, Integra, Supremecorq y Tage).

Tras 20 y 36 meses de embotellado se analizaron diferentes parémetros vy las
principales conclusiones del estudio fueron:

@ Evaluacion de propiedades fisicas del tapon

- Fuerza de extraccion requerida. Se incrementa para todos los tapones
alo largo de los 12 primeros meses de embotellado. Ademés esta fuerza
tiende a aumentar a medida que disminuye la temperatura. Fue similar para
todos los tapones ensayados

- Facilidad de reinsercién en la botella. Los tapones de corcho natural y
el tapon técnico Twintop fueron los mas faciles de reinsertar, mientras que
los sintéticos Ecorcy Tage fueron muy dificiles de reinsertar. Ademaés este
estudio indicé que los tapones sintéticos son mas dificiles de retirar del
sacacorchos que los tapones de corcho.
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- Pérdidas. Unicamente los tapones sintéticos Betacorque y Normacorc
mostraron signos de un cierre imperfecto con pérdidas.

e Retencidn de sulfuroso (SO2) y oscurecimiento del vino. El tapén que
permite una mayor retencion de sulfuroso fue el tapon de rosca Rote. A
continuacion los tapones de corcho mostraron una mayor capacidad de
retencion que los tapones sintéticos. Niveles alarmantemente bajos de
sulfuroso se obtuvieron con los tapones sintéticos Tage, Ecorcy Betacorc.
Respecto del oscurecimiento de los vinos los resultados fueron similares.

e Andlisis sensorial.

- Contaminacion por cloroanisoles. Unicamente los vinos embotellados con
tapones de corcho mostraron contaminacién por cloroanisoles.

- Ninguno de los tapones de polimeros sintéticos confiri6 al vino aromas
plasticos.

- Oxidacion de aromas. Los mayores problemas de oxidacién se dieron para
uno de los tipos de corcho natural y el sintético Betacorque. La mayor parte
de los tapones sintéticos mostraron un grado de oxidacion intermedio y los
menores niveles de oxidacidn se obtuvieron para el resto de tapones de
corcho (técnicos o naturales) y el tapon Rote. Claramente los valores de
oxidacién obtenidos tienen que ver con los niveles de sulfuroso libre.
Aquellos vinos gue mostraron mayores niveles de sulfuroso exhibieron
también un menor nivel de oxidacion.

- Es importante destacar que aunque el tapén a rosca Rote se comportoé
bastante bien en todas las pruebas un indeseado aroma a goma fue detectado
en todos los vinos, posiblemente debido a la formacién de altos niveles de
compuestos de azufre en una atmosfera muy carente de oxigeno y por lo
tanto fuertemente reductora.

Por lo tanto, y a la vista de estos resultados parciales, que no olvidemos se han
realizado en un vino blanco Semillon podemos concluir que los tapones sintéticos
tienen actualmente varias desventajas respecto de los tapones de corcho:

® Mecénicamente son mas imperfectos.

® | a pérdida de sulfuroso libre es mas répida, lo que acorta la vida del vino en
botella y permite el desarrollo de aromas oxidados.
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d).- ;/Qué opinan los consumidores de que vinos de gama media-alta
é
puedan taponarse con cierres sintéticos?

Por ultimo otro aspecto de interés a la hora de considerar la sustitucién de un
tapon de corcho natural por un tapédn sintético es la opinién del consumidor.

A tal efecto se han realizado hasta el momento varias encuestas entre los
consumidores:

e La revista Wine Spectator (http://www.winespectator.com) realizé en marzo
de 2001 en USA una encuesta entre consumidores que en un 55% preferian
Sus vinos con tapones naturales, en oposicién a un 38% que preferian los
tapones sintéticos. Pero cuando se les pregunté si se sentirian molestos si
el alcornogue natural fuera protegido aunque el corcho no se pudiera utilizar
en el embotellado de vino, el 34% afirmé que no estarfan para nada molestos
mientras que un 31% dijo que si.

e Lla consultora Wine Intelligence (http:// www.wineintelligence.com) ha
publicado en el ano 2003 un estudio realizado entre consumidores britanicos
del que podemos destacar:

- Un 99% de los entrevistados afirmé que el tradicional sonido “pop” que
se produce al abrir una botella taponada con corcho es un ritual muy
importante para los bebedores de vino.

- Cerca del 60% de los consumidores son contrarios a adquirir vinos con
tapon de rosca.

- La mayor parte de los entrevistados son neutrales respecto a los tapones
sintéticos a base de polimeros: la mayor parte no los rechazan pero
tampoco les gustan.

- Las generaciones jovenes (por debajo de los 45 anos) son las que muestran
una mayor predisposicién al tapdn de corcho.

e Por Ultimo, es importante mencionar gue algunas organizaciones ecologistas
de gran peso, como WWF/Adena llevan anos realizando una amplia campana
publicitaria a fin de concienciar al consumidor para que exija vinos taponados
con tapén de corcho como medida para favorecer la supervivencia de los
alcornocales y de un gran nimero de especies animales en peligro de
extincion en este tipo de bosque mediterraneo.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

A modo de resumen y en base a los estudios realizados en los Ultimos anos,
podemos extraer una serie de conclusiones bien documentadas y que es
importante tener en cuenta cuando nos enfrentamos ante una situacion concreta
de contaminacién de vinos por anisoles:

El problema de la contaminacion del vino por anisoles es complejo y se debe
a multiples factores, ya que pueden intervenir una o varias sustancias con
capacidad para producir aromas flungicos o mohosos a los vinos. Entre
estas sustancias podemos mencionar el 2,4,6-TCA; 2,3,4,6-TeCA, PCA; 2,4,6-
TBA y 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina.

Los ultimos datos apuntan a que s6lo un 50% de los casos en los que aparecen
aromas mohosos en los vinos puede ser achacado a una contaminacién por
cloroanisoles, mientras que el resto es debidos a contaminacién por 2,4,6-TBA
y 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina o por mezclas de todos estos compuestos y otros
actualmente desconocidos.

Los anisoles son producidos por varios microorganismos, sobre todo hongos
filamentosos, los cuales poseen una proteina (enzima) llamada “clorofenol-O-
metiltransferasa” que es capaz de transformar un pesticida (clorofenol o
bromofenol) en el anisol correspondiente.
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v

Este mecanismo molecular descubierto en el hongo Trichoderma
longibrachiatum es universal y permite explicar la formacion y
contaminacion de anisoles sobre cualquier material: corcho, aguas, madera
en bodegas, etc.

\'

Un porcentaje muy alto de todos los hongos analizados (cercano al 80%)
pueden sintetizar anisoles y pueden ser aislados rutinariamente tanto de
corcho como de bodegas.

\

Podemos afirmar que el verdadero origen del problema no es la presencia
de hongos creciendo sobre corcho o madera, sino la elevada contaminacién
ambiental de clorofenoles y bromofenoles que son transformados por
estos microorganismos en los correspondientes anisoles. De hecho los
hongos filamentosos nunca sintetizan por si mismos 2,4,6-TCA a no ser que
entren en contacto con su precursor, el pesticida 2,4,6-TCP Por ello es muy
importante realizar labores preventivas para evitar la contaminacion por estos
pesticidas.

Vil

La presencia de anisoles en un vino no es siempre indicativa de una
contaminacion del corcho ya que en muchas ocasiones un corcho que
llega a la bodega perfectamente limpio puede absorber clorofenoles,
cloroanisoles, bromofenoles o bromoanisoles presentes como contami-
nantes en las instalaciones de la bodega.

Vil

Cuando realizamos un analisis cromatografico de un vino contaminado y su
correspondiente tapdn y observamos niveles mayores de anisoles en el tapén
gue en el vino no podemos automaticamente culpar al tapén de corcho, ya que
esta comprobado que un tapon puede absorber la mayor parte del 2,4,6-
TCA presente en un vino contaminado en un periodo de tiempo muy corto.
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IX

La Unica manera de conocer si la fuente primaria de contaminacion es el tapén
de corcho o por el contrario es el vino es realizar una bateria de analisis
cromatogréaficos que nos determinen los niveles de contaminacién en tapones
y vino y el patrén de contaminacion: si es homogéneo (todas las botellas
contaminadas) y detectamos cantidades elevadas de clorofenoles como 2,4,6-
TCPy PCP con una probabilidad muy alta la contaminacién proviene del vino.
Si por el contrario el nivel de contaminaciéon es aleatorio (unas botellas
contaminadas y otras no) y no se detectan niveles altos de clorofenoles, con
una probabilidad muy alta la fuente primaria de contaminacién serfa el tapon
de corcho.

X

Un tapoén de corcho contaminado con cloroanisoles sélo contaminara el vino
si estos compuestos estan localizados en la zona de contacto corcho-vino, ya
que esta comprobado que el 2,4,6-TCA no puede atravesar el tapon de corcho.
Por tanto, el tapdn de corcho puede llegar incluso a proteger un vino en
el caso de bodegas contaminadas.

Xl

El empleo de tapones sintéticos de polietileno (PET) no es garantia de
vinos libres de cloroanisoles en el caso de bodegas contaminadas, ya que
esta comprobado que el PET absorbe los cloroanisoles en grandes canti-
dades y podria posteriormente cedérselos al vino.

Xi

Un estudio comparativo de diversos tipos de cierres realizado por el Australian
Wine Research Institute indica que los tapones de corcho son mecanicamente
mas perfectos que los tapones sintéticos ensayados; ademas retienen una
mayor cantidad de sulfuroso durante periodos prolongados evitando los
fendmenos oxidativos, hecho que alarga la vida del vino en la botella.

Xl

Por todo lo expuesto podemos afirmar que hoy en dia el tapén de corcho
sigue siendo la mejor opcion para cerrar botellas de cualquier tipo de vino.
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RECOMENDACIONES

Para acabar con este problema se requiere una accién conjunta tanto de las
empresas fabricantes de tapones como de las bodegas. En este sentido se
pueden hacer una serie de recomendaciones tendentes a minimizar la incidencia
de este problema.

Recomendaciones para las bodegas

Seria recomendable que las bodegas realizasen también una labor preventiva
tendente a minimizar la contaminacién de sus instalaciones por estos compuestos:

A

Las bodegas deberian realizar andlisis periddicos (semestrales 0 como minimo
anuales) para determinar que sus instalaciones estan libres de clorofenoles,
cloroanisoles, 2,4,6-TBPy 2,4,6-TBA.

B

Los andlisis deberian consistir en trampas atmosféricas y analisis de materiales
susceptibles de estar contaminados como madera de instalaciones (techos,
suelos, paredes) y barricas fundamentalmente.

C

Los anélisis deberian detectar la presencia de los siguientes compuestos:
2,4,6-TCP; 2,4,6-TCA; 2,3,4,6-TeCP; 2,3,4,6-TeCA; PCP; PCA, 2,4,6-TBPy
2,4,6-TBA.

D

Se deberia exigir a los fabricantes de barricas, y otros elementos que
entran en contacto con el vino, como los tapones de silicona utilizados
para su cierre, un certificado de que estan libres de estos compuestos.
Esto es importante porque se conocen casos de bodegas donde estos tapones
y las barricas presentaban altos niveles de contaminacion.

E

Cada vez que se planee la introduccién de nuevos materiales (incluyendo
barnices y pinturas) en bodega debera realizarse una analitica o exigir
certificacion de que los materiales empleados son limpios.
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F

Se deberfa exigir a los proveedores de las cajas de cartén y las cajas de
madera utilizadas en el embalaje de vinos una certificacion de que sus
productos estan libre de clorofenoles, cloroanisoles, bromofenoles y
bromoanisoles. Una posible contaminacion de estos elementos no puede
afectar al vino, ya que el tapon y la cdpsula evitan su entrada en botella, pero
daria mala imagen al consumidor que los embalajes tuviesen el tipico aroma
fungico de estos compuestos, ademas de contribuir a la contaminacién de las
instalaciones de bodega.

Recomendaciones para las empresas que manufacturan tapon
de corcho

Entre ellas podemos citar:

A

Atenerse a las recomendaciones que establece el Sistema SYSTECODE. Se
trata del primer sistema de acreditacion para empresas del corcho desarrollado
por la Confederacion Europea del Corcho (CELIEGE) y que tiene como objeto
que estas empresas alcancen unos estandares de calidad elevados que
minimicen al méaximo las posibilidades de contaminacion por cloroanisoles.

B

Evitar la introduccidn en las instalaciones industriales de materiales
contaminados, fundamentalmente madera tratada con PCF o pinturas y
barnices que contienen 2,4,6-TBR exigiendo de los proveedores que los productos
adquiridos estén libres de estos contaminantes.

C

Conservar una muestra pequena, pero suficientemente representativa (al
menos 20 unidades), de cada lote de tapones suministrado, para en el caso
de una posterior reclamacion por contaminaciéon poder realizar una analitica
que confirme o desmienta la posible culpabilidad del corcho.

D

Realizar peridédicamente (cada 6 meses o 1 afno) un analisis atmosférico de
las instalaciones que permita conocer la posible existencia de una fuente
de contaminacién por los mismos compuestos ya indicados para las bodegas.
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