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DESCRIPCION
Procedimiento de control de la contaminacion de barricas

La presente invencién se refiere a un procedimiento de control de la contaminaciéon de las barricas que estan
destinadas de manera general a la crianza de una bebida alcohdlica como el vino, aguardiente, y mas
particularmente al control de ciertos contaminantes presentes en las piezas de madera de las barricas, haciendo
estas Ultimas inadecuadas para su uso.

Pero es evidente que el procedimiento de la invencidon puede aplicarse de manera mas general al control de la
contaminacion de todo tipo de recipiente realizado a base de madera destinado a la crianza de una bebida alcohdlica.

Se conoce que el paso de un vino, de un mosto, de una bebida alcohdlica en el recipiente de madera y
principalmente en barrica permite a este cargarse poco a poco con un cierto numero de constituyentes de la madera
por fendmenos de difusiéon. Evidentemente los constituyentes cedidos varian en funcion del origen de la madera, en
funcion del tostado de las duelas.

El documento Moutounet M et al., SCIENCES DEL ALIMENTS, vol. 9, n° 1, enero 1989, paginas 35-51, divulga un
estudio analitico con HPLC (cromatografia liquida de alta resolucion por sus siglas en inglés) llevado a cabo sobre
maceraciones alcohdlicas de virutas, una solucion hidroalcohdlica almacenada en barrica de roble y un vino
Chardonnay vinificado y criado en barrica de roble durante 12 meses, con el fin de determinar mejor la influencia de
la madera de roble sobre la composiciéon de los vinos. EI documento Chatonnet P et al., REVUE FRANCAISE
OENOLEGIE, vol. 179, noviembre 1999, paginas 20-24, se refiere a la prevencion y deteccion de las
contaminaciones por Brettanomyces (y sus metabolitos especificos como los etil-fenoles) a lo largo de la vinificacion
y la crianza de los vinos.

Por lo tanto la calidad del vino esta intimamente ligada a la calidad de las maderas que se utilizaran para fabricar la
barrica nueva. Las maderas contaminadas pueden por lo tanto, ceder igualmente a la bebida a lo largo de la crianza
contaminantes como compuestos de la familia de los fenoles, compuestos de la familia de los cloroanisoles, lo que
provoca asi una alteracion organoléptica y/o incluso un riesgo para salud del ser humano.

En el caso de las barricas nuevas, esta contaminacién puede tener lugar a lo largo del secado al aire libre de las
tablas para duelas que estan almacenadas en un depdsito de madera y que puede durar 1 a 3 afios. También puede
deberse a los compuestos utilizados en el tratamiento de las maderas.

Para remediar estos problemas de contaminacién, antes de la fabricacién de las barricas, los toneleros proceden a
un control de la contaminacién que consiste en tomar una muestra localmente de los trozos de madera y de manera
aleatoria entre las tablas para duelas almacenadas o las duelas que componen la barrica terminada para saber si las
maderas estan contaminadas antes de proceder a la fabricacién de las barricas.

Sin embargo se sabe que la contaminacion no afecta de manera uniforme a las piezas de madera, a veces solo una
pequefia zona de una pieza de madera puede estar afectada por una contaminacion extremadamente localizada y
mas o menos profunda. Ademas, solo una fraccién de los contaminantes presentes en la madera es susceptible de
migrar al vino. Ademas, las tomas de muestras efectuadas sobre la barrica terminada son susceptibles de afectar su
integridad.

Tal procedimiento de control de contaminacion del estado de la técnica no permite determinar por lo tanto de manera
exacta y cuantitativa el grado de contaminacion. Ademas, las medidas obtenidas que reflejan la contaminacion de
una zona localizada no son representativas de la totalidad de la superficie de la madera que se pondra en contacto
con el vino.

En funcién de las necesidades y de los gustos, los viticultores se ven obligados a cambiar sus barricas cada dos o
tres anos, véase todos los afos. Generalmente estas barricas usadas son reutilizadas para la vinificacion de cierto
tipo de vino cuya exigencia en las calidades organolépticas son menores. Cuando la barrica sana se ha utilizado
para criar un vino contaminado, los compuestos contenidos en este vino contaminado podran contaminar igualmente
las barricas al estar retenidos en los poros de la madera. Entonces esta barrica podra a su vez contaminar un vino
sano durante su crianza.

El procedimiento de control de contaminacién tal como se ha descrito anteriormente no estd adaptado para
determinar el grado de contaminacion de las barricas usadas. Necesita de toma de muestras de madera de las
barricas usadas, lo que conlleva un desmontaje de la barrica usada, incluso la destruccion de la barrica.

La presente invencién pretende proporcionar también un procedimiento que permite determinar la contaminacion de
la totalidad o la casi totalidad de la superficie de las barricas que seran puestas en contacto directo con el vino a
criar, contrariamente a las medidas del procedimiento existente que son medidas aleatorias y no representativas de
la superficie realmente en contacto con el producto a elaborar. El procedimiento propuesto es rapido y simple de
realizar, ademas no necesita el desmontaje de las barricas.
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El concepto principal de la presente invencién es poder determinar la contaminacion directamente sobre las barricas
nuevas terminadas listas para la crianza o sobre las barricas usadas partiendo de la idea de que ciertos
contaminantes como los cloroanisoles y los clorofenoles por ejemplo son faciimente extraibles, es decir susceptibles
de migrar facilmente y rapidamente a los vinos contenidos en las barricas.

También, en lugar de tomar muestras de madera de manera aleatoria, la solucion de la presente invencion permite
analizar directamente las aguas de escaldado utilizadas durante la etapa de control de estanqueidad de las barricas
o de preparacion del rellenado para los usuarios finales. Esta solucion tiene la ventaja de tener en cuenta faciimente
la totalidad de la superficie de intercambio del casco interno, de ser rapido ya que no necesita operaciones
suplementarias por parte de los toneleros. Ademas, el hecho de utilizar aguas de escaldado permite extraer mas
facilmente en caliente los contaminantes sin ser destructivo.

A este efecto, la invencion tiene por objetivo un procedimiento de control de la contaminaciéon de un lote que
comprende al menos un recipiente de madera (1), estando dicho recipiente destinado a la crianza de una bebida
alcohdlica.

Segun la invencion, dicho procedimiento comprende
Una fase de preparacion de la muestra destinada a la valoracion de los contaminantes en la que:

a) se recupera una muestra de un volumen de agua que ha estado en contacto bajo agitacion con toda la
superficie interna de dicho al menos un recipiente del lote a controlar, habiendo sido dicho volumen de agua
utilizado una sola vez por cada recipiente;

b) dicha muestra recuperada en el caso en el que el lote comprenda un solo recipiente o la mezcla en la
misma proporcion del conjunto de las muestras de aguas recuperadas por cada recipiente del lote a
controlar, se envia luego a un recipiente (3) cerrado para una fase de valoracion de los contaminantes;

y una fase de valoracion de los contaminantes en la que:

c) se determina previamente un valor umbral de la concentracion de los contaminantes correspondientes a un
estado de riesgo de contaminacioén del recipiente;

d) se realiza una valoracion de los contaminantes de la muestra recuperada o de la mezcla obtenida;

e) se realiza un estudio comparativo entre la concentracion de los contaminantes medida con respecto al valor
umbral para determinar si el lote esta contaminado; y ventajosamente,

f) cuando la concentracion es superior al valor umbral correspondiente a un estado contaminado del lote y
cuando dicho lote comprende al menos dos recipientes, se repiten las operaciones de las etapas a) a €)
para cada uno de los recipientes de dicho lote de manera a localizar el o los recipiente(s) contaminados del
lote.

Asi como se viene de ver, la idea de base de la presente invencion es determinar el riesgo de contaminacion en la
utilizacion a partir de la valoracion de los contaminantes presentes en una muestra de aguas que ha estado en
contacto con toda la superficie interna de cada recipiente del lote.

La concentracion de los contaminantes en las aguas permite averiguar el grado de contaminacion de los recipientes.

La solucién propuesta por la presente invencion puede aplicarse para controlar un lote que comprende uno o varios
recipiente(s).

Con el fin de reducir el coste del procedimiento, es posible no aplicar el procedimiento para cada recipiente
individualmente sino para el lote entero. Por lo tanto se procedera a recuperar las aguas de todos los recipientes del
lote y se mezclan las aguas de manera a efectuar una valoracion de los contaminantes para cada lote.

El nimero de recipientes por lote depende del grado de riesgo de contaminacion que se desea tener en cuenta para
efectuar la valoracién. En efecto, cuanto mas importante es este nimero, mas diluida estara la mezcla. A razén de
los limites de deteccion y de cuantificacion que dependen de la técnica de analisis utilizada, y en funcion del tipo de
contaminante, el niumero de recipientes esta comprendido entre 5 y 20 o mas por cada lote.

A titulo de ejemplo, para la valoracion del riesgo de contaminacion de 2,4,6-tricloroanisoles (TCA) cuyo umbral de
defecto esta alrededor de 3 ng/L, esta desaconsejado de mezclar mas alla de 20 recipientes. Y para una mayor
seguridad, es deseable una mezcla de 5 recipientes.

Se entiendo por umbral de defecto, el umbral correspondiente a una concentracién de contaminante en el vino por
encima de la cual el defecto organoléptico es perceptible.

Preferiblemente, dicho procedimiento comprende una etapa b’) en la que se rellena el recipiente con dicha muestra
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recuperada o dicha mezcla del conjunto, estando dicho recipiente cerrado de manera estanca por medio de un tapon
inerte, enviandose dicho recipiente luego a la fase de valoracion de los contaminantes.

En una forma ventajosa de la invencion, se incorpora un agente estabilizante en el recipiente antes de su taponado.
Esta agente estabilizante es un antiséptico mineral que puede ser fluoruro de sodio, metabisulfito de sodio, silicato
de sodio o benzoato de sodio.

La concentracion de este agente estabilizante es preferiblemente inferior a 100 mg/I.

Incluso si el recipiente esta cerrado herméticamente y estabilizado, es aconsejable el recipiente que contiene la
mezcla a analizar en las 24 horas siguientes a la toma de muestra de la mezcla de las aguas calientes o a
temperatura ambiente con el fin de evitar la degradacion o la contaminacion de la muestra por el medioambiente
durante su almacenamiento y su transporte antes del analisis.

Preferiblemente, el tiempo de puesta en contacto del agua con la superficie interna del recipiente es al menos
superior a 100 segundos para extraer las moléculas atrapadas en los poros de la madera del recipiente bajo
agitacion constante para tener bien en cuenta toda la superficie del recipiente de madera.

Preferiblemente, el agua utilizada en la etapa a) es agua llevada a una temperatura controlada comprendida entre 50
y 80°C o agua a temperatura ambiente.

Preferiblemente, se incorpora etanol en el agua de manera a ajustar la solvatacién del agua.

Ventajosamente la calidad del agua utilizada durante la etapa a) se controla periédicamente, al menos una vez al
mes, lo que permite asi asegurar que la eventual contaminacion proviene efectivamente de la madera contaminada y
no del agua.

En una forma particularmente ventajosa, el agua recuperada durante la etapa a) es el agua utilizada para controlar la
estanqueidad del recipiente. Asi para los fabricantes toneleros, la solucién de la presente invencién no implica una
etapa suplementaria, puesto que la etapa de control de estanqueidad es una etapa obligatoria en el proceso de
fabricaciéon de un recipiente de madera tal como una barrica. Ademas la fase de preparacion de la muestra para la
valoracién no necesita una competencia particular por parte del operador.

Preferiblemente, los contaminantes a valorar estan constituidos por uno de los constituyentes del grupo de los
haloanisoles que comprenden 2,4,6-tricloroanisol (TCA), 2,4,6-tribromoanisol (TBA), 2,3,4,6-tetracloroanisol (TeCA),
pentacloroanisol (PCA), uno de los constituyentes del grupo de los clorofenoles que comprende 2,4,6-triclorofenol
(TCP), 2,3,4,6-tetraclorofenol (TeCP), y pentaclorofenol (PCP), de la familia de los fenoles volatiles que comprende
4-etilfenol y 4-etilguiaicol, uno de los constituyentes del grupo de hidrocarburo aromatico policiclico, acido acético o
acetato de etilo.

En otra forma particularmente ventajosa de la presente invencion, el procedimiento comprende una etapa
suplementaria en la que para cada contaminante, se realiza una curva de correlacién entre la concentracion del
contaminante en la bebida después de haber pasado un tiempo determinado en el recipiente y la concentracion del
contaminante correspondiente del recipiente, de manera a extraer un valor umbral de rechazo en el control de la
contaminacion correspondiente a un contenido de contaminante susceptible de afectar la calidad organoléptica de la
bebida.

Este valor umbral de rechazo en el control de la contaminacién para el contaminante TCA esta comprendido entre
0,2 ng/Ly 1,0 ng/L.

Por lo tanto se entiende en este texto por concentracién del contaminante en la bebida, la concentracién del
contaminante efectivamente migrado a la bebida en contacto con la superficie de las maderas durante un tiempo
determinado. La duracién puede ser de 6 meses a dos afos.

Se entiende por concentracion del contaminante del recipiente, la concentracion del contaminante determinada a
partir de las muestras de aguas puestas en contacto con la superficie interna del recipiente.

De manera general, el presente procedimiento puede aplicarse a todo tipo de recipientes de madera, esta
particularmente adaptado para las barricas de roble nuevas o usadas destinadas a la crianza de vinos tintos.

Otras ventajas y caracteristicas de la invencién apareceran con la descripcion de algunos de sus modos de
realizacion particulares, efectuandose esta descripcion a titulo no limitativo con ayuda de las figuras sobre las que:

- la figura 1 muestra un organigrama de las diferentes etapas del procedimiento de control de la
contaminacion segun la invencion;

- lafigura 2 muestra resultados de control de la contaminacion que ilustran el procedimiento para 6 lotes de
barricas, estando constituido cada lote por 5 barricas;
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- lafigura 3 muestra resultados de control de la contaminacién para cada barrica individualmente de un lote
contaminado,

- lafigura 4 muestra una curva de correlacién entre la concentracion de TCA migrado efectivamente al vino y
la concentracion de TCA controlada de la barrica.

La figura 1 ilustra las diferentes etapas de un ejemplo de realizacioén del procedimiento de la presente invencion tal
como se ha descrito anteriormente.

En una primera etapa (a), se recupera una muestra de un volumen de agua caliente que se ha puesto en contacto
bajo agitacion con toda la superficie interna de cada barrica 1 de un lote a controlar. Este volumen de agua caliente
se utiliza una sola vez por cada barrica y se lleva a una temperatura controlada. Esta agua caliente ha sido
proyectada sobre la superficie interna de la barrica con una presiéon controlada comprendida entre 0,2 y 0,5 bares.
Preferiblemente, el agua caliente utilizada para esta etapa es agua pura caliente llevada a una temperatura
comprendida entre 50 y 80°C.

Podemos prever igualmente la utilizacion del agua a temperatura ambiente. Sin embargo la eficacia de la extraccion
de los contaminantes es reducida.

En una forma ventajosa de la invencion, es posible incorporar etanol en el agua pura hasta 10 a 13 % lo que permite
aumentar por sus propiedades de solvatacion, la extraccion de los contaminantes buscados y de bajar el umbral de
deteccion analitica. El porcentaje de etanol puede ajustarse de cualquier manera en funcién del procedimiento de
control y del umbral de deteccion analitica.

La etapa (a) se efectua para cada uno de los recipientes del lote a controlar.

En una segunda etapa (b), se mezcla a proporciones iguales el conjunto de las muestras de aguas calientes
recuperadas por cada barrica del lote a controlar de manera a obtener una mezcla representativa homogénea. En el
caso en el que el lote comprenda un solo recipiente, es la muestra recuperada del volumen de agua utilizado para
ese recipiente que servira para la fase de valoraciéon de los contaminantes.

En una etapa (b’), se rellena un recipiente 3 de 30 ml por ejemplo de la mezcla asi obtenida, cerrandose dicho
recipiente de manera estanca por medio de un tapoén inerte 2. Luego este recipiente se envia al laboratorio para la
fase de valoracion de los contaminantes. El recipiente lleva el mismo identificador que el lote para permitir una
identificacion rapida. Preferiblemente, este recipiente es de uso unico. Con el fin de aumentar la estabilidad de la
mezcla antes de proceder al analisis, se incorpora antes de su taponado un agente estabilizante en la mezcla. Este
agente estabilizante puede ser por ejemplo un compuesto del tipo fluoruro de sodio.

Las etapas (a), (b) y (b’) se realizan in situ, es decir directamente por el fabricante de las barricas el mismo por el
viticultor para las barricas usadas.

La fase de valoracion de los contaminantes comprende las etapas siguientes en las que:

- en la etapa (c), se determina de manera experimental previamente un valor umbral de la concentracién de
los contaminantes o el umbral de rechazo en el control de la contaminacién correspondiente a un estado de
riesgo de contaminacion del recipiente que puede afectar la calidad del vino criado en tal recipiente
contaminado. Este valor se determina a partir de un ensayo realizado previamente sobre el mismo tipo de
recipiente. Generalmente este valor umbral es inferior al umbral de defecto perceptible. A titulo de ejemplo,
el umbral de defecto organoléptico perceptible del TCA es del orden de 1,5 a 3 ng/L, correspondiente al
umbral detectable por un degustador de vino.

- en la etapa (d), se realiza una valoracion de los contaminantes de la mezcla contenida en el recipiente por
diversos métodos analiticos conocidos tal como la cromatografia en fase gaseosa asociada a una
espectrometria de masas.

- en la etapa (e), se realiza un estudio comparativo entre la concentracion medida con respecto al valor
umbral para determinar si el lote esta contaminado.

Cuando la concentracion es superior al umbral de rechazo correspondiente a un estado contaminado del lote,
entonces es necesario proceder a una etapa suplementaria (f) que consiste en repetir las operaciones de las etapas
a) a e) para cada uno de los recipientes del lote contaminado individualmente de manera a localizar el o los
recipiente(s) contaminado(s) del lote. La repeticion de las operaciones esta autorizada con miras a nuevos analisis y
esto al menos por tres veces sin riesgo de falsear los resultados de los ensayos, en efecto la extraccion de los
contaminantes por las operaciones de escaldado es infima y parcial.

Asi esta etapa permite identificar de manera muy precisa y cuantitativa el o los recipientes que pertenecen al mismo
lote contaminado que estan realmente contaminados y son inadecuados para su uso, y en particular para la crianza
de un vino.
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Hay que resaltar que el procedimiento de la invencion puede llevarse a cabo para controlar la contaminacion de todo
tipo de recipiente de madera utilizado para la crianza de toda bebida alcohdlica (vino, aguardiente, cerveza, etc...),
esta particularmente adaptado para determinar los contaminantes que son facilmente extraibles de las maderas del
recipiente tal como los compuestos del grupo de los haloanisoles y los compuestos del grupo de los halofenoles
cuya presencia por encima de un cierto umbral afecta al gusto organoléptico de la bebida.

De manera general los contaminantes a valorar pueden estar constituidos por uno de los constituyentes del grupo de
los haloanisoles que comprende 2,4,6-tricloroanisol (TCA), 2,4,6-tribromoanisol (TBA), 2,3,4,6-tetracloroanisol
(TeCA), y pentacloranisol (PCA), uno de los constituyentes del grupo de los halofenoles que comprende 2,4,6-
triclorofenol (TCP), 2,3,4,6-tetraclorofenol (TeCP), y pentaclorofenol (PCP), uno de los constituyentes de la familia de
los fenoles volatiles que comprende 4-etilfenol y 4-etilguaiacol, uno de los constituyentes del grupo de hidrocarburo
aromatico policiclico, pero también el acido acético o el acetato de etilo.

Una aplicacién del procedimiento tal como se ha descrito anteriormente al control de los contaminantes TCA, TeCA,
TBA y PCA que forman parte del grupo de los haloanisoles va a ser descrita a continuacién en referencia a la figura 2.

El diagrama mostrado en la figura 2 es un ejemplo del diagrama obtenido a consecuencia de la fase de valoracion,
representa el nivel de riesgo (eje Y referenciado 5) medido para cada uno de los 6 lotes de barricas (eje X
referenciado 6).

En el ejemplo ilustrado del procedimiento de la invencion, el umbral de rechazo correspondiente al trazo horizontal
referenciado 4 esta fijado en este texto a titulo de ejemplo a 1 que corresponde a la relacion de la concentracion de
contaminante medida por el umbral de aceptabilidad de esta molécula. Por encima de este umbral, la concentracion
de contaminante del recipiente es tal que hay un riesgo de deterioro de la calidad organoléptica del vino criado en tal
barrica contaminada.

Evidentemente, este valor puede ser mas o menos importante en funcién del grado de riesgo de contaminacion.

Los resultados mostrados conciernen a 6 lotes de 5 barricas, estando cada lote referenciado por un identificador,
concretamente M+5, M+6, M+7, M+8, M+9 y M+10. Este identificador puede ser por ejemplo un numero seguido del
dia de la toma de muestra de las aguas. La mezcla de las aguas calientes que proviene de cada barrica del lote esta
realizada in situ por un operador. Esta fase de toma de muestra y de mezcla no necesita ninguna competencia
técnica especifica por parte del operador contrariamente a la técnica existente.

Los recipientes se envian para el analisis preferiblemente en las 24 horas siguientes a la toma de muestra con el fin
de evitar toda contaminacion posterior por el medioambiente de almacenamiento y de transporte.

Preferiblemente, los recipientes se cierran herméticamente con un tapén de material inerte.

El diagrama muestra que entre los 6 lotes analizados, los contaminantes TBA y PCA no se detectan. Esta no
deteccion no corresponde obligatoriamente a la ausencia de estos contaminantes, puede deberse a una
concentracion muy baja para ser detectada por los métodos analiticos utilizados. Sin embargo para los lotes que
llevan los identificadores M+5, M+8 y M+9, el nivel de riesgo para el TCA y TeCA es ampliamente superior al umbral
de rechazo fijado. Convendra en este caso pasar a una etapa suplementaria (f) en la que se repiten las etapas a) a
e) para controlar la calidad de cada barrica del lote M+5, M+8 y M+9 con el fin de determinar individualmente la o las
barrica(s) contaminada(s).

La figura 3.A y la figura 3.B ilustran un ejemplo de determinacion individual de cada barrica de un lote contaminado
referenciado 615d constituido por 5 barricas. Se repitieron las etapas a) a €) para cada barrica identificada por una
referencia, concretamente 615d1, 615d2, 615d3, 615d4, y 615d5.

El diagrama muestra sobre la figura 3.A cuyo eje Y representa el nivel de riesgo y el eje X la referencia de la
muestra, muestra que las barricas que llevan la referencia 615d1 y 615d4 no son conformes al criterio de calidad
fijado, es decir la concentracion de TCA medida es superior al umbral de rechazo fijado.

Para determinar la pertinencia de este control de contaminacion, se situ6 voluntariamente vino tinto (12%) en la
barrica contaminada referenciada 615d1 durante 6 meses. Luego se analizé el vino al término de este periodo, en
particular el contenido de TCA, TeCA, PCA y TBA en el vino para conocer la proporcion de la cantidad de moléculas
indeseables realmente migradas al vino tinto a lo largo de este periodo. La tabla de la figura 3.B muestra claramente
que el vino criado en tal barrica esta contaminado con TCA con contenidos detectables al gusto, concretamente 5,2
ng/L, es decir ampliamente superior al umbral de percepcion organoléptica en un vino tinto que es generalmente del
orden de 3 ng/L.

Estos ensayos muestran claramente que una determinacion del contenido en contaminantes a partir de muestras de
aguas calientes permite ejercer eficazmente un control de la contaminacion de las barricas. Asi gracias a este control
cuantitativo de la contaminacion de la o las barrica(s), los fabricantes de barricas pueden someter estas barricas a
un tratamiento apropiado antes de expedirlas a los viticultores.
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La figura 4 muestra resultados que permiten hacer corresponder la concentracion de los contaminantes de la barrica
determinada a partir del procedimiento de la invencién con respecto a la concentracion de los contaminantes
realmente migrados al vino criado en un mismo tipo de barrica.

La curva mostrada sobre la figura 4 es una curva de correlacion referenciada 9, que representa la concentracion de
TCA de la barrica (eje X referenciado 8) en funcion de la concentracion de TCA migrada al vino en barrica (eje Y
referenciado 7). La curva obtenida es una recta que tiene por coeficiente de linealidad alrededor de 1.

La tabla de la figura 4 resume los otros compuestos de la misma familia del TCA.

Asi a partir de estos resultados, entonces es posible extraer el umbral de rechazo en el control de las barricas
limitando la curva de correlacion por el umbral de defecto organoléptico perceptible representado por un trazo
punteado horizontal referenciado 10, teniendo en cuenta la incertidumbre de la valoracion, el limite de deteccién
analitico y el limite de valoracion analitica.

En el ejemplo ilustrado sobre la figura 4, para el TCA, el umbral de defecto en un producto terminado tal como el vino
del TCA esta fijado en 1,5 ng/L, el limite de deteccion esta fijado en 0,04 ng/L, el limite de valoracién esta fijado en
0,14 ng/L y la incertidumbre de la valoracion es de +/- 0,03 ng/L, por consiguiente el umbral de rechazo en el control
de las barricas segun el procedimiento de la presente invencién es de 0,2 ng/L, ampliamente inferior al umbral de
defecto.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de control de la contaminacién de un lote que comprende al menos un recipiente de madera
(1), destinado a la crianza de una bebida alcohdlica, caracterizado por que dicho procedimiento comprende:

una fase de preparacién de la muestra destinada a la valoracién de los contaminantes en la que:

a) se recupera una muestra de un volumen de agua caliente o a una temperatura ambiente que ha sido puesta
en contacto bajo agitacion con toda la superficie interna de dicho al menos un recipiente del lote a controlar,
utilizandose dicho volumen de agua una sola vez por cada recipiente;

b) dicha muestra recuperada en el caso en el que el lote comprenda un solo recipiente o la mezcla a
proporciones iguales del conjunto de las muestras de aguas recuperadas para cada recipiente del lote a
controlar se envia luego en un recipiente (3) cerrado para una fase de valoracion de los contaminantes,

y una fase de valoracion de los contaminantes en la que:

c) se determina previamente un valor umbral de la concentracion de los contaminantes correspondiente a un
estado de riesgo de contaminacioén del recipiente;

d) se realiza una valoracion de los contaminantes de la muestra recuperada o de la mezcla obtenida;

e) se realiza un estudio comparativo entre la concentracion de los contaminantes medida con respecto al valor
umbral para determinar si el lote esta contaminado.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que comprende una etapa suplementaria f) en la
que cuando la concentracion es superior al valor umbral correspondiente a un estado contaminado del lote y cuando
dicho lote comprende al menos dos recipientes, se repiten las operaciones de las etapas a) a e€) para cada uno de
los recipientes de dicho lote de manera a localizar el o los recipiente(s) contaminados del lote.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que en la etapa b), habiendo rellenado el
recipiente (3) con dicha muestra recuperada o con dicha mezcla asi obtenida, estando dicho recipiente cerrado de
manera estanca por medio de un tapon inerte (2), se incorpora en dicho recipiente (3) antes de su taponado un
agente estabilizante.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado por que dicho agente estabilizante es un compuesto
del tipo fluoruro de sodio, metabisulfito de sodio, silicato de sodio, o benzoato de sodio, siendo la concentracién del
agente estabilizante inferior a 100 mg/L.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que dicho lote esta constituido por
al menos cinco recipientes de madera.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que la valoracion de los
contaminantes se efectla en las veinticuatro horas siguientes a la toma de muestra realizada en la etapa b).

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el tiempo de puesta en
contacto del agua con la superficie interna del recipiente es al menos superior a cien segundos.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el agua caliente utilizada en
la etapa a) es agua llevada a una temperatura controlada comprendida entre 50 y 80°C.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado por que se incorpora etanol al agua de manera a
ajustar la solvatacion del agua.

10. Procedimiento segun la reivindicaciéon 8 o 9, caracterizado por que la calidad del agua utilizada durante la
etapa a) esta controlada periédicamente, al menos una vez al mes.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por que el agua utilizada en la etapa
a) es agua utilizada para controlar la estanqueidad del recipiente.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que los contaminantes a valorar
estan constituidos por uno de los constituyentes del grupo de los haloanisoles que comprenden 2,4,6-tricloroanisoles
(TCA), 2,4,6-tribromoanisoles (TBA), 2,3,4,6-tetracloroanisoles (TeCA), y pentacloroanisol (PCA), uno de los
constituyentes del grupo de los clorofenoles que comprende 2,4,6-triclorofenoles (TCP), 2,3,4,6-tetraclorofenoles
(TeCP), y pentaclorofenoles (PCP), de la familia de los fenoles volatiles que comprenden 4-etilfenol y 4-etilguiaicol,
uno de los constituyentes del grupo de hidrocarburo aromatico policiclico, acido acético o acetato de etilo.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado por que comprende una etapa
suplementaria en la que para cada contaminante, se realiza una curva de correlacién entre la concentracion del
contaminante en la bebida después de haber pasado un tiempo determinado en el recipiente y la concentracion del
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contaminante correspondiente del recipiente, de manera a determinar el valor umbral de la concentracién de los
contaminantes.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que el valor umbral de rechazo en el control de
la contaminacién para el contaminante TCA esta comprendido entre 0,2 ng/l y 1 ng/L.

15. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado por que los recipientes son barricas
de madera, principalmente de roble, nuevas o usadas destinadas a la crianza de vinos o bebidas espirituosas en
general.
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