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¢Cudnto Ca2+ elimina el Sistema OENO Elite K?

El tartrato neutro de calcio (CaT) es una sal que presenta una solubilidad bastante inferior
a la del bitrartrato potdsico (KHT). En agua a 20°C la solubilidad del CaT es del orden de
0,53 g/l inferior a la del KHT.

A diferencia de otras sales, la solubilidad del CaT depende en menor medida de la
temperatura y en mayor del contenido en alcohol; por esta razén, las precipitaciones de
CaT en los vinos pueden ser incompletas mediante tratamientos realizados con frio
apareciendo mds tarde sin razén aparente.

En la Tabla 1 se pueden observar los valores de solubilidad del CaT en funcién del grado
alcohdlico y la temperatura.

Temperatura [°C] Contenido en alcohol [% vol.]
0 10 12 14 20
0 1,56 0,65 0,54 0,46 0,27
5 1,82 0,76 0,64 0,54 0,32
10 2,13 0,89 0,75 0,63 0,38
15 2,48 1,05 0,88 0,75 0,45
20 2,90 1,24 1,04 0,88 0,53
Tabla 1: Solubilidad del tartrato de calcio en solucién modelo en g/I
Berg y Keefer

En las mismas condiciones de temperatura, la solubilidad del CaT disminuye la mitad al
pasar de un grado alcohdlico de 12% vol. a otro de 20% vol., mientras que manteniendo
constante la graduacién alcohdlica, la solubilidad de esta sal aumenta prdcticamente el
doble al pasar desde 0 hasta +20°C.

La precipitacién del CaT en frio es lenta e irregular, pudiendo producirse insolubilizaciones
a lo largo del tiempo o incluso en condiciones de temperatura mds elevadas (hasta 20 o
25°C). El riesgo de precipitacion aparece cuando se sobrepasan los 60-70 mg/l en vinos
tintos y 80-90 mg/l en vinos blancos

[Adaptado de: Hidalgo Togores, J. (2002). Tratado de Enologia, Tomo i, pdgs. 1215 y 1231. Ediciones Mundi-Prensal

El Sistema OENO Elite K elimina aproximadamente el 70 — 75% del Ca?* en el vino tratado
por el equipo.

Ejemplo: Si disponemos de un vino con 120 mg/l de Ca* y se realiza un tratamiento del
156% del volumen total de vino sobre el volumen final se habrdn eliminado 13,5 mg/I,
quedando el vino con una cantidad de 106,5 mg/l. Para que el vino indicado quede con
una concentracién menor a 100 mg/l en CaT se debe tratar del orden del 24%.
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¢Se pueden eliminar otros metales con el Sistema OENO Elite K?

La fuerza de retencién y elucién de los cationes por parte de las resinas de intercambio
catidénico en dcido fuerte son:

Monovalentes
Li+ > H+ > Na+ > NH4+ > K+ > Rb+ > Cs+ > Ag+

Divalentes
Be2+ > Mn2+ Mg2+ Zn2+ > Co2+ > M2+transicién > Ca2+ > Sr2+

Trivalentes
Al3+ > M3+transicidn > Ce3+

El comportamiento de un sistema (columna) de intercambio catiénico es funcién de los
pardmetros de disefio e influye sobre la capacidad de intercambio, cantidad de
regenerante necesario y consumo de agua de lavado. El fenémeno fuga idnica es menor
con regeneraciones y lavados en flujo a contracorriente respecto del flujo a co-corriente.

El Sistema OENO Elite K, por tanto, ademds de eliminar del mosto o vino los cationes
mayoritarios (K* y Ca?) también provoca una disminucién considerable de Fe** y Cu™.
Estos cationes son responsables de quiebras metdlicas y también catalizan reacciones de
oxidacién que pueden provocar mayores pardeamientos en vinos blancos y rosados u
oxidacién de materia colorante en vinos tintos.

En ensayos experimentales realizados por condiciones reales de trabajo en bodega se ha
conseguido reducir el contenido de Fe** y Cu* entre un 50 y un 60%.

Ejemplo: Ensayo para ver la variacién de Fe durante la fase de intercambio.

Variacion del contenido de Fe en el vino
tratado durante un ciclo

Fe [mg/l]

1/4 ciclo 2/4 ciclo 3/4 ciclo 4/4 ciclo

Estado del ciclo de trabajo
Inicio Y4 ciclo 2/4 ciclo 34 ciclo 4/4 ciclo
13,2 mg/I 1,02 mg/I 1,34 mg/| 1,28 mg/| 12,5 mg/|
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¢Qué acido es mds recomendable para realizar la regeneracién?

En primer lugar, se debe conocer cémo funciona a nivel quimico cada uno de los dcidos
recomendados para la regeneracién.

Acido Clorhidrico (HCI)

El 4cido clorhidrico (HCI) es un dcido fuerte monoprético de disociacién completa cuya
constate de acidez (K,) es 10”. La aportacién de protones es funcién de la concentracién
molar, M [moles/I]*.

HCI 33% (p=1,165 g/ml)

gdén 1000mldéon 33 gHClI 1 mol HCI

1,165 — - - . — - =10,53 M
ml dén 11don 100 gdén 36,5 g HCI
HCI 20% (p=1,098 g/ml)
gdén 1000 mldon 20 gHCl 1 mol HCI
1,098 =597M

mldén  11dén  100gdén 36,5 g HCI

La aportacién de protones por parte del HCl al 33% es de 10,563 M mientras que el mismo
volumen de HCl al 20% es de 5,97 M.

Relacién de consumo entre el HCl al 33% y al 20%.

Se realizard una comparativa a partir del consumo calculado de HCI al
33% del Sistema OENO Elite K7000 (consumo estimado segun las indicaciones técnicas:
150 |/ciclo), para que dentro de la columna se consiga la misma concentracidn:

331HCI 1001dén

) - '
1501 (al 33%) 1001dén  201HCI

= 247,51 (al 20%)

Acido sulfdrico (H,SO.)
El 4cido sulfidrico (H,SO4) es un dcido fuerte diprétido; sin embargo, sélo la primera
disociacién es completa (K = 2,4 + 10%), en la segunda disociacién actia como un dcido
débil (Ky2 = 1,0 - 1072). Se produce un equilibrio de disociacidn.
H,S0, — H* + HSO;
HSO; —» H* + SO5~
H,SO, 40% (p =1,310 g/ml)

gdon 1000 mldén 40 gH,SO, 1 mol H,SO,

1,310 — ; : —
ml dén 11dén 100 gdoén 98 g H,SO,

=535M
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Para calcular la aportacién de H* por parte del dcido sulfirico se considera que la primera
disociacién es completa y aporta una concentracién de 5,35 M, para la segunda
disociacidn se tiene que tener en cuenta el equilibrio que se establece.

HSO; - Ht + SO;~
5,35 — x X X

_[HT]-[S05%] _  x-x

K., = = =1,0-1072
az [HSO; ] 5,35 — x

x = 0,048 M

La segunda disociacién daria lugar a una concentracién de protones de 0,048 M. Por

tanto,

la aportacién total es de 5,40 M.

Ventajas e inconvenientes del uso de HCI o del uso de H2SOA4.

o{,

o{,

o{,

o{,

El Sistema OENO Elite K puede trabajar indistintamente con HCl o H,SO, sin
necesidad de realizar ninguna modificacién en el equipo; solamente hay que indicar
en el software, la concentracién del dcido que se va a usar. La legislacién vigente
solo autoriza como elemento regenerante soluciones dcidas de CALIDAD
ALIMENTARIA (“Food Grade™).

El dcido clorhidrico, aun siendo un producto que se debe manejar con precaucidn,
posee una peligrosidad muy inferior a la del dcido sulfdrico. El dcido sulfurico, es
muy peligroso en contacto con el agua. Como se indica en su hoja de seguridad o
ficha técnica, tiene una reaccién fuertemente exotérmica en su neutralizacién con
bases, por lo que no se puede neutralizar facilmente y por tanto no es posible hacer
un vertido ecoldgico. Ademds, en contacto con la piel produce quemaduras
gravisimas.

El dcido clorhidrico al no reaccionar exotérmicamente con el agua, como si hace el
dcido sulfirico, no provoca ninguna variacién de temperatura durante el proceso: ni
en las resinas, ni en la instalacién, ni en el vino tratado. Por consiguiente, el volumen
de agua necesario para el aclarado posterior es menor pues no requiere de esta
agua para conseguir el enfriamiento de las resinas después de una regeneracién.
Por estos motivos, la vida dtil de las resinas es mds elevada ya que no se someten a
constantes dilataciones y contracciones, como ocurre con el uso de otros dcidos
regenerantes.

El dcido sulfurico reacciona fdcilmente con el calcio presente en el agua. En los
vinos, la sal formada, sulfato cdlcico, precipita totalmente en medio hidroalcohdélico
y su solubilidad es prdcticamente independiente de la acidez del medio (Burriel
Marti, F.; Lucena Conde, F.; Arribas Jimeno, S.; Herndndez Méndez, J.; Quimica
Analitica Cualitativa, 152 Edicién, Ed. Paraninfo, 1994, pdg. 701). En cambio, el cloruro
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cdlcico, es soluble en medio hidroalcohdlico (Burriel Marti, F.; Lucena Conde, F.;
Arribas Jimeno, S.; Herndndez Méndez, J.; Quimica Analitica Cualitativa, 15% Edicion,
Ed. Paraninfo, 1994, pdg. 699). Por lo tanto, si se realiza la regeneracién de la resina
con dcido sulfdrico, se creard sobre ellas una pelicula de sulfato cdlcico, que a la
larga reducird la vida de las resinas por ineficacia en el intercambio. La utilizacién
de agua de red sin descalcificar para las fases de lavado, regeneracién y aclarado,
hace que el coste de procesado sea mds econdmico si se emplea HClI como
regenerante, pues no necesita ninglin equipo de descalcificacién adicional
(consumo de NaCl, agua y mano de obra).

El dcido sulfdrico utilizado para la regeneracién de resinas de intercambio catiénico
es de una concentracién del 40% (o superior). Su uso implica la necesidad de utilizar
agua descalcificada para los procesos de regeneracién, lavado y aclarado. La
obtencién de agua descalcificada conlleva el uso de NaCl. Para obtener un caudal
de agua suficiente que abastezca el sistema es necesario un descalcificador que
consumird 30 kg aproximadamente de NaCl por cada ciclo de trabajo. Asi, el coste
del tratamiento aumenta en aproximadamente unos 0,06 €/hl

0 kg NaCl € ciclo — 0.06
""“kg NaCl 200 hlvino tratado ' hl vino tratado

ciclo

Cuando la regeneracién se realiza con dcido sulfirico es necesario realizar una
regeneraciéon con dcido clorhidrico cada 50 regeneraciones; de esta forma se
procede a eliminar el sulfato cdlcico formado. También es necesario un lavado cada
5 regeneraciones con un producto bdsico (tipo dlcali) para eliminar la estratificacién
de sustancias orgdnicas formadas sobre la superficie de las microesferas causadas
por la temperatura de trabajo.

Es posible la utilizacién de HCI en diferentes concentraciones, 20% o 33%. Si el
contenedor de HCI se dispone en recintos cerrados, es recomendable una
concentracién del 20% para minimizar la emisién de vapores (menor presién de
vapor). En caso de que el contenedor se pueda ubicar en un recinto abierto, es
posible la utilizacién de concentraciones del 33%, optimizando costes.

Concentracién UG Densida Viscosida Calor Presién de | Punto de | Punto de
(M/M) (Mr;V) d Molaridad d Especifico vapor ebullicién fusién
[kg HCI / kgl [kg HCI / m?] kg / m3] [mPas] | [kd/kg Kl [Phci:Pal [b.pl [m.p.]
20% 219,60 1,098 6,02 1,37 2,99 27,3 108 -59
32% 370,88 1,159 10,17 1,80 2,55 3130 84 -43
34% 397,46 1,169 10,90 1,90 2,50 6733 VAl -36

¥ Como medida preventiva es posible la instalacién de un colector en la salida de

vapores del contenedor para que sean neutralizados al pasar a través de Ca(OH),

HCl + Ca(OH), - CaCl, + H,0
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¥ Informacién de seguridad. El almacenamiento de los contenedores de estos

productos deben cumplir

la normativa APQ6 (almacenamiento de liquidos

corrosivos) tal y como indica el Real Decreto 379/2001 de 10 de mayo de 2001

.{,

HCI 20%

HCI 33%

H2S04 (40%)

Corrosivo para los metales

Categoria 1(H290)

Categoria 1(H2990)

Categoria 1(H290)

Corrosién cutdnea

Categoria 2 (H315)

Categoria 1B (H314)

Categoria 1A (H314)

Irritacién cutdnea

Categoria 2 (H319)

Irritacién ocular

Categoria 2 (H319)

Categoria 1A (H314)

Toxicidad especifica

Categoria 3 (H335)

Categoria 3 (H335)

Frases de riesao Irritante Irritante / Corrosivo Corrosivo
9 R36—R37—R38 R37—R34 R35
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¢Se debe usar agua descalcificada en el proceso de intercambio catiénico?

Para la regeneracion de los sistemas de intercambio catiénico se pueden utilizar dos tipos
de dcidos fuertes: dcido clorhidrico y dcido sulfdrico.

La regeneracién de resinas con dcido sulfurico tiene desventajas desde el punto de vista
de consumo de agua y de optimizacién de la regeneracién.

Regenerar con dcido sulfdrico supone la necesidad de utilizar agua descalcificada para
evitar la formacién de CaSO, (sal muy insoluble). Si se forma esta sal, su precipitacién
fisica sobre la resina provocard una pérdida en la capacidad de intercambio y, por tanto,
disminuird el volumen capaz de procesar. Ademds pueden darse precipitaciones sobre
otros elementos (sensores, electrodos,...) que provoquen medidas incorrectas.

Proceso de descalcificacién del agua

El tratamiento de descalcificacién se realiza a través de un intercambio catiénico en el que
se utiliza NaCl como regenerante de las resinas. EIl Ca?* es eliminado a través de un
intercambio con el Na*; por ello, al descalcificar el agua producimos un enriquecimiento
de la misma en Na*.

Este agua enriquecida en iones Na* se utiliza para diluir el dcido sulfdrico hasta una
concentracién que se sitda entre el 6 y el 8%. Con ello, se produce una competencia entre
los iones H* del dcido sulfurico y los iones Na* presentes en el agua de dilucién
disminuyendo la capacidad regenerante del dcido.

PERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS

El hidrogeno y el sodio estdn en posiciones muy cercanas de la tabla periédica, esto es
debido a que sus propiedades quimicas son muy similares.

¥ Misma carga.
% Radio idnico similar.

Debido a la similitud en sus propiedades quimicas, el Na* compite de forma directa con el
H*, haciendo que durante la regeneracién se intercambien tanto iones Na* como iones H*
(la competicién depende de la concentracién total de cada ion). La regeneraciéon no se
realiza de forma éptima y los ciclos de intercambio son mds cortos y menos eficaces.
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¢Aumenta la concentracién de cloruros en el vino si uso como regenerante HCI?

En determinados casos, se plantea la duda por parte de los endlogos de si podria darse un
aumento de la concentracién de cloruros en el vino al usar como regenerante el HCI.

Es necesario indicar que la técnica del intercambio catidnico solo retiene “cationes”, por lo
que no afecta en ningln caso a retenciones o posibles cesiones de aniones a la matriz de
trabajo (en nuestro caso mosto o vino).

En la siguiente tabla podemos observar que, independientemente del tanto por ciento de
mezcla la concentracién de Cl~ no se ve afectada:

.{, Testigo Mezcla 10% | Mezcla 15% | Mezcla 20%
Acidez volatil [g/1] 0,52 0,56 0,52 0,56
Acidez total [g/]] 5,43 5,84 6,02 6,38
Grado alcohdlico [%] 12,9 12,8 12,9 12,9
pH 3,64 3,53 3,48 3,43
SO; libre [mg/I] 6 4 4 4
SO, total [mg/I] 82 77 76 64
SO, molecular [mg/I] 0,09 0,07 0,08 0,12
Cloruros [mg NaCl/I] 8 9 8 9
Prueba de estabilidad TH, IET (560/75) IET (100) IET (0/50) IET (0/50)
Precipitado en matraz <0,2 <0,1 <0,2 <0,1
Intensidad colorante 0,079 0,079 0,071 0,086
indice de polifenoles 8,0 7,5 7,9 8,1
Abs 420 nm 0,009 0,007 0,010 0,009
Abs 520 nm 0,000 0,000 0,000 0,000
Abs 620 nm 0,000 0,000 0,000 0,000
Taninos totales [g/l] 0,12 0,10 0,06 0,12
Antocianos totales [mg/I] 0,98 0,90 0,89 0,99
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A continuacién se detallard como se desarrolla la sintesis de TCA, cuestién muy relevante
en relacidn a la técnica del intercambio catidnico.

Sintesis de tricloroanisoles

Los tricloroanisoles (TCA), causantes en el vino de aromas desagradables a moho o
humedad, se forman a partir de una reaccién de metilacién de los clorofenoles por parte
de algunos hongos filamentosos (tipo Penicilliumy Aspergillus).

OH OCH
Cl Cl Cl Cl

Cloro fenol O- Metiltransferasa

v

2,4,6- TCP |2,4,6— TCP

Cl

Reaccién de o-metilacién dentro del citoplasma de algunos hongos filamentosos

La formacién de los clorofenoles (TCP), precursores de los tricloroanisoles (TCA), tiene
lugar a partir de fenoles, en presencia de fuentes de cloro; pero es necesario indicar que al
ser un ataque electréfilo para que la reaccién de cloracién tenga lugar necesitamos cloro
con carga positiva.

Los clorofenoles se pueden formar a partir de Cl, elemental y de NaClO (componente de la
lejia) pues en estos compuestos el Cl tiene carga positiva pero no a partir de cloruro del
HCI que es de carga negativa. Por lo tanto, utilizar HCl como regenerante no entraia
riesgo en la formacidn de tricloroanisoles.

OH
S cl
OH
Cl, cl
HCI (CID) OH
>
cl
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