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En esta época de pandemia que nos ha tocado vivir, la lucha contra el COVID-19 también tiene
consecuencias inesperadas en las explotaciones vitivinicolas. Desde que se puso de manifiesto
la presencia del virus en las aguas residuales y aunque se ha confirmado que el tratamiento
clasico de las aguas de distribucidon es suficiente, las autoridades sanitarias recomiendan
aumentar los indices de cloracidn a salida de las estaciones de produccidn de agua de consumo
humano para conservar una buena calidad microbioldgica. Con este mismo objetivo, la
Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) aboga por el mantenimiento de un buen residuo de
cloro durante la distribucion del agua. Por lo tanto, es probable que se haya notado una
evolucidn en aumento del cloro en el agua de consumo en los Ultimos meses, mas elevado de lo
habitual.

Mecanismos de produccion de haloanisoles y halofenoles

En el sector vitivinicola, la primera consecuencia para las explotaciones es tener una saturacion
mucho mas rapida de los sistemas de tratamiento del agua utilizados cominmente para eliminar
los iones cloruro (CI). Desde hace muchos afios, los viticultores son conscientes de los riesgos
vinculados a la utilizacién de productos clorados (lejia) o de agua fuertemente clorada, lo que
puede inducir a la generacion de compuestos halogenados. Los THM, por ejemplo,
trihalometanos, cloroformo, o halofenoles como el 2,4,6-triclorofenol (TCP), se suponen que se
forman cuando los iones halogenados (ClI, Br...) entran en contacto con la materia organica
(moléculas de carbono). Sin embargo, se sabe que su formacién no estd directamente
relacionado con los iones Cl- o Br- (! nunca son el factor limitante i, especialmente el CI, que
siempre esta sobre representado); para producir subproductos de haloanisoles, especies
oxidativas como el HOCL o el HOBr, afiadidos al agua o producidos por microbios, deben estar
presentes para producirlos. Estos oxigenantes reaccionan en el nucleo fenol del material
organico, no con la matriz de carbono del material organico.

Los halofenoles son los precursores de los haloanisoles, como el conocido 2,4,6-tricloroanisol
(TCA), ya que originan desviaciones del tipo «aroma a moho» en vinos con niveles de
concentracién muy bajos (2ng/L en vinos blancos y 3ng/L en vinos tintos). Estos haloanisoles
pueden ser generados quimicamente (lo que es muy raro en las condiciones de una bodega) o
bioquimicamente por parte de ciertos microorganismos o mohos (ej. figura 1). Este fendmeno
es muy comun en bodegas en las que el nivel de humedad es siempre notable, provocando a
menudo la presencia de mohos (visibles o invisibles). Los halofenoles son moléculas téxicas para
el moho, por lo que los desintoxican convirtiéndolos en haloanisoles.

Para protegerse de esta problematica, muchas bodegas han integrado sistemas de tratamiento
de agua. Estos sistemas estan dimensionados para una decloracién «clasica y adaptados a los



volumenes» del agua utilizados. En funcion de estas condiciones, los sistemas suelen ser objeto
de un seguimiento periddico. El riesgo mas evidente es la saturacidn de los filtros. Una vez
saturados, estos filtros ya no realizan su papel y liberan ciclicamente las moléculas o iones
adsorbidos. Por consiguiente, una mayor cloracion del agua genera un riesgo notable de
formacién de halofenoles y haloanisoles por su utilizacidon directa o por el efecto de una
saturacidon mas rapida de los sistemas de purificacién del agua.
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Figura 1: Via de sintesis del TCA

Cuidado con la reactividad de los compuestos bromados

Pero la segunda consecuencia es aun mas insidiosa. Las agencias de abastecimiento de agua
utilizan cloro para el tratamiento del agua, pero también y excepcionalmente bromo. Una
explicacion probable de la presencia de bromo en el agua se debe también a que las soluciones
de tratamiento del agua a base de iones hipocloritos, no son totalmente puras y a veces estan
contaminadas con residuos de bromo.

La presencia de bromo en el agua corriente, que en cualquier caso contiene cloro, da lugar a la
formacién de especies extremadamente reactivas, en su mayoria acido hipobromoso (HBrO, un
potente oxidante). Esto da lugar a la formacién de compuestos bromados como el 2,4,6-
tribromofenol (TBP), equivalente al TCP clorado mencionado anteriormente. El TBP es el
precursor del TBA, que conlleva los mismos riesgos de desviacidén organoléptica que el TCA. El
umbral de percepcion indicativo en agua para el TCAy el TBA es de 30 pg/L (0,03 ng/L).

El pH juega un papel importante en la presencia de tal o cual especie y en su reactividad. El HBrO
es predominante a un pH ligeramente basico en comparacién con HCIO y su reactividad es 30
veces mayor. Varios ensayos también han demostrado que cuanto mayor es el contenido de
HCIO (acido hipocloroso, forma activa en solucidn), mayor es la formacién de TBP en presencia
constante de fenol (materia organica) y bromo. iEn consecuencia, el aumento de las
concentraciones de cloro con una presencia mas o menos importante de bromo, iimplica un
alto riesgo de formaciéon de TBP! Ademas de los pH ligeramente basicos (ej. figura 2), que
favorecen la reactividad de los iones bromuros. La presencia de hierro en las aguas cataliza las
reacciones en cadena que desembocan en la formacion de TBP debido a los fendmenos
oxidativos en juego.

HOCI + Br = HOBr +CI (1)

HOBr + OH - BrO™ + H,0 (2)
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Figura 2: Distribucion de las diferentes formas halégenas en agua en funcion del pH

Tratamiento de aguas y filtracion con carbon activado

La filtracidn por carbdn activado es actualmente la forma mas utilizada en el tratamiento del
agua. Puede serlo en diferentes etapas (sobre agua sucia o limpia), de diferentes maneras (filtro
abierto o cerrado), de diferentes tipos (en polvo CAP o en grano CAG) y finalmente provenir de
diferentes fuentes (coco, madera de pino, hulla...). La preparacién del carbén activado pasa por
etapas que requieren mucho control (secado inicial, carbonizacion a 6002C sin aire y luego
oxigenacion en presencia de vapor de agua a 10002C) para obtener un esqueleto carbonizado
con una gran porosidad y con una diversidad importante de poros y asi tener un fuerte poder
adsorbente (ej. figura 3).
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Figura 3: Principio de adsoraon a una particula de carbon activo

En polvo, el carbdén activado se utiliza principalmente en las aguas brutas que permiten una
ganancia en la eliminacién de materias en suspensiéon de aproximadamente un 30%, en
comparacion con los sistemas de decantacion convencional. También se puede utilizar en esta
forma para el refinado de aguas industriales, que requieren una alta pureza (agua de lavado en
la industria electrdnica, por ejemplo).

En forma de granos, el carbdn activado se utiliza en lecho filtrante, lo que permite la utilizacion
de las propiedades filtrantes y adsorbentes del carbdén. En forma de filtro cerrado, el CAG
también se utiliza como catalizador de la decloracidn utilizando las propiedades reductoras del
material que favorece la siguiente reaccion:

2Cl; + 2H,0 - 4HCI +0;



Es incluso una de las primeras areas en las que se utilizd carbdn en grano (sin consumo de carbén
activado). Ademads, dependiendo del pH, la temperatura y el contenido de cloro libre, se utiliza
carbén activado a una carga de 5 a 15 volumenes de agua y por hora para reducir
considerablemente el nivel de cloro. Sin embargo, se debe tener cuidado, el poder declorante
del carbdn se ve muy afectado si la materia orgdnica o el carbonato de calcio reducen el contacto
entre el agua y el carbdn activado por saturacion de la superficie de intercambio. Por eso se
recomienda un lavado periddico a contracorriente para eliminar materia en suspension, que se
acumulan entre los granos o en la cabeza del filtro. La temperatura del agua también influye
fuertemente en el poder de caida del carbén. Cuanto mas alta es, menos eficaz es el filtro. A
este respecto se recomienda no instalar dispositivos que puedan aumentar la temperatura del
agua cerca de los sistemas de filtracion (por ejemplo, si se debe instalar un filtro UV, debe
instalarse a una distancia razonable del filtro de carbén, que deje tiempo para que baje la
temperatura del agua).

Otra propiedad importante de los carbones activos es su capacidad de adsorcidon de los
compuestos organicos y minerales, especialmente para eliminar microcontaminantes o
compuestos malolientes presentes al final del tratamiento. Los fendmenos en juego son
principalmente la fisisorcion que tienen en cuenta la naturaleza del adsorbente (tamafio de
particulas, tamafio y nimero de poros, accesibilidad), las fuerzas de baja energia entre la
superficie del adsorbente y las moléculas (ej. figura 4) y las caracteristicas del agua (pH,
temperatura, fuerza idnica y concentracidn de solutos...). A medida que el carbdn retiene los
compuestos organicos, el frente de adsorcidon avanza en profundidad.

Debe reestablecerse el adsorbente cuando el contenido residual de compuestos alcance un
determinado umbral predefinido, de lo contrario, la concentracidén de contaminante tenderd a
alcanzar el valor de entrada. Como se ha visto anteriormente para la decloracién, el filtro debe
lavarse regularmente para poder eliminar la materia en suspension presente entre los granos 'y
conservar su capacidad de adsorcion, pero éstos terminaran por saturarse. Para los compuestos
poco polares (log Kow>3; coeficiente de reparto octanol/agua), su eliminacion por el filtro sera
eficaz. Para la problematica de los compuestos organohalogenados, cuanto mayor es el grado
de sustitucion de los halofenoles, mayor es el log Kow, favoreciendo asi la adsorcion
(pentahalofenol > tetrafenol > triahalofenol > dihalofenol > monohalofenol).

molecule [CAS boiling point, melting point, vapor pressure, log P water solubility, Henry's law constant,
Registry No.] °C (760 mmHg) °C (760 mmHg) 103 mmHg oclanol/water mg L 108 atm (mol-m%)~"

TCA[87-40-1] 241 61 0.228 in 10.0 130.000

TCP [88-06-2] 246 69 2.500 3.69 800.0 2.600

TBA [607-99-8] 298 88 0.644 474 1.0 20.200

TBP [118-79-6] 286 95 0.303 418 70.0 0.035

TeCA[938-86-3] 84 3.190 465 14 96.100

TeCP [58-90-2] 232 70 0.666 4.09 23.0 8.840

PCA [1825-21-4] 108 0.592 5.29 04 1930.000

PCP [87-86-5] 309 174 0.110 512 14.0 0.025

Figura 4: Caracteristicas fisicoquimicas de los haloanisoles y halofenoles (Chatonnet, P. et al. 2004)

Se han estudiado los fendmenos de competicidn entre clorofenoles, 2,4-diclorofenol (DCP) y
2,4,6-Triclorofenol (TCP) en presencia de acido humico (materia organica presente en el agua)
(Murin y Snoeyink 1979) en el marco de una utilizacién de carbén activo para la
descontaminacién del agua. Se ha demostrado que el pH tiene una accién fundamental sobre la
adsorcién, ligado al pKa de cada compuesto y por lo tanto, a la forma ionizada o molecular del
clorofenol. En el caso de los halofenoles, estos se retienen menos en forma de fenolato que en
forma molecular. Los resultados muestran también una disminucion de la adsorcién de los



clorofenoles cuando la concentracion de materia organica aumenta, y una competencia
significativa entre los compuestos afectada por las variaciones de concentracién. Por ejemplo,
el aumento de la concentracidn de DCP en el agua reduce la capacidad de adsorcion de TCP.

Los fendmenos de adsorcidn, de competicidn, de saturacién son finalmente bastante complejos
y la gestion de los filtros requiere una atencidn particular con un seguimiento de la calidad del
agua. La eficacia es mdxima en la instalacién, pero disminuye bastante rapidamente durante el
funcionamiento. El lavado del filtro de carbdn activo (a contracorriente) es necesario para
eliminar la materia en suspension en la cabeza del filtro o que han penetrado en la estructura.
Esta operacién no es una regeneracién del filtro en si. Para regenerar un filtro de carbdn, es
posible realizar un tratamiento por vapor, éste es eficaz sélo para los compuestos muy volatiles
adsorbidos, si no es necesario realizar un tratamiento térmico cercano a las condiciones de
fabricacidon de los carbones activados (8002C en atmodsfera controlada) para quemar asi la
materia orgdnica y volatilizar los compuestos adsorbidos. Este es el método mas eficaz, pero
sigue siendo relativamente costoso (gasto de energia, dispositivos complejos, pérdida de
material). Por ultimo, cabe citar la posibilidad de realizar un tratamiento quimico del carbon
activado (pH basico, temperatura alrededor de 100°C y disolventes quimicos). Esta ultima
solucidn es posible para el tratamiento de filtros utilizados para los efluentes industriales, pero
no es adecuada para el agua potable debido a la presencia de trazas de disolventes residuales.

Por lo tanto, es muy recomendable seguir y comprobar los sistemas de purificacion del agua
utilizados en bodega en este periodo del Covid 19, y prestar una atencion especial sobre la
evolucidn de los tratamientos practicados por su proveedor de agua corriente.

Guia EXCELL de seguimiento analitico preventivo de aguas de proceso en
bodega

Ademas de las determinaciones de haloanisoles y halofenoles, con el fin de controlar
periddicamente los parametros implicados, se han desarrollado recientemente un método de
cromatografia liquida (LCMSMS) para la determinacidn de iones bromuros, bromatos y cloratos,
gue son complementarios a la determinacién de iones cloruros por cromatografia idnica.

Para el control de las aguas utilizadas en bodega, toneleria, etc... se recomienda combinar las
siguientes dosificaciones:

- Halofenoles/haloanisoles
- Cloruros y bromuros/bromatos/cloratos

Estas muestras deben tomarse en frascos de vidrio y enviarse rapidamente al laboratorio para
su andlisis. Con este fin, podemos recoger las muestras «in situ» (comercial@labexcell.es).




