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INESTABILIDAD DEL TARTRATO DE CALCIO - Nuevo desafio enolégico cada
vez mds extendido cuyo manejo puede llevarse a cabo con medios

seguros y fdaciles de aplicar.

La estimacion correcta del riesgo de cristalizacion y el uso adecuado de las herramientas resolutorias
permiten controlar eficazmente esta criticidad potencial.
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INTRODUCCION:

La estabilizacién tartdrica de los vinos estd histéricamente ligada a la gestiéon de lo que en enologia se
denomina comUnmente cremor tartaro, representado quimicamente por el bitartrato de potasio. En
la Ultima década y con frecuencia creciente, la inestabilidad tartdrica también se manifiesta como la
precipitacion de otra sal que se forma en condiciones y con tiempos diferentes a los del cremor: el
tartrato de calcio. Hoy, por tanto, la correcta aplicacién de la estabilizacion tartdrica no puede
prescindir del seguimiento y gestion de ambas sales del dcido tartdrico, préctica que aidn no ha
entrado en la actividad rutinaria de muchos endlogos que esperan no tener que necesitarla.

La casuistica indica que la difusion del problema se produce en paralelo con el aumento paulatino del
pH del vino, que a su vez estd relacionado con el aumento de la temperatura.

Hay muchos estudios en curso para comprender mejor cudles son los factores involucrados en la
manifestacion de la inestabilidad del calcio.

A continuacién, intentamos describir los aspectos principales del tema: el origen del calcio en la uva,
sus funciones en la planta, sus posibles reacciones en el vino, métodos de seguimiento y estabilizacion.

El calcio en la uva

La cantidad de calcio absorbido por la vid depende en gran medida de las caracteristicas del suelo:
cuanto mds alcalino es el suelo, mayor es la acumulacién de calcio (Figura 1).

En suelos calcdreos, por tanto, la planta dispondrd constantemente de grandes cantidades de calcio.
En general, los nitratos favorecen la absorcion de calcio, mientras que algunos metales (por ejemplo,
K+, Mg2+) la reducen.
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FIGURA 1. Disponibilidad de nutrientes segun el pH del suelo. ¥

Funcién del calcio en la vid [5]

El calcio es un elemento esencial para el crecimiento y desarrollo de todas las plantas.

Tiene dos funciones principales: mensajero de respuesta a las condiciones de estrés y componente de
las paredes y membranas celulares.

La mayor parte del calcio se acumula como pectato de calcio en la pared celular, mientras que en
la vacuola se encuentra en forma de oxalato de calcio.

Se mueve principalmente a través de los vasos xilemdaticos en funcién de la actividad de transpiraciéon
de la planta. El 75-90% del contenido de calcio estd presente en la uva incluso antes del envero.

El papel del calcio es fundamental en caso de estrés térmico.

En las hojas, aumenta la tolerancia a las altas temperaturas activando un sistema de proteccidn frente
ala oxidacioén de las estructuras fotosintéticas. Las células sometidas a estrés por calor acumulan calcio
en el liquido celular para reducir la permeabilidad de la membrana celular y la pérdida de agua.

En los brotes, en caso de bajas tfemperaturas y cambios bruscos de temperatura, parte del calcio se
traslada temporalmente del exterior al interior de la célula. Esta senal parece activar el proceso de
aclimatacion con el que la planta adquiere tolerancia al frio.
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En caso de estrés hidrico, un aumento de pH y calcio en el fluido celular provoca indirectamente la
liberacion de potasio y aniones de las células de guardia de los estomas que, perdiendo turgencia,
provocan el cierre de las aberturas estomdticas (Figura 2). Ademds, la acumulacion de calcio inhibe
las acuaporinas, proteinas que favorecen el paso de agua a través de las membranas celulares,
limitando asi la deshidratacion de la planta. [2]
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FIGURA 2. Ca** y mecanismos de regulacion celular.

En conclusion, el aumento del contenido de calcio en la uva se debe a una serie de causas
concatenantes: suelos con pH alcalino, alta disponibilidad de nitratos, alta transpiracion del dcido
antes del envero, movilizacién de calcio en respuesta a estreses térmicos e hidricos.

El tartrato de calcio en el vino

Una vez entendidas las posibles razones del aumento del contenido de calcio en la uva, ahora es Util
resumir las principales informaciones relacionadas con el tartfrato de calcio y definir las condiciones
enolégicas en las que la gestidn de esta sal puede resultar problemdtica. El tartrato de calcio forma
cristales que son muy diferentes de los del bitartrato de potasio y, por lo tanto, facilmente reconocibles
al microscopio (Figura 3).
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Figura 3. Formas tipicas de los cristales de CaT (a la izquierda) y KHT (a la derecha).

Su solubilidad en agua a 20 °C es igual a 0,53 g/L, claramente inferior a los 5,7 g/L del crémor tartaro.
La cinética de cristalizacidon es muy lenta. El factor limitante estd representado por la fase de
nucleacién inicial, que requiere mucha energia para formar el germen de cristalizacion. Ademds, a
diferencia del bitartrato de potasio, la precipitacién de la sal de calcio se ve poco afectada por el
descenso de la temperatura.

El pH desempena un papel clave en la formacién de tartrato de calcio ya que regula el equilibrio de
disociacién del dcido tartdrico: cuanto mayor es el pH, mayor es el porcentaje de ién tartrato presente
y, por consiguiente, mayor la probabilidad de formacién del tartrato de calcio (Grdfico 1).
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Grdfico 1. Equilibrios de disociacion del dcido tartdrico en funcion del pH. !
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En el vino existen factores naturales que dificultan la formacién de esta sal como, por ejemplo, el dcido
madlico y el magnesio.

Hoy en dia, la estabilidad del tartrato de calcio a menudo se sigue estimando en funcién de la
concentracién de calcio presente en el vino. Muchos textos indican 80 mg/L para vinos blancos y
rosados y 60 mg/L para vinos finfos como los valores umbral por encima de los cuales el vino debe
considerarse inestable[3]. Estas indicaciones, fruto de investigaciones llevadas a cabo
fundamentalmente entre los anos 50 y principios de los 90, deben ser sopesadas con atencion,
teniendo en cuenta que los vinos de entonces tenian valores medios de pH decididamente diferentes
a los actuales. Esto hace que estas referencias no siempre sean adecuadas para las condiciones
actuales y una posible razén de la subestimacién de la criticidad.

Para aclarar mejor el concepto, pongamos un ejemplo numérico. Un vino tinto con un contenido de
calcio igual a 60 ppm, a un pH inferior a 3,5 no produce precipitado, mientras que a un pH igual o
superior a 3,7 es muy probable que forme un abundante sedimento cristalino.

¢Coémo saber si el vino es inestable?

Para identificar répidamente los vinos con riesgo de inestabilidad ha sido necesario desarrollar un
método que tuviera en cuenta los tres pardmetros que mds afectan al proceso de cristalizacion del
tartrato de calcio: pH, concentracidon de dcido tartdrico y concentracion de calcio. Las herramientas
de andlisis conductimétrico, tan Utiles para definir la condicion de estabilidad del bitartrato de potasio,
no son Utiles en el caso de la sal de calcio.

La prueba se basa en el andlisis de la concentracién de calcio en el vino antes y después de la adicion
de 400 g/hL de tartrato de calcio micronizado y enfriamiento a 0°C durante 24 horas. La diferencia
entre la concentracion inicial y final indica el nivel de inestabilidad (Tabla 1).

Valores de Referencia ACa (ppm)

<15 estable
15<X<25 ligeramente inestable
> 25 inestable

Tabla 1. Valores de referencia para la definicion del nivel de estabilidad del tartrato de calcio en el
vino.

La aplicacion de este método a cientos de vinos monitoreados durante tres anos, (como ejemplo, en
la Tabla 2 se ilustran los datos de algunas muestras) permitié construir una base de datos sélida a partir
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de la cual se desarrolld un método de cdlculo estadistico multifactorial basado en el algoritmo de
Yates que permite estimar en fiempo real el nivel de inestabilidad del vino.

Ac. 247, 2+ 24 .
Muestras | pH tartarico [Ca™] [Ca®}r | AlCa™] Resultado prueba Cristales en la
&/L) (ppm) | (ppm) | (ppm) muestra

Vino 5 34 1 75 57 18 ngeramente Si despu'es de
inestable 35 dias

. Ligeramente Si después de
Yo @ = L B ce e inestable 45 dias

Vino 7 38 0,7 68 6 2 ngeramente Si despules de
inestable 25 dias

Tabla 2. Ejemplo de andlisis de muestras en la base de datos. Vinos conservados a 0 °C. '!]

Esta nueva herramienta representa una importante oportunidad para los endlogos porque les permite
decidir en tiempo real cémo tratar el vino en base a los valores analiticos de pH, &cido tartdrico (g/L)
y calcio (ppm). En la Figura 4 se muestran ejemplos de la respuesta del método de cdlculo estadistico
multifactorial.
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Calculo multifactorial: estimacion de la inestabilidad de CaT

Es.1
Yalores a introducir:
Ca ppm Taj ::5' ruihcu pH Rezultado
Al
75 3,7 3,15 13
Es.2
Yalores a introducir:
Ca ppm TaJ ::5' ruihcu pH Resultado
Al
78 2,4 3,4 24
Es.3
Valores a introducir:
Ca ppm Tartarico pH Resulrado
Al
28 1,9 3,7 A7
_ Valores de referencia:
_ <15 ESTABLE
15 =X=25 LIGERAMENTE INESTABLE
> 25 INESTABLE

enarkis

Coémo solucionar los casos de inestabilidad

En el caso de que las pruebas descritas anteriormente indiquen una condicion de inestabilidad, serd
necesario adoptar soluciones adecuadas para evitar la precipitacion del tartrato de calcio en la
botella.

Entre las técnicas de estabilizacion disponibles, scudles garantizan la estabilidad del tartrato de calcio?

El uso del tratamiento por frio o de coloides protectores no es una buena solucidon. Como se menciond
anteriormente, el frio acelera levemente la cinética de sedimentacién del tartrato de calcio; por lo
tanto, el enfriamiento del vino no constituye una técnica resolutiva como muestran los datos ilustrados
en el Gréfico 2.
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Grdfico 2. Concentracion de iones de calcio (ppm) en muestras de vino antes y después del

Los coloides protectores generalmente no tienen una accién inhibidora suficiente sobre la formacion
del cristal de CaT a pesar de poder modificar parcialmente su forma. Solo el dcido metatartdrico es
capaz de prevenir la cristalizacion de la sal, pero solo por un periodo de tiempo limitado debido a su
alta predisposicion a la hidrdlisis que provoca una rdpida pérdida de eficacia.
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Calcio en solucion tras la prueba por frio: efecto de coloides
protectores
100%

1]
B0%
70%
60%
50%
405
30%
20%%

10%

% calcio residual

B Testigp MCMC mKpoliaspartato = GA Verek B GA Seyal W manoproteinas BAMT

Grdfico 3. Efecto de los coloides protectores de uso enoldgico sobre la estabilidad del CaT ** en una
solucién similar al vino con 12% de alcohol, 5 g/L de ac. tartdrico, 80 ppm de calcio inicial y pH 3,4.
Andlisis del calcio en solucion realizado después de 6 dias de conservacion a 0 °C.

Una mayor eficacia se obtiene con el uso de resinas de infercambio idnico y de electrodidlisis.

Las primeras, si son especificas para cationes bivalentes, mejoran la estabilidad del CaT al eliminar el
calcio e, indirectamente, al disminuir el pH.

La eficacia de la electrodidlisis, en cambio, se debe a la reduccidn de la concentracién de los dos
principales factores de inestabilidad: calcio y dcido tartdrico.

Ambas técnicas no son especificas para la estabilizacién de CaT pero pueden ayudar a reducir el
riesgo de precipitacién en la botella. Hay que sefalar de todas formas, que estas prdcticas estdn
sujetas a un registro de bodega y tienen un impacto sensorial nada despreciable.

Otra técnica es la que recurre al uso de cristalizadores, es decir sales de dcido tartdrico que aceleran
el proceso de cristalizacidn natural que experimentan las sales presentes en solucidn a
concentraciones superiores a su solubilidad.

El bitartrato de potasio, que se utiliza durante la estabilizacion por frio, en realidad induce la
precipitacién Unicamente de crémor tartaro.

El dcido (DL) tartdrico racémico vy su sal de potasio neutra, tras la salificacién con calcio, producen
compuestos con muy baja solubilidad: el DL-tartrato de calcio tiene una solubilidad en agua a 20 °C
igual a 35 mg/L, mientras que para la forma natural L-Tarfrato de calcio es igual a 300 mg/L.
Precisamente la escasa solubilidad de las sales de dcido racémico representa el limite de esta
estrategia: son bien conocidas las "colas de cristalizacién" que pueden provocar la formacion de
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precipitados en la botella. Ademds, su salubridad estd en entredicho ya que se sospecha que
provogue la formacién de cdlculos renales.

La nueva revision del Reglamento (UE) 934 aln permite su uso, pero bajo el compromiso de aportar
nuevos datos sobre sus efectos en la salud humana.

Un cristalizador particularmente eficaz es el L(+) tarfrato de calcio en forma micronizada. Esta sal
cdlcica de la forma natural del dcido tartdrico, siguiendo el proceso de micronizacién, si se utiliza a
una dosis de 50 g/hlL es capaz de provocar alrededor de 2 millones de gérmenes de cristalizacion por
mL de vino tratado, obviando la fase limitante de todo el proceso de cristalizacion: la formacion del
germen.

Los gérmenes anadidos pueden crecer y formar verdaderos cristales a temperatura de bodega, sin
necesidad de enfriar el vino vy sin verse obstaculizados por la presencia de particulas en suspension.
Estas caracteristicas simplifican enormemente su aplicacién, que puede realizarse incluso junto con la
clarificacién. Los tiempos de contacto oscilan entre 7 y 15 dias, segun las necesidades de la bodega,
seguidos de trasiegos y/o filtracién.

El fratamiento con L(+) tartrato de calcio micronizado tiene muy poco efecto en la acidez del vino y
no modifica sus caracteristicas sensoriales.

Efecto del tratamiento con CaT micronizado
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Grdfico 4. Reduccién de la concentracién de ion Ca** en un Merlot tratado con 50 g/hL de L(+) tartrato
de Ca micronizado. !
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CONCLUSIONES

Las actuales condiciones de produccion requieren que los productores lleven a cabo una evaluacién
detallada de la inestabilidad de las sales de dcido tartdrico, que incluyen tanto el bitartrato de potasio
como el tartrato de calcio.

Hoy en dia existen métodos analiticos fiables que deben llegar a ser herramientas de aplicacion cada
vez mds rutinaria.

La estimacion de la inestabilidad del tartrato de calcio actualmente se puede realizar incluso en
"tiempo real"y ser de gran ayuda para los endlogos que necesitan velocidad de gestion.

Entre las posibles soluciones, la adicion de L(+) tartrato de calcio micronizado es la que ofrece garantia
de resultados, ademds de facilidad de ejecuciéon y el méximo respeto sensorial por el vino.
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