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Resumo

No presente trabalho pretende-se comparar as caracteristicas dos vinhos (Branco e Tinto)
desalcoolizados em 1,5% vol. e 3,0% vol. por Nanofiltracdo e Osmose Inversa, bem assim, o efeito do
nivel de desalcoolizacdo nas caracteristicas dos respectivos vinhos. O trabalho foi conduzido por

etapas.

Determinou-se o fluxo de permeagdo e a rejeicdo ao alcool para os dois processos e,
realizaram-se analises laboratoriais aos vinhos e permeados. Quantificaram-se os efeitos dos dois

processos na qualidade do produto final e, bem assim, dos niveis de desalcoolizacdo efectuados.

Os resultados obtidos sugerem algumas diferencas na pratica dos dois processos de
desalcooliza¢do. No entando, ambos implicam alteragBes nos parametros acidez total, acidez volatil,
extracto seco, caracteristicas da cor, SO, livre e total. Os parametros oscilam, na sua generalidade,

em funcéo do nivel de reducgéo de alcool efectuado.

A nivel sensorial verificaram-se algumas altera¢cdes no vinho Branco, em particular com a

desalcoolizacdo por Osmose Inversa.

De acordo com as andlises fisico-quimicas e sensorial, a desalcoolizagdo até 3,0% vol. ndo

descaracteriza o vinho inicial.

Palavras-chave: Vinho, Desalcoolizacéo parcial, Nanofiltragdo, Osmose Inversa



Abstract

The aim of this work is to compare the characteristics of red and white dealcoholized wine in
1,5% vol. and 3,0% vol. by Nanofiltration and Reverse Osmosis, also knowing the effects of

dealcoholization level in each wine characteristics. The present work was leaded by stages.
The permeate flux and the alcohol rejection were determined in two processes.

Standard lab analysis was conducted and the effects of the two processes and the two

reductions of alcohol levels in the final product were quantified.

The results suggest some diferences with the practise of the two dealcoholization processes.
However, both processes implicate changes on parameters of total acidity, pH, volatile acidity, dry
extract, colour characteristics, free and total SO,. In general, the parameters oscillate in function of the
reduction of alcohol level.

Some changes were identified on a sensory analysis on white wine, especially by Reverse

Osmosis.

The standard lab and sensory analysis suggest that the dealcoholization at 3,0% vol does not

affect the characteristics of the inicial wine.

Key-Words — Wine, Dealcoholized, Nanofiltration, Reverse Osmosis



Extended Summary

In the last years, studies show rising alcohol contents in several countries. These rising
alcohol values are the result of many facts, namely as new viticulture practices, better plant material,

higher alcohol yields of yeast strains, better vinification processes and the climatery changes.

Rising of alcohol contents may give origine to unbalanced and excessively alcoholic wines. In
the presence of higher contents of alcohol than the ones permitted by law for the dry category of
wines, producers are forced to find parcial dealcoholization processes. In fact, besides the legal
aspect, the consumer’s preference and search for lower alcohol levels in the wines. This preference is

justified by the already studied benefits of alcohol for health when drinked in moderation.

Parcial alcoholic reduction on wines may be realized by membrane dealcoholization
processes and distillation techniques. Since 2004, the Organazation Internacionale du Vin-(OIV)
passed the resolution Oeno 10/2004 and based on that the EU passed the EU-regulation 606/2009.

This regulation alows the alcohol reduction by up to 2%vol., with some restrictions.

In the present work it is intended to compare the characteristics of red and white dealcoholized
wine in 1,5% vol. and 3,0% vol. by Nanofiltration and Reverse Osmosis and also knows the effects of

dealcoholization level in each wine characteristics.

The results obtained suggest some diferences with the practise of the two dealcoholization
processes. However, both processes implicate changes on parameters of total acidity, pH, volatile
acidity, dry extract, colour characteristics, free and total SO,. the parameters oscillate in general in

function of the reduction alcohol level.

Some changes were identified on sensory analisis on white wine, especially by Reverse

Osmosis.

According to the standard lab and sensory analysis the dealcoholization at 3,0% vol does not

affect the characteristics of inicial wine.

Key-Words — Wine, Dealcoholized, Nanofiltration, Reverse Osmosis
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1. Introducéo

Durante os Ultimos anos a data de vindima tem sofrido alteracdes. As uvas séo colhidas com
teores elevados de aguUcar, mais maduras e, consequentemente ddo origem a vinhos com teor
alcodlico elevado. Esta mudanga deve-se essencialmente a trés factores. O primeiro factor a
considerar € o0 aquecimento global, que levou ao aumento das temperaturas e encurtou o periodo de
maturacdo da videira. O aumento da temperatura conduziu a alteracdo dos estilos de vinho das
regides vinicolas tradicionais e, criou a oportunidade de definir novos estilos de vinho em regides nao
tradicionais. O progresso da viticultura é também importante, nomeadamente pelo aparecimento de
videiras isentas de doencas e de informacéo para melhor selectividade dos porta-enxertos, permitindo
que a vinha se torne fisiologicamente mais eficiente e que se adapte a uma ampla diversidade de
ambientes (Lemperle, 2010). Os dois factores referidos, juntamente com o factor “preferéncia dos
consumidores” por vinhos mais maduros e complexos aromaticamente (Meillon et al, 2010),

conduziram a um aumento do nivel médio de alcool no vinho.

Alguns registos estatisticos demonstram um aumento continuo do teor de aguUcar
acompanhado por uma diminui¢cdo dos valores do pH e da acidez total. Por exemplo, na Califérnia, o
teor alcodlico aumentou de 12,5% vol. para 14,8% vol. entre 1971 e 2001, em todas as castas. Na
Australia, o teor alcodlico aumentou de 12,4% vol. em 1984 para 14% vol. em 2004 e, na regido de
Languedoc-Roussillion no sul de Franca, o teor médio de &lcool aumentou de 11,2% vol. para 12,95%
vol. de 1984 a 2006, acompanhado por uma diminui¢cdo da acidez total de 5,93 g/l para 4,83 g/l, bem
como variag@es de pH de 3,5 para 3,7 (Gongalves et al, 2010 ; Conibear, 2006; Escudier, 2009).

Com base na andlise das tendéncias climaticas e dos estados fenoldgicos, nas Ultimas
décadas, para diferentes tipos de clima e variedades, verifica-se uma acumulagdo de calor e
consequente aquecimento na maioria das esta¢des, sendo mais expressivo na Primavera — Verdo. A
tendéncia serd para a antecipacdo dos estados fenoldgicos, mais curtos, com alteracdes mais
expressivas na fase “pintor” e “data de vindima”, com a ocorréncia de uma fase de crescimento mais
quente. As maturacdes serdo precoces, com maior teor de aclcar e com acidez total mais baixa,

originando, consequentemente, vinhos desequilibrados (Jones, 2005).

Segundo o Intergovernmental Painel of Climate Change (2007), a temperatura média global
vai subir no proximo século entre 1,1 a 29 ° C ou 2,4 a 6,4 ° C e esta previsto um aumento da
concentragao de CO, atmosférico para o dobro, que, por si sO, pode aumentar a producao e a eficacia
do uso da agua. No entanto, em estudos mais complexos prevé-se a redugdo da produgcdo com o
aumento da temperatura e dos niveis de radiacdo UV, que terdo impacto directo na composigdo da
uva. O aumento da radiagdo UV ultravioleta deve-se ao esgotamento do ozono estratosférico, sendo
que os niveis superiores de radiagdo UV podem danificar as plantas, mesmo que estas tenham
mecanismos de proteccao e reparacdo (Schultz et al., 1998). Na Europa, o factor precipitagdo sera
afectado pelas alteracdes climéticas. A frequéncia de fortes chuvas esta a aumentar, tendo como

consequéncias provaveis as inundagdes e a erosdo. Sao esperadas situagdes de seca,



specialmente no Sul da Europa. Tal facto ira levar a um impacto negativo no rendimento e
produtividade da cultura (IPCC, 2007).

As variacdes das condigGes climaticas, como temperaturas elevadas na floracdo, pintor ou
maturacdo podem levar a impactos negativos na composicdo das uvas e, consequentemente levar a
producéo de vinhos de baixa qualidade. Assim sendo, a monitorizacdo da maturacdo, nomeadamente
por analise do teor em acgUcar tornar-se-a insuficiente, sendo que a prova das uvas por monitorizacao
do perfil aromético e da maturacdo fendlica, em particular para os vinhos tintos, sera a melhor
solucdo para encontrar a data de vindima mais adequada com o melhor equilibrio entre acucar,

acidez total, compostos fendlicos e aromas (Chatonnet, 2008).

O aumento do grau de maturacdo da uva e do teor alcodlico pode levar ao decréscimo de
gualidade dos vinhos ou a vinhos desequilibrados. O &lcool é detectado como uma sensagéo de

aguecimento na boca, maior quanto mais alto o teor de &lcool (Grainger, 2005).

Podem surgir problemas como acidez volatil elevada a partir de vinhos de dificil fermentacéo,
baixa acidez total com origem em maturagdes prolongadas, dando origem a vinhos “chatos” com um
final de boca quente, sem frescura. O teor alcodlico tem grande impacto na qualidade do mesmo e,
afecta a adstringéncia, acidez e a volatilidade dos compostos de aroma, alterando as propriedades

organolépticas do produto (Diban, 2008 ; Mermelstein, 2000).

Os impostos sobre o vinho sdo fun¢éo do teor alcodlico em alguns pontos do mundo. Assim
sendo, independentemente do estilo de vinho e das preferéncias do consumidor, razdes de ordem

simplesmente econémica podem tornar a gestédo do alcool em algo oportuno.

A quantificacdo dos compostos especificos na complexa matriz do vinho estd em decurso,
havendo uma grande diversidade no que respeita ao debate sobre o consumo de vinho e a saude, o
que torna este tema complicado. O consumo moderado de vinho — 2 a 3 copos por dia — pode ser
benéfico para a saude, sendo que alguns beneficios ja comprovados que levam a reducdo da
mortalidade (Jackson, 2008). Por exemplo, os ides de potassio encontrados no vinho podem ajudar a
manter a estabilidade i6nica, bem como outros minerais que podem ajudar na digestao e na absorgéo

de nutrientes do corpo (Banvolgyi et al, 2006).

Grande variedade e tipos de compostos fenolicos encontrados principalmente nos vinhos
tintos e, em menor quantidade nos vinhos rosé tém um impacto positivo na salde humana. Os
compostos fendlicos, como o0s taninos e antocianinas, tém efeitos anti microbianos e antissépticos e,
tém accdo benéfica quanto a doencas cardiovasculares, podendo ajudar no bem-estar
gastrointestinal (Jackson, 2008; Banvolgyi et al, 2006). O resveratrol, presente no vinho em muito
pequenas quantidades, demonstrou a capacidade de reduzir o risco de diabetes tipo 2. Este,
juntamente com as catequinas, mostrou um efeito protector na prevencdo do desenvolvimento de
alguns tipos de cancro (Banvolgyi et al, 2006). Tanto os flavonoides como os né&o flavondides

reduzem a agregacao plaquetaria e o colesterol. (Jackson, 2008; Banvolgyi et al, 2006). Contudo,
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existe ainda quem discorde destes dados. Funchs et al (2007) considera que apenas um ensaio
experimental clinico seria capaz de assegurar os eventuais efeitos protectores das bebidas
alcodlicas.

Questdes sociais como o abuso de alcool, o aumento da exigéncia por parte dos
consumidores, o cumprimento das leis de conducédo e, 0 aparecimento de consumidores conscientes
dos riscos de saude relativos ao consumo excessivo de alcool, como a cirrose do figado, o0 aumento
do risco de apoplexia, hipertensdo, o aumento da taxa de alguns tipos de cancro e também o risco de
Sindrome Alcodlica Fetal, sao factores determinantes para que profissionais deste sector, encontrem
solucdes para a diminuigdo dos niveis de &lcool do vinho, mantendo todos os seus beneficios para

saude.

O grande desafio para a industria do vinho € encontrar um método de desalcoolizagdo que
respeite todas as questdes abordadas, a pre¢co aceitdvel, ndo descurando a qualidade do produto

final.

A producéo de vinhos mais alcoolizados preocupa a grande maioria das regides viticolas do
mediterraneo, Franc¢a, Espanha e Italia, tal como adegas da Califérnia e América do Sul (Massot et al,
2008). Em alguns paises produtores de vinho do Novo Mundo, onde as leis relativas ao vinho s&o
mais liberais, a reducéo do teor alcodlico com recurso a métodos técnicos é legal desde ha muito
tempo. No entanto, apenas em 2004, a OIV aprovou, de acordo com a resolu¢cdo Oeno 10/2004, a
desalcoolizagéo parcial do vinho em 2% vol., através de tratamentos fisicos com algumas restricdes.
Assim sendo, a industria pode escolher diversas técnicas e processos para a reducdo do teor
alcodlico de um vinho. Os profissionais de Languedoc apoiam a necessidade da pratica de
desalcoolizacdo dado que as politicas de qualidade seguidas na vinha conduzem a elaboracdo de
vinhos mais concentrados, com aromas mais expressivos, mas frequentemente mais ricos em alcool
(Cottereau, 2010).

Os processos de reducdo de &lcool dos vinhos estdo em desenvolvimento e, ja existem em
comercializagdo alguns vinhos parcialmente desalcoolizados. No entanto, existe falta de informacéo
referente as consequéncias da desalcoolizacdo parcial na percep¢édo da qualidade sensorial destes
vinhos e da sua aceitacdo por parte dos consumidores. Meillon et al. (2010), realizaram um estudo
onde investigaram o impacto e aceitacdo de vinhos parcialmente desalcoolizados por parte dos
consumidores e, verificaram que ndo s6 a prova mas também a informac&o sobre a reducéo de alcool

influenciam a aceitacdo global dos vinhos.

A reducéo do teor alcodlico consegue-se recorrendo a diferentes intervengdes, desde a vinha,

com origem microbiologica e enoldgica, antes, durante ou apds fermentacéo alcodlica (Tabela 1).

No presente trabalho serao apresentadas duas técnicas membranares diferentes de reducao
de alcool, comparando-as entre si. O objectivo deste trabalho consiste na desalcoolizagao parcial

pelo processo de Osmose Inversa e Nanofiltracdo com reducdo de 1,5% vol. e 3,0% vol.,, com o
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intuito de verificar se a lei em vigor (Max. 2% vol.) se confirma de acordo com o0s resultados obtidos

no produto final.

Tabela 1. Estratégias para reduzir o teor alcodlico do vinho (adaptado de Schmitt, 2010).

Origem Métodos Objectivo

Novas Variedades

Novos Clones

- : Reducéo da concentracdo de
Viticultura Vindima antecipada acucares

Adaptacéo as sistemas de formagéo

Praticas viticolas (ex. Desfolha)

Microbioldgica

Degradacdo de Glucose (ex. Enzima

glucose oxidase)

Leveduras geneticamente modificadas

Remocéao ou reducéo de niveis de
alcool no vinho

Enoldgica

Destilacéo e tratamentos térmicos:

e Destilagcdo tradicional, Destilagdo
sob  vacuo, Spinning Cone
Column

e Concentracdo e fraccionamento
por congelacéo

e Destilagdo térmica

Extraccéo:
e Solventes organicos, CO,
Supercritico
Adsorcéo:
e Resinas e gel de silica
Processos membranares antes da

fermentacéo (mosto):

e Reducdo da concentragdo de
acucar - Redux®

Processos membranares durante e
depois da fermentacgéo alcodlica (vinho):

¢ Nanofiltracdo, Osmose inversa,

Pervaporacao e Didlise

Loteamento de vinhos

Reducdo da concentracdo de
acucares ou de &lcool antes ou
durante a fermentacdo

e

Remocéao ou redugdo de niveis de
alcool no vinho




2. Técnicas de Desalcoolizacao

Entende-se por desalcoolizacdo a remocao ou extraccdo de alcool em bebidas alcodlicas

fermentadas.

Existem diversos métodos para a remocao de etanol do vinho, que variam muito entre si na
forma de aplicacdo. As técnicas mais antigas sdo rudimentares e pouco satisfatorias no que respeita
a qualidade do produto final. Sdo exemplo, técnicas pré-fermentativas como a antecipacdo da
colheita e a diluicdo do mosto com mostos de menor teor de alcool provavel e, técnicas pos-

fermentativas como técnicas de separacao por inducao de calor, como a destilacéo.

Nas Ultimas décadas surgiu um interesse consideravel em desenvolver técnicas que
diminuam o impacto negativo que os métodos antigos tinham sobre o produto original. Os métodos
em desenvolvimento incluem uma ampla gama de tecnologias de enzimas glucose-oxidase e de
leveduras de fermentacdo geneticamente modificadas para a adsorcdo com resinas, com

rendimentos diferentes em etanol, bem como o desenvolvimento de processos membranares.

A vindima precoce, a reducdo da concentragdo do aclcar no mosto de uva e a
desalcoolizacdo parcial durante a fermentacédo alcodlica sdo algumas das alternativas para a redugéo
do teor alcodlico dos vinhos.

Em seguida, serédo descritos os processos de desalcoolizagdo mais importantes e/ou com 0s
quais se tém obtido melhores resultados na remocdo do etanol mantendo, o mais possivel, integros
0s outros constituintes. Como forma de simplificar a exposi¢éo, tanto os métodos em fase de estudo,

como os de aplicacdo industrial, serdo agrupados em dois grandes grupos:

e Processos de desalcoolizagdo Térmicos;

e Processos de desalcoolizagdo Membranares;

Os processos membranares para reducdo do teor alcodlico sdo subdivididos segundo a forga

motriz que os rege, ou seja, por gradiente de concentragdo ou de pressao.

2.1 Destilacdo sob vacuo

A destilagéo classica foi realizada durante muitos anos. No entanto, o residuo de destilagédo

nao é utilizado para consumo, sendo conveniente que 0 processo seja menos destrutivo.

A destilacéo classica foi adaptada e melhorada, utilizando presséo reduzida, de forma a ser
usada em muitas areas, nomeadamente na remocao de etanol de bebidas fermentadas. Este
processo foi desenvolvido a partir da destilagao classica na tentativa de reduzir a perda de compostos
termo-sensiveis. O vacuo é produzido por uma bomba de vacuo, que reduz a pressao dentro do vaso

e, consequentemente a quantidade de calor necessaria para se atingir o ponto de ebulicdo do etanol.
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Assim, os danos causados por temperaturas elevadas diminuem, preservando, em certa medida os
compostos termo-sensiveis. Este processo diminui a producdo de aromas a fumo/queimado no
produto final, no entanto, existe o problema adicional da remocao de muitos ésteres e outros
compostos volateis juntamente com o etanol, sendo que os pontos de ebulicdo sdo todos

semelhantes (Lea and Piggott, 2003).

Os vinhos desalcoolizados desta forma, destilagdo sob vacuo, demonstram falta de caracter
face ao vinho inicial, devido a perda destes compostos volateis de aroma (Jackson, 2008). De acordo
com um estudo realizado por Aguera et al (2010), verificou-se a possibilidade de utilizar a destilacéao
sob vacuo na remocéao de etanol de um vinho a meio da fermentacédo. Observou-se um decréscimo

de qualidade do vinho, com a remog&o de 2% vol..

A destilagdo sob vacuo apresenta algumas vantagens como as baixas temperaturas de
trabalho, a concentracdo dos componentes do vinho e o facto de ndo necessitar de requisitos para a
clarificagdo do vinho. Contudo, a principal desvantagem deste processo consiste na necessidade de
equipamento especial e de monitorizagdo constante da cinética de fermentacdo (Kessler, 1996), se

se desalcoolizar durante a fermentacéao.

2.2 Extraccao através do Di6xido de Carbono (CO;) Supercritico

O CO, é um solvente apropriado para utilizacdo na inddstria alimentar, no processo de
extraccao através de fluidos supercriticos, que em condi¢bes de temperatura e presséo proximas ou
acima do seu ponto critico se apresenta sob a forma de fluido supercritico, adquirindo em condi¢des
ambientais, maior capacidade de solubilizacdo e coeficiente de difusdo do que no estado gasoso e,
menor viscosidade face ao estado liquido. Este apresenta poder de solvatacdo semelhante aos
liquidos, dado as caracteristicas mencionadas, sendo que as propriedades de transferéncia de massa
sao superiores (Pickering, 2000; Silva 2004).

Neste processo, 0 vinho é posto em contacto com o CO, sélido num recipiente sob pressao
(160 bar) e a temperatura estavel de 25°C. O CO, passa a vapor arrastando o etanol que sai do

recipiente pelo topo, enquanto o vinho se desloca pela parte inferior (Lemperle, 2010).

Segundo Gamse, 1999, pode-se separar 0s compostos aromaticos juntamente com o etanol
por destilagdo numa primeira fase e em seguida aplicar o CO, no destilado numa 22 fase, de forma a
separar os compostos aromaticos do etanol retornando-os a origem. Consegue-se um rendimento de
extraccdo da ordem dos 74,6 % e a concentracdo de etanol de 2,88 % do vinho, num ensaio em que

a concentracdo inicial de alcool era de 11,3%.

Os vinhos obtidos por este processo apresentam maior concentracdo de polifendis totais
(vinhos brancos), maior extracto, maior densidade, com menor acidez total e quantidade ligeiramente
superior em acetaldeidos. Para os vinhos brancos e tintos, o coeficiente de Kg CO,/ Kg vinho

correspondeu ao intervalo de 1,6 a 2,5 e 1,6 a 3,0 respectivamente (Antonelli et al, 1996).



Este método, embora demonstre boa eficiéncia para vinhos com elevado teor alcodlico, a

medida que o etanol diminui (4 — 6 %), a eficiéncia do método também diminui.

As principais vantagens do uso de CO, supercritico sdo a auséncia de toxicidade e a
selectividade dos componentes que compdéem o aroma e o “flavour” como os ésteres, aldeidos,
cetonas e alcoois (Scott, 1995). No entanto, este método apresenta algumas desvantagens como a
extraccao de compostos de aroma. Outro inconveniente na adopgdo deste método reside na elevada
exigéncia a nivel de equipamento de forma a criar e manter o elevado vacuo necessario para a sua

utilizagao.

No caso concreto da desalcoolizagdo de vinhos, € fundamental extrair o etanol sem que
ocorra demasiada perda de aromas. Assim sendo, a extracgdo com o CO, supercritico devera ser
realizada em 2 fases, dado nédo ser possivel a remocdo do etanol sem arrastamento de compostos

aromaticos.

2.3 Coluna de Cones Rotativos (“Spinnig Cone Column”)

Este método foi desenvolvido inicialmente nos Estados Unidos nos anos 30 do século
passado e mais tarde adaptado e modificado na Australia para a inddstria alimentar, mais

concretamente ao sector vinicola.

O “Spinnig Cone Column” (SCC), denominado em portugués por Coluna de Cones Rotativos,
tem a finalidade de remover compostos volateis, como os compostos aromaticos, SO, (Anidrido de
Sulfuroso) ou &lcool (Wright, 1996). Este método consiste num cilindro vertical, em aco inoxidavel, no
qual um gas inerte de arraste remove sob vacuo, um fluxo de vapor de compostos volateis de liquidos

ou suspensodes.
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O processo é caracterizado pela utlizacdo alternada de cones rotativos com cones
estacionarios num dispositivo de contacto com uma contracorrente vertical gas-liquido, que é formada
por uma série de cones rotativos e estacionarios distribuidos alternadamente, sendo que os cones
rotativos estdo fixos a um eixo central rotativo e os estaciondrios fixos & parede interna da coluna
(Figura 1).
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Figura 1. Coluna de Cones Rotativos (“Spinnig Cone Column”)

Fonte: www.conetech.com

Esta técnica é efectuada em duas fases. Inicialmente, remove-se a maioria dos compostos
volateis do vinho e posteriormente o &lcool (Grainger and Tathershall, 2005). O vinho é colocado no
topo da coluna, que flui sobre a superficie do primeiro cone fixo, passando para o segundo cone
(rotativo). O liquido é espalhado por for¢a centrifuga, formando uma pelicula fina turbulenta, sendo
projectado sobre o préximo cone estacionario, e assim sucessivamente. O gas inerte de arraste,
geralmente vapor de baixa pressao, entra na coluna através da base e flui para cima, arrastando os

compostos volateis do liquido.

O vinho desprovido de compostos volateis entra em recirculacdo pela coluna, a uma
temperatura ligeiramente superior, de forma a reduzir o teor alcodlico até atingir o valor % v/v
pretendido. Os compostos volateis anteriormente retirados sdo entdo reintroduzidos no vinho

desalcoolizado.

Este método pode ser usado para atenuar o teor alcodlico no vinho alcangando a “boca e
equilibrio” desejados ou para recuperagdo como sub-produto (Mermelstein, 2000; Silva, 2004; Wright,
1996).

A SCC tem como vantagens a alta eficiéncia de separacéo, tempo de residéncia curto, danos
minimos por ac¢do da temperatura, no produto final e boa eficiéncia energética (Silva, 2004),
capacidade de actuacdo em mostos altamente viscosos e vinho e, de em apenas uma passagem,

desalcoolizar totalmente um vinho.

Os compostos ndo-volateis ndo séo afectados face ao vinho original. No entanto, esta técnica

apresenta desvantagens. E necessario aquecer o vinho a aproximadamente 38°C, o que ira



influenciar a qualidade do produto final (Pickering, 2000), apresenta custos elevados de instalacéo e

manutencao e, equipamento de grande dimensao e pouco maleavel.

2.4 Processos de desalcoolizagcdo Membranares

Durante a Ultima década, os processos de separagdo por membranas tém vindo a obter
sucesso, adesao comercial e industrial cada vez mais visivel, apresentando inmeras vantagens, o

que permite competir com as técnicas classicas de separacdo e com 0S processos térmicos.

A economia de energia, selectividade, separacédo de substancias termolabeis e simplicidade

de execuc¢do e ampliacdo, sdo algumas das vantagens mais relevantes deste tipo de processos.

A excepcéo da técnica de Pervaporacéo e Destilagdo Osmotica, a maioria dos processos de
desalcoolizacdo com recurso a membranas promovem a separacdo sem que ocorra mudanca de
fase, justificando a economia de energia. Nestes processos, a selectividade dos materiais a separar é

muito elevada, sendo que o processo decorre, normalmente, a temperatura ambiente.

A execucdo e ampliacdo destes processos é simples, possibilitando a aplicacdo de dados

obtidos a partir de uma “escala piloto” numa escala industrial (Motta, 2005; Hallsém, 1990).

A capacidade de combinar membranas diferentes é de grande interesse, na medida em que

se usufrui das vantagens de uma e se reduz alguns inconvenientes de outra (Lemperle, 2010).

2.4.1 Por gradiente de concentracéo

Pervaporacéo

A Pervaporagdo é uma técnica de separagdo membranar com utilizagdo de membranas
compostas por materiais hidrofobicos, que se ligam preferencialmente a compostos organicos —
apolares — do que a inorganicos — polares. Esta técnica difere dos outros métodos na medida em que
se verifica a mudanca de fase do liquido que atravessa a membrana, atravessando-a sob a forma de
vapor, do outro lado da membrana (permeado), que esta sob vacuo e refrigeracdo. A membrana
selectiva permeével e ndo porosa desencadeia a vaporizagdo parcial do liquido, resultando um

permeado sob o estado de vapor e num retentado no estado liquido (Takacs, 2007).

A principal forca motriz de separacao por Pervaporacado € funcdo do material da membrana e
da interaccdo do tipo de liquido (vinho, cerveja, etc) a remover (Vane, 2005). A transferéncia de
massa através da membrana ocorre por gradiente de potencial quimico, criado por uma diferenciacao
de concentracdo entre a alimentacdo e o permeado. A diferenca de pressao pode ser criada em
pequena escala, por uma bomba de vacuo, do lado do permeado. A escala industrial, do ponto de
vista econdmico, € preferivel recorrer a condensacdo do vapor do permeado, por refrigeracao,

criando vacuo parcial e garantindo desta forma a continuagdo do transporte (Baker, 2004).

A diferenca de presséo pode ser induzida com aplicacdo de um gas inerte de arraste no lado

do permeado.



Actualmente, as membranas usadas na Pervaporacdo estdo sob investigacdo para a
aplicacdo na industria vinicola, como reguladores de difusdo de gases (ex:CO,), separacdo de

compostos de aroma e como forma de redugéo do teor alcodlico.

A Pervaporac¢do, no que respeita a remocéo do alcool do vinho, tem como vantagem ser
exequivel a baixas temperaturas e pressoes. Esta pratica pode dar origem a uma concentragdo em
alcool superior no lado do permeado, e assim, levando a reducéo de solu¢des de alimentacdo densas
(Tackécs et al, 2007; Vane, 2005).

No entanto, as vantagens do processo de Pervaporacdo sdo dificultadas por algumas
desvantagens relevantes, como o elevado custo das membranas, que é determinante para encontrar
o equilibrio 6ptimo entre a superficie de membrana e a temperatura da alimentacéo. Neste processo,
em que as substancias atravessam a membrana e mudam do estado liquido a vapor, a maioria dos
compostos de aroma ficam concentrados no permeado, com um teor alcodlico de 40 ml/ 100 ml e,

consequentemente, o retentado pode ser descrito como “vinho® sem alcool e aroma (Labanda, 2009).

O fluxo de permeado é superior a temperaturas elevadas e a area de superficie da membrana
necesséria é reduzida. Contudo, a eficiéncia e capacidade de separacdo das membranas diminui,
dando origem a um permeado mais diluido e aumentando o tempo necessario para o decorrer do

processo.

As passagens sucessivas do vinho pelo sistema afectam negativamente a qualidade do
mesmo e aumentam o0s custos de operacdo. Aumentando a temperatura da alimentacdo, também
aumenta a perda de compostos de aroma para o permeado. No entanto, mesmo a baixas
temperaturas, com menor eficiéncia de execucao, existe perda de compostos volateis de aroma para

0 permeado.

Por dltimo, a grande desvantagem consiste no custo elevado associado a refrigeracdo do
vapor do permeado (condensacgdo) que é essencial para manter a eficiéncia do processo (Takacs et
al, 2007). Em ensaios realizados por Takacs et al, 2007 com vinho branco com 13,11% vol. de alcool
demonstrou que durante a desalcoolizacdo do vinho até 0,5 % vol. ocorre uma perda de cerca de
70% de compostos de aroma. O permeado resultante apresentou elevado teor em compostos aroma

e com 35 a 38% vol. de alcool. Estas perdas séo intoleraveis e reflectem-se na qualidade do vinho.

O elevado custo de investimento, dado o elevado preco da utilizagdo de membranas nao-
porosas nesta técnica é a grande razdo para que a Pervaporacdo nado seja adequada a indUstria

vinicola.
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Figura 2. Diagrama esquemético do processo de Pervaporagéo.

Fonte: Vane, 2005

Didlise

A Didlise decorre sob condi¢Bes isotérmicas e isobaricas, em que a forga motriz € o

diferencial de concentragéo.

O processo trata-se de uma técnica de membranas hidrofébicas que consiste na transferéncia
de ides através de membranas idnicas selectivas, com aplicacdo de uma corrente eléctrica, que forca
0s constituintes idnicos especificos dissolvidos a passar de uma solucdo menos concentrada para

uma solugdo mais concentrada, circulando paralelamente uma a outra (Allgeier et al, 2005).

Bandal et al, 1986, descreve um processo patenteado para a elaboracdo de bebidas
desalcoolizadas, normalmente bebidas fermentadas, que atravessam um médulo de membranas de
UF de forma similar a uma filtragdo de pré-clarificacdo. Posteriormente, a bebida atravessa uma
membrana de dialise com diferencial de pressao de 0,5 bar e o liquido “dialisante”, sem alcool, flui
simultaneamente no lado oposto da membrana. O liquido “dialisante”, pode ser carregado com CO,
para um nivel semelhante a bebida fermentada de forma a reduzir a migracao de CO, para fora da

mesma (Leskosek et al, 1992).

As vantagens deste processo s&o a simplicidade de execucdo, decorrendo a baixa
temperatura e pressao e a perda de CO, é minimizada (Pickering, 2000). No entanto, 0 processo
apresenta algumas desvantagens como o longo periodo de execugédo, requer elevado volume de

agua (Lea Piggott, 2003; Leskosek et al, 1992), pouco eficiente e com fluxos baixos.
Destilacdo Osmatica

A Destilagdo osmética consiste numa tecnologia em que uma fase aquosa, que contém o0s
compostos volateis, circula através de membranas hidrofébicas na forma de “fibras ocas” e, uma
segunda fase aquosa, denominada liquido de arraste (“shipping”), que flui na face oposta das

membranas.
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Na reducéo do teor alcoodlico de um vinho, o liquido de arraste é constituido por agua sem
oxigénio, sendo bombeado através da membrana como um agente de arraste (“shipping agente”), em
circuito contrario ao vinho (alimentacdo). A agua desgaseificada permite a transferéncia do etanol
sem deslocacdo de agua através da membrana. O etanol evapora na alimentacdo e é transportado
por difusdo de vapor, através dos poros da membrana, para o liquido de arraste. A membrana
funciona como uma “fenda de vapor” entre duas fases aquosas, em que qualquer composto volatil é
livre de migrar, quer por conveccdo quer por difusdo (Diban, 2008; Hogan, 1998). O etanol tem
pressdo de vapor relativamente alta, sendo um dos compostos mais volateis do vinho, sendo as
transferéncias através dos poros da membrana mais rapidas do que com a agua e com outros
grandes componentes do vinho. A presséo de vapor dos compostos aromaticos € baixa, sendo o seu
fluxo baixo na Destilacdo osmética. Para além disso, a solubilidade dos compostos aromaticos do

vinho é superior em etanol do que em &gua pura.

O impacto da reducéo do teor alcodlico por Destilacdo Osmoética na qualidade do vinho ndo é
uniformemente vista na literatura. Diban et al (2008) mostraram que este processo provoca a
diminuigdo da concentragdo da maior parte dos compostos aromaticos no produto final. Compostos
com elevada hidrofobicidade demonstram o fenémeno de adsorgcdo na membrana de contacto. Estas
perdas aumentam quanto maior for o tempo de retencdo até um nivel de quase total
desaparecimento. A mesma equipa afirma que se trata de uma tecnologia credivel para a

desalcoolizagéo parcial de 2% vol., sem alteracao consideravel na qualidade dos vinhos obtidos.

Por outro lado, Bes (2010) verificou, por meio de ensaios, que a reducao do teor alcodlico em
2% vol. por Destilacdo Osmotica da origem a vinhos significativamente diferentes face ao vinho
inicial. Varavuth et al (2009), demonstraram que a perda de aroma é elevada no inicio do processo,
de acordo com a elevada diferenca de concentracdo entre a faixa de arraste e a de alimentacdo. Esta
divergéncia mostra a necessidade de pesquiza aprofundada. Os compostos de aroma sé&o
influenciados de diferentes formas, o que torna essencial investigar como é que diferentes estilos e

variedades de vinhos reagem com a prética de desalcoolizagdo por Destilacdo Osmdtica.

As principais vantagens deste processo sdo a possibilidade de execucdo a baixas
temperaturas (temperatura ambiente) e pressdes, pressdo minima aplicada, retencdo completa de

iBes, macromoléculas, coldides e células (Schmitt, 2010).

A destilacdo osmética é usada, em enologia, na reducdo de &lcool e para ajustamento de

gases dissolvidos, CO, e O..

2.4.2 Por gradiente de presséo

A operacédo de separagdo consiste num processo de separacao de duas fases, sob gradiente
de pressao, através da passagem de uma superficie porosa. Nesta operacdo, umas das fases
(normalmente a liquida) tende a passar a membrana, enquanto a outra fase € retida pela superficie

porosa. Para que ocorra a separagdo de diferentes elementos através de uma membrana, esta
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devera ser permeavel a determinadas moléculas e impedir ou limitar a passagem de outras, ou seja,

a membrana devera ser selectiva.

Osmose Inversa

A Osmose Inversa trata-se de um processo fisico que consiste na passagem do solvente
(dgua) através duma membrana semipermeavel, contra o gradiente de concentragdo, por aplicacao
de pressdo superior a pressdo osmética, na solucdo de maior concentracdo, ou seja, a agua
atravessa a membrana na qual os sais ficam retidos (Allgeier, 2005). Este método € utilizado para a
concentracdo de liquidos com matéria sélida relativamente baixa. A diferengca de concentracdo é
equilibrada pelo resultado da agua em diferentes niveis do liquido. Por um lado, o nivel do liquido
sobe até um valor, em que a pressao da coluna de agua é igual a pressdo osmotica. Caso seja
aplicada pressao sobre a coluna de agua, a pressao aumenta ficando superior & pressdo osmotica

(Ap>ATT), invertendo-se o fluxo de &gua que circula na solugdo menos concentrada (Figura 3.)

Osmosis Osmotic equilibrium Reverse osmosis

Osmotic
r|Preéssure Hydrostatic
4 (ax pressure
A
Water  Salt Semipermaable

solution membrang

Figura 3. Diagrama esquematico do processo Osmose Inversa

Fonte: Janca, 2000

A Conversao é um termo usado para descrever a percentagem do volume de agua afluente

7

que € "recuperada”, como permeado. Geralmente, as conversées do sistema Ol variam de cerca de
50% a 85%, estando a maioria dos sistemas projectados para uma recuperacdo de 75% (Kucera,
2010).

A Conversdo é calculada usando a seguinte equacéo:
Y (%) = (fluxo de permeado / fluxo da alimentacdo) x 100 (1)

Com conversdo de 75%, o volume de concentrado € um quarto do volume de efluente.

Assumindo que a membrana retém todos os sélidos dissolvidos, estes estariam contidos num quarto
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do volume de agua inicial. Assim, a concentracao de soélidos dissolvidos retidos seria quatro vezes
maior do que o fluxo da alimentag&o, denominado “factor de concentragédo (Kucera, 2010).
A presséo osmotica (11) pode ser explicada pela equacéo de van't Hoff:
mT=nxRxT
@)
m=CxRxT/M 3)

Sendo,

n Concentracdo molar da substéncia dissolvida em mol/L
C Concentragéo da substancia dissolvida em g/L

M Peso molecular da substancia dissolvida

T Temperatura absoluta em °K

R Constante dos gases perfeitos

A equacao (3) explica o porqué da reducdo da pressdo osmética com o aumento do peso
molecular. O processo Osmose Inversa pode ser explicado pelas equagdes em seguida:
Jw = A (Ap-ATT) @)

Js =B (AC)

(5)
Com,

Jw Fluxo do solvente

Js  Fluxo da substancia dissolvida

Ap Diferenca de presséo hidrostatica

Am  Diferenca de pressdo osmatica

AC  Diferenca de concentracao

A e B sé@o Constantes independentes da temperatura (°K).

Verifica-se que o fluxo de 4gua aumenta com o aumento de pressdo, de acordo com a
equagdo (4). A retencdo de sais aumenta com o aumento de pressdo, dado que o fluxo de agua

aumenta, contrariamente ao fluxo da substancia dissolvida. Assim sendo, a rejei¢cdo de sais pode ser
explicada por:

R = (1-C,/Cy) x 100 (6)

14



Sendo,
R Rejeicdo de sais em %
C: Concentracao da substancia dissolvida na alimentacao

C, Concentragéo da substéncia dissolvida no permeado

Em grande parte dos resultados, as membranas de Ol ndo atingem a separagdo a 100%.
Assim sendo, para a classificacdo destas membranas devem considerar-se as variaveis fluxo e

retencéo de sais (Schmitt, 2010).

No decorrer do processo de Ol, o vinho € bombeado tangencialmente para a membrana

selectiva, sob pressdo compreendida entre 40 e 80 bar.

Trata-se de um processo membranar que utiliza uma membrana de didmetro de poro mais
apertado na separacao de duas fases liquidas, no qual a 4gua é o Unico material a atravessar a
membrana. Assim sendo, ocorre a rejeicdo de outros materiais dissolvidos e suspensos (Wagner,
2001).

Existem varios tipos de membranas de OI, com poros de diametro superior, permitindo
consequentemente, a passagem de outros materiais, nomeadamente o etanol, entre outros. Contudo,
o0 tamanho mais frequente dos poros das membranas de Ol sdo de 250-2000 Daltons e sao
utilizadas, por exemplo, na remog&o de sais monovalentes, metanol e/ou etanol. Uma membrana de
Ol ideal apresenta elevada rejeicdo a sais monovalentes, metanol/etanol; elevada permeabilidade a
agua, resisténcia a temperaturas baixas e altas e, a agentes oxidantes; estabilidade quimica, fisica e
térmica em solugcbes aquosas e, capacidade para alto rendimento na razdo area-volume da
membrana (Pilipovik et al, 2005).

A utilizacdo da Ol estava inicialmente direccionada para a concentracdo de mosto. No
entanto, surgiram dificuldades de execugéo face a problemas com o excesso de soélidos no “sumo” e,

pelo facto de se tratar de membranas desenhadas para dessalinizacdo de agua (Massot et al, 2008).

Na actualidade, apos algumas modificagbes, as membranas de Ol sdo utilizadas com
sucesso em concentracdo de mosto, desalcoolizagdo e, em combinacdo com algumas etapas, como
0 tratamento com resinas anionicas, na redugdo da acidez volatil (Massot et al, 2008), entre outras
aplicagbes. A grande selectividade das membranas da Ol faz com que apenas as moléculas de
pequena dimensdo e ides atravessem a membrana. O permeado caracteristico da Ol contém
aproximadamente 60% da concentracao inicial de agua, alcool e acido acético, 40% da concentracao
inicial de &cido etilico e 15% do teor inicial de acido lactico (Massot, 2008). Para além da agua e do
alcool, alguns compostos de aroma como ésteres, aldeidos, acidos organicos e potassio podem

difundir-se pela membrana.
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Em ensaios realizados na industria de cerveja sem alcool por Ol, Catarino et al (2006),
concluiram que para a remogédo de alcool, esta técnica é consideravelmente melhor quanto maior a
pressao aplicada. Isto justifica-se pelo elevado fluxo de permeado e pelo melhor perfil aromatico do
retentado, apesar da retencéo de etanol ser superior a pressdes elevadas. O factor temperatura tem
também influéncia na eficiéncia de separacdo. A desalcoolizacdo é mais eficiente a temperaturas

baixas, dado a rejeicdo dos compostos de aroma ser elevada (Catarino et al, 2006).

As aplicac6es baseadas na Ol referentes a redugédo do teor alcodlico dédo origem a perdas de
volume devido a eliminacdo de um concentrado constituido principalmente por dgua e alcool. Esta
perda de volume esta relacionada com a reducédo de alcool pretendida, conduzindo a uma ligeira

concentracdo de outros compostos (Massot, 2008).

A técnica de separacdo de Ol ndo € suficiente por si s6 na reducéo do teor alcodlico, sendo
necessério recorrer a um processo de purificagdo do permeado. Ou seja, separa-se o etanol,

compensado o teor de agua final.

O método mais simples consiste na substituicdo do permeado alcodlico por a mesma
quantidade de agua. No entanto, a adicdo de &gua € ilegal em muitos paises, nhomeadamente
Portugal. O permeado contém quantidades significativas de compostos importantes, para além do

alcool, que devem ser preservados.

A destilacdo do permeado € outra estratégia possivel. O alcool é separado e condensado até
atingir um valor entre 90-95%. A agua e os restantes componentes podem ser reincorporados apos
refrigeracdo a temperatura adequada. A destilacdo sob vacuo do permeado pode ser utilizada como

forma de preservar a qualidade do produto final, reciclando o alcool para uso industrial.

O recurso a destilagdo osmadtica como segundo etapa na técnica de Ol trata-se de outra
solugdo possivel. A grande vantagem deste processo reside no facto de néo se verificarem efeitos

térmicos negativos nos aromas desejados.

Bui et al (1986) combinaram duas membranas de Ol com o objectivo de criar duas bebidas
em simultaneo. Este processo consistiu na combinagdo de uma membrana de Ol permeavel ao
etanol com uma membrana de Ol impermeavel, com o intuito de purificar o permeado. O alcool retido
foi incorporado com parte do vinho inicial, com o intuito de criar uma solucdo alternativa, dando

origem a um vinho enriquecido com alcool e outro com baixo teor alcodlico.

A quantidade de alcool a remover aconselhavel para as técnicas de Ol é de 2-3%. Em teores

elevados, a influéncia da desalcoolizagdo na qualidade do vinho é bastante visivel (Bes, 2010).

A Ol tem inUmeras vantagens, tais como a sua eficiéncia energética, a possibilidade do alcool
ser reduzido para perto de qualquer grau, tratar-se de um equipamento mével, podendo ser utilizada
em qualquer local necessério, perda minima de compostos de aroma, ocorrer a baixas temperaturas

e realizando a ac¢éo simultanea de reducéo da acidez volatil (Pickering, 2000).
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Contudo, esta técnica apresenta alguns inconvenientes, nomeadamente os custos envolvidos
no processo. As membranas sdo de elevado custo, bem como a execuc¢do do processo quando
necessarias elevadas pressdes. O facto de ser indispensavel a realizacdo da segunda etapa no
tratamento do vinho e o consequente fraccionamento implica o risco permanente de possiveis

préaticas fraudulentas (Wollan, 2010).
Nanofiltracéo

A Nanofiltracdo € um processo de separacdo por membranas semelhante ao método Osmose
Inversa. Esta técnica é utilizada em tratamento de aguas residuais ou de consumo (dessalinizacéo),
na industria farmacéutica no fabrico de antibiéticos e na industria dos lacticinios (Allgeier, 2005).
Neste processo ocorre a rejeicdo de ides com mais de uma carga negativa, tais como o Sulfato e o
Fosfato e, ides neutros, materiais dissolvidos e ides carregados positivamente, de acordo com o
tamanho e forma da molécula em questdo. A rejeicdo ao NaCl varia desde 0-50 % funcdo da

concentracdo na alimentacdo (Wagner, 2001).
A equacéo geral do fluxo de permeado é dada pela seguinte equagéo:

Jp =L, (AP - ATT) (L/m?h) (1)

Com,

L, Coeficiente de permeabilidade hidraulica (L/h/mZ/bar)
J, Fluxo de permeado (L/m°/h)

AP Gradiente de pressao osmatica

AT Gradiente de pressao trans-membranar

O fluxo de permeado pode ser obtido através da leitura do rotdmetro do sistema de NF

correspondente ao permeado segundo a equacéo seguinte:
Jp=Qp/A (L/Im*h) @)
Onde,
A Areatotal de membrana

Qp Caudal de permeado

A Rejeicdo de sais é dada pela seguinte expressao:
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R =[1- (C,/CA)] x 100
Em que,
C, Concentragéo no permeado

Ca Concentracdo na alimentacao

A rejeicdo de etanol no processo de NF deve ser baixa e a rejeicdo dos soélidos totais
dissolvidos deve ser elevada. Os parametros operacionais Factor de concentracao (FC), Converséao

(Y) e Razéo de Permeacédo (RP) s&o consideravelmente importantes:

FC= VA/VR (4)
Y (%) = (Vp/Va) X 100 )
RP = Vp/Va (6)

Recentemente, a Nanofiltragcdo tem estado sob investigacdo para aplicacbes na indUstria
vinicola. Esta técnica foi adaptada a desalcoolizacdo de vinhos pelos investigadores Fernando
Goncalves e Maria Norberta de Pinho em 2003. O processo consiste na remogéo do teor alcodlico de
bebidas, nomeadamente vinho, mantendo e preservando as caracteristicas organolépticas do vinho
inicial (Gongalves & Pinho, 2003).

As membranas podem ser classificadas pelo tamanho dos poros, o que indica a rejei¢cdo dos
solutos na ordem de 90%. Assim sendo, com poros de maior dimensdo, com menor pressdo de
trabalho (10-40 bar) e elevado caudal de permeado por unidade de &rea de membrana, esta técnica
permite a remocao total ou parcial do etanol e de alguns sais, preservando 0os compostos aromaticos
do vinho inicial. A agua é removida da bebida original (vinho) de forma significativa, tal como na Ol, o
que implica a necessidade da sua reposi¢cdo. O permeado obtido por Nanofiltracdo necessita de ser
purificado numa segunda etapa, para que posteriormente seja novamente incorporado no vinho

inicial.

A purificagdo do permeado é em pequena escala, o que reduz os custos do processo. No
entanto, o permeado da Nanofiltracdo contem maior quantidade de compostos desejados. A etapa de
separacao do alcool do permeado é fundamental para assegurar a qualidade do vinho, na medida em
que o permeado da Nanofiltracdo apresenta mais compostos aromaticos volateis e sensiveis ao calor
que podem ser perdidos ou modificados. O processo mais aconselhavel nesta segunda etapa é a
destilacdo sob vacuo ou destilacdo osmética de forma a garantir que 0os compostos retirados sejam

posteriormente adicionados ao vinho inicial.
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De forma semelhante aos ensaios efectuados por Bui et al (1996), é possivel combinar-se a
Nanofiltragdo, como primeira etapa, com uma membrana de Ol relativamente impermeavel ao alcool,
como segunda etapa para a purificacdo do permeado. Este processo separa o alcool através das
membranas por rejeicdo fisica. Segundo Wollan (2010), esta segunda etapa tem algumas
desvantagens, sendo que até a data ndo existem membranas com caracteristicas adequadas a
Optima separacéo do alcool. Assim sendo, o processo de Ol para separar 0 alcool do permeado com

origem na NF é ineficiente.

Comparativamente com o elevado grau de purificacdo da destilacdo, a concentracdo de
alcool na Ol ir4 causar uma perda de volume insustentavel. Na pratica, a remocao de alcool segundo
o processo de Nandfiltracdo combinando a segunda etapa de purificacdo do permeado pode atingir
no maximo 4% de volume de alcool reduzido. Este limite ndo é estabelecido por razdes fisicas, mas
pelo facto dos impactos negativos na qualidade do vinho poderem tomar propor¢des elevadas (Bes,
2010).

Gongalves e Pinho (2003), constataram que a desalcoolizacdo por membranas de NF
apresenta vantagens face as membranas de Ol, dado permitirem uma maior passagem de etanol e,
consequentemente ser necessario menor volume de permeacao. O permeado resultante € mais rico
em etanol do que o obtido por membranas de Ol, traduzindo-se numa menor diferenca de pressdes
osmdticas entre o retentado e o permeado, ou seja, menores pressdes de trabalho. As membranas
de NF permitem a passagem de alguns ides, como 0 ido acetato, permitindo a diminuicdo da acidez
volatil dos vinhos. Todos os ifes que atravessam a membrana podem ser posteriormente

reincorporados no vinho através do permeado, sujeito a purificacéo.
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3. Caracterizacdo do processo de Desalcoolizacdo por NF e Ol

A performance do processo de NF é reflectida no fluxo de permeado e na rejeicdo da
membrana. Os factores de rejeicdo na tecnologia de membrana sao considerados bastante diferentes
dos factores alusivos a filtracdo tradicional, sendo que as interaccdes entre solvente-soluto-

membrana ndo estédo ainda claras na totalidade (Geens et al, 2005).

A rejeicdo funcao da carga iénica, do grau de dissociagdo, do peso molecular, da polaridade,

do grau de hidratacdo e ramificacdo molecular (Kucera, 2010).

Segundo Geens et al, os factores que afectam a rejeicdo da membrana sao a permeabilidade
dos solventes, o nivel de hidrofobicidade/hidrofilicidade da membrana e porosidade da mesma. A
viscosidade e polaridade do solvente também influenciam a performance do processo. Neste estudo
detectou-se que quanto maior o tamanho do poro da membrana, menor sera a resisténcia contra a
permeacdo do soluto e, que a interacgdo soluto-solvente afecta o transporte de soluto, em que a
elevada afinidade pode levar a um aumento do tamanho molecular e, consequentemente a uma taxa
de rejeicao superior e vice-versa. Por Ultimo, pode ocorrer uma diminuicdo do tamanho dos poros

causada pelo “inchago” da membrana.

Por outro lado, segundo um estudo realizado por Ben-David et al (2006), no qual examinaram
as propriedades de adsorcdo das camadas de suporte de membranas quer de NF como de Ol e,
constataram que a conformagdo molecular do soluto, momento dipolar, carga iénica, acidez, bem
como a sua estrutura, hidrofobicidade/hidrofilicidade dos constituintes das membranas ou das

misturas a tratar, sao os factores de maior importancia no mecanismo de separagéo.

Machado et al, (1999), constatou que os factores mais importantes da NF sdo a temperatura,
a pressao, a viscosidade e as propriedades especificas do solvente (constante dieléctrica, tamanho
molecular, viscosidade, momento dipolar, parametro de solubilidade de Hildebrand e o angulo de

contacto).

Com a utilizacdo das membranas, NF/OI, surge um fendmeno denominado Polariza¢do de
Concentracdo, que afecta o fluxo de permeado durante as filtracdes. Este processo € caracterizado
pela formacgéo progressiva de uma camada de gel de solutos retidos sobre a superficie da membrana.
Esta camada forma uma barreira secundaria, de forma a controlar o fluxo através da membrana. A
concentragcado destes solutos continua a crescer em profundidade na superficie da membrana e,
consequentemente, diminui o fluxo de permeado (Baker, 2004). As técnicas de controlo incluem a
lavagem regular das membranas, “black flushing” e, a utilizacdo de membranas com caracteristicas
que minimizem a adsorcao. A criacdo de um circuito turbulento ou preservagcédo do volume inicial do
liquido de alimentagdo para manter o nivel de concentracdo da solucdo de alimentacdo, podem ser
uma solucdo para a formagdo da camada de gel. As membranas hidrofilicas e carregadas
negativamente tém menos problemas com a formacdo da camada de gel face as membranas
hidrofobicas, desde que a agua seja atraida pela forgca da membrana e mantenha a distancia entre a

membrana e a camada de gel (Baker, 2004).
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A polarizacdo de concentracdo tem um impacto negativo na performance das membranas.
Este fendmeno actua como resisténcia hidraulica no fluxo de agua. A deposigdo dos solutos aumenta
a pressdo osmética e, consequentemente reduz a forca motriz que rege o fluxo, o que afecta também

a selectividade da membrana (Kucera, 2010).

A colmatagdo da membrana é a pior consequéncia do fendmeno de Polarizacdo de
Concentracdo, na medida em que se reflecte numa reducéo progressiva da eficiéncia da membrana.
Esta pode ser irreversivel devido a formagéo de precipitados ou formac6es de gel nos poros da
membrana e na superficie densa (Maurel, 1992). A causa e prevencdo deste fendmeno dependem do

liquido a tratar e do processo membranar.

A pressédo de trabalho 6ptima para a execucdo do processo de NF depende de inUmeros
factores como o tipo de membrana, temperatura e da percentagem de alcool que se pretende atingir.
A prevencdo da remogdo de alcool é o factor mais importante a considerar na qualidade do vinho
inicial, na medida em deve existir um equilibrio com a eficiéncia do processo de separacdo da
membrana. Segundo Ribeiro (2007), a pressdo de trabalho a aplicar na desalcoolizagdo pelo

processo de NF devera ser de 30 Bar.

Relativamente ao processo de Osmose Inversa, a pressdo de trabalho aplicada esta

compreendida entre 40-80 Bar.

O tamanho do poro, configuracdo, geometria e material da membrana sao parametros

essenciais para a compreensao do processo de Ol e NF e, serdo abordados em seguida.

Tamanho de Poros

As membranas séo classificadas em trés tipos, membranas porosas (MF e UF), semi-porosas
(NF e Ol) e nao porosas (ED e Pervaporacdo). A porosidade das membranas € expressa em
diferentes ordens de grandeza. A porosidade das membranas porosas € expressa em microns e, das
semi-porosas em peso molecular do respectivo cut-off (MWCO). O tamanho dos poros para a NF
varia entre a Ultrafiltragdo e Ol e o peso molecular do respectivo cut-off € da ordem de 1000-30,000.
As membranas de Ol permitem a passagem de moléculas com cerca de 5 Angstroms (0.0005 micron)
ou 100 MWCO (Koch Membranes, 2010).

O processo de NF e Ol estdo intimamente relacionados na medida em que ambos
compreendem uma estrutura membranar composta e sdo geralmente utilizados para remover ides da
solucdo. Contudo, as membranas de NF utilizam tanto o tamanho como a carga do ido para remové-
lo da solugéo, enquanto as membranas de Ol se regem apenas pelo equilibrio solugdo-difusdo. O
tamanho dos poros das membranas de NF est4d compreendido entre 0,001-0,01 microns. Assim
sendo, a rejeicdo de sais e ides em solucao por uma membrana de NF ndo é tdo boa quanto para as

membranas de Ol (Kucera, 2010).
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Figura 4. Dimensao dos poros de alguns processos de desalcoolizagao.

Fonte: Kucera, 2010

Configuracdo da membrana

Existem diferentes tipos de materiais de membranas, mddulos e sistemas associados que séo
utilizados por diferentes processos de desalcoolizagdo. Em geral, no processo MF e UF usam-se
membranas de fibra-oca e, em NF e Ol membranas em espiral. As membranas podem ser de duas
configuragbes estruturais, simétrica ou assimétrica. As membranas simétricas sdo formadas de
material homogéneo, com estrutura do poro uniforme e sem camada de separacdo de topo densa
(Aligeier, 2005).

A maioria das membranas sdo assimétricas, diferindo das membranas simétricas pela
presenca de uma separacdo muito fina (< 0,1 micron), camada de topo densa que comanda o
desempenho das propriedades da membrana. A estrutura assimétrica significa que os poros séo
mais amplos e estdo mais longe da superficie, permitindo alguma resisténcia a incrustacdo (Wagner,
2001). Disposta inferiormente estd uma subcamada que é usada principalmente para suporte. O
material para a camada densa de topo e subcamada pode ser o mesmo, ou compostas por um
material completamente diferente, conhecidas como membranas compésitas. As membranas
compoésitas sdo extremamente adaptaveis e podem ser desenhadas de forma a optimizar a
performance de filtragdo especifica de separacdo (Lemperle, 2010). As membranas de NF sao
praticamente todas membranas compdsitas com uma subcamada porosa de suporte de Polisulfona,
que é reforcada por um revestimento de Poliester ou Polipropileno (Ben-David et al, 2006; Allgeier,

2005; Wagner, 2001).
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Figura 5. Corte esquematico de uma membrana de pelicula fina usada em osmose reversa.

Fonte: www.alfalaval.com

Geometria

O facto das membranas apresentaram diversas geometrias possiveis, permite ajusta-las a
uma ampla variedade de aplicacbes. Entende-se por médulo o suporte onde a membrana esta
integrada e a forma como esta se dispde. Existem quatro tipos de médulos distintos: tubulares, planos
ou de placas (“Plate and Frame”), enrolados em espiral (“Spiral Wound”) e fibras ocas, sendo as trés

primeiras geometrias as mais frequentemente fabricadas.

A escolha do médulo deve ser fung¢édo do tipo de aplicacdo a que se destina, por exemplo
desalcoolizagdo, bem como alguns critérios tais como: o regime de fluxo que permita minimizar os
fendmenos de polarizagdo da membrana (escoamento laminar ou turbulento); a compacticidade do
modulo, de forma a maximizar a area de superficie por unidade de volume; a facilidade de
manutencdo do equipamento, nomeadamente na montagem/desmontagem; facilidade de limpeza
(descolmatacdo hidraulica ou quimica e esterilizacdo quando necessaria); capacidade de adaptacao
ao produto a processar (necessidade ou ndo de uma pré-filtracdo) e o volume morte do aparelho
(L/m?) (Ribeiro, 2007).

- Médulo Tubular

O modulo tubular esté disponivel no mercado desde ha muito tempo e € utilizado vulgarmente
em aplicacbes de membranas porosas, microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF) e de membranas semi-
porosas, nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol). Este tipo de mddulo é constituido por tubos
longos, ocos com didmetro interno que pode variar entre 5 cm e 40 microns, no caso das membranas
de Ol. Os tubos, normalmente entre 1-10000 MWCO, estdo embalados juntamente dispostos em
paralelo e, suportados ou em conjuntos ndo suportados, colocados num vaso de pressédo. As
membranas tubulares de suporte sdo capazes de resistir a pressfes mais elevadas (42 Bar). Esta

configuragdo apresenta grandes vantagens, nomeadamente a capacidade de resistir a altos niveis de

23



sélidos suspensos, tecnologia simples, facilidade de limpeza e diversidade de aplicagfes. Este tipo de
modulos possibilita o calculo simples do nimero de Reynolds e dos coeficientes de transferéncia de
massa. No entanto, apresenta diversos inconvenientes. Requer bastante espaco, substituicdo das
membranas dificii e morosa, elevado consumo energético nas operacdes e na limpeza,
compacticidade reduzida face aos outros tipos de mddulos e, elevados custos, nomeadamente na
substituicdo de membranas. De forma idéntica aos médulos planos, apresentam uma area de
superficie de membrana para o volume de alimentacao ineficiente (Allegeier et al, 2005; Baker, 2004;
Wagner, 2001).

Permeata

RO Tubular Membrane Concentrate
(in series)

Perforated
Collection Stainiess Steel Feed Inlet

Stroud Support Tubes

Figura 6. Médulo Tubular

Fonte: Kacera, 2010

- Médulo Plano (“Plate and Frames”)

Este tipo de configuragdo era comum, no passado, na indUstria de lacticinios, contudo, na
actualidade esta limitada a aplicacbes especificas, uma vez terem sido desenvolvidas geometrias
mais eficientes e menos dispendiosas. Consiste numa adaptacdo dos métodos classicos de filtracdo
em profundidade, filtros de placas, utilizados na microfiltracdo e € simplesmente uma série de
membranas de folha plana separadas por espacadores de filtrado alternados e separadores de

alimentacéo que estéo inseridos num vaso de presséo (Allgeier, 2005).

Os moédulos Planos foram desenvolvidos para algumas aplicagbes de pequena escala.
Actualmente este tipo de mddulo é utilizado apenas em sistemas de Electrodidlise e Pervaporacao e,

em numero limitado, em Osmose Inversa e Ultrafiltracao (Baker, 2004).

O modulo Plano (“Plate and Frame”) tem a vantagem de permitir que a membrana seja
substituida apenas quando estiver defeituosa. Consiste numa configuracéo relativamente compacta,
permitindo trabalhar-se a elevadas pressfes (40-200 Bar) e, trata-se de um equipamento robusto.
Contudo, o Mddulo Plano apresenta inimeras desvantagens como o elevado custo de investimento
inicial; dificil desmontagem do equipamento para limpeza; baixa relacéo entre a area de superficie de

membrana e o volume de alimentacdo, levando a uma eficiéncia menor face aos outros tipos de
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modulos. Contudo, pode considerar-se como vantagem o facto de esta estrutura suportar elevadas

pressodes (Wagner, 2001).

Permeata
Tension ;l“
Feed nut -~ _ Retentate
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Support plate || | |~ ) [ L] tube
Membrane | M=y BN e
envelope L7 .

I [l
_ ) \ \
O-ring seal / “ﬁk -- Tension rod

Permeate -
channel \-— End plate

Figura 7. Médulo Plano (“Plate and Frame”)

i Fonte: Raker. 2004
- Médulo Enrolado em Espiral (*Spiral Wound”)

Este € o tipo de configuracdo de membrana predominante no mundo e esta desenhado para
membranas semi-porosas, como NF e Ol. O sistema foi inicialmente desenvolvido para uso exclusivo
em dessalinizagdo de &gua, no entanto, rapidamente se estendeu a outras aplicagbes,
nomeadamente a inddstria vinicola (Allgeier, 2005).

A unidade basica deste sistema é chamada folha e consiste em duas membranas dispostas
em “sandwich” frontalmente e seladas em trés lados. O quarto lado esta em contacto com o tubo de
permeado. As membranas planas sdo enroladas em espiral a volta de um tubo perfurado e oco
destinado a recolher o permeado. As duas folhas de membranas sdo separadas por um espagador,
denominado por transportador de permeado, construido a partir de uma membrana porosa de
polissulfona. Um médulo enrolado em espiral pode conter mais de 20 folhas separadas por uma
camada de malha plastica, normalmente denominada por espacador que canaliza o liquido de
alimentacéo (Allgeier, 2005). Cada mddulo esta inserido num vaso de pressdo de forma a poderem
aplicar-se as pressoes requeridas pelo processo, no entanto, pode encontrar-se mais de um madulo
por cada vaso de pressdo, montados por um sistema de juntas nas extremidades. Estes vasos
individuais podem ser configurados em funcéo dos objectivos e necessidades da filtragdo. Durante a
filtracdo, o liquido entra pelo espacador e segue um trajecto paralelo ao tubo de permeado. O liquido

da alimentacdo que ndo seja rejeitado pelo material da membrana atravessa o material tornando-se
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permeado. O permeado que esta no transportador de permeado, segue uma trajectéria em espiral na
direccao do tubo de permeado, no centro do modulo, onde é colectado. O liquido da alimentagdo que
ndo é permeado através da membrana continua a fluir pela superficie de membrana, tornando-se

cada vez mais concentrado, saindo do médulo pelo lado oposto (Allgeier, 2005).

As principais vantagens do Médulo Enrolado em Espiral sdo o seu design compacto (300-
1000 m2/m3), 0 baixo custo de investimento, reduzido volume morto e o facto de poder ser adaptado a
aplicacbes com elevadas temperaturas e valores de pH extremos (Wagner, 2001). A troca das
membranas pelo utilizador e o0 moderado custo associado a essa substituicdo sdo outras vantagens
deste sistema. Contudo, existem alguns inconvenientes deste sistema. Trata-se de um mddulo com
sensibilidade moderada ou relativamente elevada a colmatacdo, por apresentar uma pequena
distancia entre as membranas e pela presenca do espacador, de dificil limpeza, necessitando de pré

tratamentos (Neves, 2008).

Concentrate

Permeate

Pectocated Collaction Tube

Concentrate

Feod Water

Mentranes

==
Feed Water -b// »

Foed Water
X . Foed Water and
)y Concervate Spacer

Permaeate Flow
toward Goldechon Tube

Permeate Carrler Covering and Bypass Spacer

Figura 8. Modulo Enrolado em Espiral (“ Spiral Wound”)

Fonte: Wagner, 2001

Material

Existem diversos materiais na tecnologia membranar que podem dar origem a membranas de
polimero Unico ou a membranas compostas. A escolha correcta do material da membrana tem de ser
segundo os mecanismos de separacao envolvidos, considera¢des econdmicas e aplicagdo ambiental.
Na realidade existem relativamente poucos materiais que sédo efectivamente utilizados em quantidade

e, apenas poucos tipos de membranas basicas séo vendidas e utilizadas (Wagner, 2001).

As propriedades do material da membrana podem ter um impacto significativo no design e
funcionamento do sistema de filtragdo. O material da membrana é vulgarmente fabricado a partir de

um polimero sintético ou sob outras formas, incluindo ceramicas e metalicos.

As membranas de NF e Ol séo geralmente fabricadas a partir de Acetato de celulose (CA) ou

Poliamida (PA), existindo varias vantagens associadas a cada material.
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No presente trabalho, realiza-se uma breve explicacao do tipo de uso e caracteristicas dos

principais tipos de materiais utilizados na indUstria vinicola.
Acetato de celulose (CA)

Este € o material original das membranas em NF/OI/UF. O material tem uma série de
limitacdes, principalmente em relacdo ao pH e temperatura. Este material foi substituido por outros
materiais por diversas razées, nomeadamente pelo risco de degradacao por microorganismos e por
outros materiais terem ultrapassado o seu fluxo e caracteristicas de rejeicdo (Baker, 2004; Wagner,
2001; Allgeier, 2005). A membrana deste material continua a ser muito utilizada, principalmente pela
sua facil produgédo, por tornar as membranas de custo baixo, por ser hidrofilica, o que ajuda na

resisténcia a colmatacéo (Allgeier, 2005; Baker, 2004; Wagner, 2001).
Familia das Polissulfonas (PSO)

Consiste numa membrana hidrofilica, normalmente utilizada em UF e MF e, utilizada em NF e
Ol como material de suporte (Baker, 2004; Wagner, 2001). Este material € praticamente o Unico a ser
utilizado em elevadas quantidades em varias aplicagdes na industria alimentar. A principal
desvantagem deste material é o facto de este ser sensivel a graxa, 6leo, gordura e solventes polares.
Este material apresenta também algumas vantagens, como ter uma ampla resisténcia de pH (1-14),

pode ser sujeito a elevadas temperaturas e resistente a oxidagfes (Wagner, 2001).

(PVDF)

Trata-se de um dos materiais tradicionais desenvolvidos para UF (Baker, 2004). Este material
ndo é usado tdo frequentemente como quando chegou pela primeira vez ao mercado, dada a
dificuldade em produzir caracteristicas consistentes de separacdo durante a fabricacdo da
membrana. Este material tem a vantagem de ser resistente a ambientes oxidantes, boa resisténcia
em pH (0-12), bom intervalo de temperaturas e boa resisténcia mecénica (Ribéreau-Gayon et al,
2006; Wagner, 2001).

Poliamida (PA)

A Poliamida é tipicamente utilizada em membranas de OI, NF e Pervaporagdo. Este material de
membranas tem um bom intervalo de pH (1-12), com carga normalmente negativa, boa estabilidade
em ambientes quentes, boa estabilidade com quimicos, boa resisténcia mecanica e a biodegradacao
(Mi et al, 2006; Ribéreau-Gayon et al, 2006; Wagner, 2001). Apesar das membranas PA serem pouco
tolerantes a presenca de oxidantes fortes, estas sdo compativeis com oxidantes mais fracos, como as
cloraminas. As membranas de PA exigem muito menos pressdo e tornaram-se no material mais
utilizado para aplicagdes de NF e Ol (Allgeier et al, 2005).

Ceramica
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As membranas de cermica, classe especial de membranas microporosas, estdo a ser
utilizadas em UF e MF (Baker et al, 2004). Estas membranas sdo quimicamente inertes, podem ser
sujeitas a altas temperaturas e aguentam solucdes de limpeza fortes (Wagner, 2001; Baker, 2004).
Contudo, existem algumas desvantagens associadas a este tipo de material como o elevado custo e
o facto de poderem ser sensiveis a choques de temperaturas provocados por rapidas mudancas de

temperatura (Wagner, 2001).

1.1 Modo de Operacao em relacéo ao fluxo

A Nanofiltracdo e a Osmose Inversa séo processos de separacdo membranares, cuja forca
motriz € o gradiente de pressdo. Este processo decorre numa camada selectiva de separacéo
constituida por uma membrana semipermeavel e, tem a particularidade de poder ser operado
segundo duas variantes: filtragdo frontal (“dead-end filtration”) ou filtragdo tangencial (“cross-flow

filtration”).

A filtracdo frontal consiste huma operacdo classica em que a solu¢cdo ou suspensdo é
pressionada perpendicularmente contra a membrana. O permeado atravessa a membrana e, os
solutos ou os materiais em suspensdo ficam retidos na interface membrana/solucdo sob a forma de
camadas, aumentando gradualmente com o decorrer do processo e, consequentemente, reduzindo a

eficiéncia da filtrac@o. Este fendmeno denomina-se por Polarizagdo de Concentragao.

Na filtracdo tangencial a solucdo circula paralelamente & membrana de separagdo. O
permeado resultante contém tudo aquilo que pode atravessar a membrana, contrariamente ao

concentrado que é parte da solucdo que é rejeitada pela membrana de separagdo e que nédo

consegue atravessar a mesma.

O fenémeno de polariza¢do de concentracdo também se manifesta na filtracdo tangencial, no
entanto, o seu efeito pode ser atenuado se a hidrodindmica de escoamento da corrente de
alimentacéo for alterada, resultando numa eficiéncia do processo superior face a filtragdo frontal
(Motta, 2005; Ribeiro, 2007).

Existem inUmeros mecanismos complexos de separac¢ao que envolvem interacgfes quimicas,
fisicas e eléctricas entre a soluc¢do (vinho), o permeado e a camada activa da membrana (Massot,
2008).

Os factores chave deste processo de desalcoolizacdo sdo a membrana, o tipo de mddulo ou
suporte em que esta integrada e a pressdo de trabalho aplicada. Contudo, 0 processo apresenta
diversos parametros operacionais, factores que influenciam esses parametros e fenémenos limitantes
especificos (ex. Temperatura, Pressdo, Fluxo, Factor concentragdo, etc). Os factores que determinam

a rejeicdo da membrana ser@o abordados na seccéo seguinte.
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3.2 Modo de Operagéo em relacdo a alimentagao

Existem diversos subprocessos da Nanofiltracdo/Osmose Inversa, previamente testados, para

a remocao de alcool no vinho: Concentragao, Diafiltracdo e Misto.

O modo de Concentracdo € o mais utilizado na desalcoolizagéo de vinho por NF e OIl. A
alimentacéo vai perdendo volume pela remocéo de dgua e etanol. Depois de removida a quantidade
pretendida de alcool da alimentacao, a solucdo concentrada é reconstituida com agua até perfazer o
volume inicial. A grande consequéncia negativa deste método € o facto do fluxo de permeado diminuir
a medida que a alimentacdo vai ficando mais concentrada (Neves, 2008). No entanto, o modo de
Concentragdo permite manter o nivel elevado de alcool e a eficiéncia da membrana na remocao de

alcool, mas com menos tempo de execucao (Lemperle, 2010).

O modo de Diafiltracdo consiste em manter o volume de vinho da alimentacdo durante o
decorrer do processo. A agua € adicionada a alimentacdo a mesma taxa a que o permeado é
removido. Assim sendo, o vinho da alimentagéo é desalcoolizado durante o processo de filtracéo,
reduzindo a concentragdo em &lcool do vinho. Contrariamente ao modo de Concentragdo, neste
método, o fluxo de permeado aumenta gradualmente e, consequentemente o rendimento também
aumenta. No entanto, apesar o fluxo de permeado ser elevado, a remoc¢édo do alcool do vinho da
alimentacdo diminui & medida que a concentracdo da alimentacdo diminui, sendo utilizada maior
guantidade de &gua na remoc¢do do alcool do vinho. Desde que a eficiéncia/taxa de remocédo de

alcool tenha diminuido, o tempo para concluir a opera¢do aumenta.

O modo Misto consiste na combina¢do do modo de Concentracdo e do modo de Diafiltracdo.
Numa primeira fase, o liquido da alimentag&o é concentrado até determinada percentagem, iniciando-
se posteriormente a Diafiltracdo, adicionando &gua ao liquido de alimentacdo, com o intuito de

remover a restante percentagem de alcool até que se atinja o valor pré-definido.

29



4. Objectivos

O presente trabalho consiste na desalcoolizacao parcial em vinho Tinto e Branco com recurso

aos processos membranares de Nanofiltragdo e Osmose inversa e, tem como principais objectivos:

I.  Comparacao das caracteristicas dos vinhos desalcoolizados por NF e Ol;

II.  Efeito do nivel de desalcoolizacdo nas caracteristicas dos respectivos vinhos.

O trabalho desenvolveu-se segundo as seguintes etapas:

2.

Reducéo do vol. alcool % em 1,5% vol. e 3,0% vol. por Nanofiltracdo em vinho Branco e
em 1,5% vol., 3,0% vol. em vinho Tinto;

Reducéo do vol. alcool % em 1,5% vol. e 3,0% vol. por Osmose Inversa em vinho Branco
e vinho Tinto;

Comparacdo dos dois processos e quantificacdo dos efeitos dos mesmos na qualidade
do produto final;

Comparacdo dentro de cada processo das duas reducdes efectuadas e efeitos das

mesmas na qualidade do produto final.
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5. Material e Métodos

5.1Vinho

Para a realizacéo do presente trabalho utilizou-se um vinho Tinto 2010 da regido do Alentejo,
com 16,0% vol. e um vinho Branco 2010, da regido de Lisboa com teor de alcool inicial de 12,9% vol..
No entanto, de forma a comparar vinhos com teores alcodlicos semelhantes, adicionou-se aguardente

vinica (40,26 litros em 459,74 litros de vinho), obtendo o valor final de 16,0% vol..

Os vinhos (Tinto e vinho Branco Modelo) foram sujeitos a analises fisico-quimicas, indicadas

em seguida (Tabela 2).

Tabela 2 — Andlises fisico-quimicas realizadas aos Vinhos Iniciais Branco e Tinto.

Vinho Tinto Vinho Branco

Alcool (%) vol. 16,1 16,1

pH 3,39 3,19

Acidez Total (g/L) 5,88 5,38

Acido Tartéarico (g/L) 5,0 4,9

Acido Malico (g/L) 0,42 0,70

Acidez Volatil (g/L) 0,80 0,26
Intensidade de Cor 10,64 -
Tonalidade 0,60 -
Antocianas Totais (mg/L) 378 -
Antocianas Coradas (mg/L) 60 -

Fendis Totais (AU) 60 9,1
Pigmentos Poliméricos (AU) 2,92 -
Pigmentos Totais (AU) 23,7 -
% Antocianas Coradas 16,1% -
% Antocianas Coradas, sem SO, 29,0% -

% de Pigmentos Poliméricos 12,3% 1.4

Acucares Redutores (g/L) 2,6 1.4

Densidade Relativa (g/cm?®) 0,9907 0,9852

Extracto Seco (g/L) 33,4 19,1

SO, Livre (mg/L) 40 43

SO, Combinado (mg/L) 58 114

SO, Total (mg/L) 75 122

K" (g/L) 0,84 0,54
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5.2 Equipamento

5.2.1Nanofiltracéo

O presente trabalho dividiu-se em quatro ensaios de desalcoolizacdo parcial. Os ensaios
referentes ao processo de Nanofiltracdo foram realizados com equipamento da Enofisis, Estudos

Enolégicos Lda., com sede no Instituto Superior de Agronomia, Lisboa Portugal.

A méguina de Nanofiltragdo foi modificada para trabalhar adequadamente com baixos
volumes. Esta, é constituida por dois vasos de pressdao com 2 modulos; um reservatério de
aproximadamente 120 L; uma bomba de recirculacdo; um permutador de calor; valvulas e tubagem;

dois mandmetros de pressdo e um de temperatura, entre outras caracteristicas (Anexo I).

As membranas de Nanofiltracdo utilizadas s&o enroladas em espiral, do tipo AL97 com uma
camada de suporte de polisulfona, compactas e sanitarios “fullfit’, permitindo CIP e sanitizagdo. As
membranas de NF utilizadas tém uma area de aproximadamente 7,3 m?. Dado que no presente

trabalho foram utilizados dois médulos, a area total de membrana é de 14,6 m?.

5.2.20smose Inversa

A méquina de desalcoolizacdo utilizada para o processo de Osmose Inversa (1) (vinho
Branco Modelo) e de Osmose Inversa (2) foi a vaslin BUCHER — Flavy M, sendo a primeira
propriedade da Enofisis e a segunda propriedade da ELE, Empresa Lusitana de Engarrafamentos,

Lda. Estas, diferem apenas da escala e volume em que séo utilizadas (Anexo ).

As membranas de Osmose Inversa, fornecidas pela empresa Somavil, sdo membranas

compadsitas, enroladas em espiral, do tipo X com area de membrana aproximadamente de 5,6 m?.

Para o ensaio de Osmose (1) a area total de membrana foi de 11,2 m?, uma vez que foram
utilizados 2 maédulos. Utilizou-se um reservatério de aproximadamente 120 litros com atmosfera de

Azoto.

A méaquina de Osmose (2) € constituida por seis médulos de membranas com duas

membranas, traduzindo-se em 67,6 m? de area total de membrana.

5.3 Ensaios de Desalcoolizacdo

O presente trabalho decorreu, na sua maioria, na Adega do Instituto Superior de Agronomia,
a excepgdo do ensaio de Osmose Inversa de vinho Tinto, que decorreu a escala industrial, numa

empresa da regido do Alentejo.

O Trabalho experimental decorreu desde meados de Marco a inicios de Abril de 2011,
seguindo-se o trabalho de laboratério até finais do més de Junho. As andlises dos vinhos e

permeados foram realizadas no Laboratério de investigacdo enolégica da Seccdo de Ciéncia e
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Tecnologia dos Alimentos, do Departamento de Ciéncias e Engenharia de Biossistemas do Instituto

Superior de Agronomia.

Por se tratar de ensaios sem fins comerciais optou-se por simplificar um pouco o processo,
suprimindo a destilagdo do permeado. Deste modo no final do ensaio o volume de vinho foi reposto
com agua desionizada.

A agua foi previamente tratada por um sistema de filtros ligados a torneira. O sistema de
filtros é constituido por um cartucho filtrante de sedimentos e impurezas e por carvdo activado,
retendo o cloro e eventuais odores. A agua entrou do sistema e foi submetida a presséo de 10 Bar. A
verificagcdo da qualidade do tratamento foi realizada através da determinagdo da condutividade da
agua a entrada do sistema, a saida do permeado e no retentado (Tabela 3).

Tabela 3. Determinagdo da condutividade da 4gua para o ensaio de desalcooliza¢do do vinho Tinto.

Condutividade (ps/cm)

Agua da torneira 240
Permeado 10
Retentado 440

5.3.1Higienizagdo do Sistema

As membranas de NF/OI, antes de qualquer intervencdo, devem ser devidamente
higienizadas.

No presente trabalho, cada membrana foi higienizada com a seguinte sequéncia:

e Circulacdo de 4gua, em circuito aberto, durante aproximadamente 5 minutos;
e Circulacé@o de &gua, em recirculagdo no sistema durante cerca de 30 minutos;

e Circulagdo de agua com Soda Caustica, Ultrasil® (0,1g/L), detergente alcalino com
accdo especifica de limpeza de membranas filtrantes na inddstria alimentar e,
recirculagdo da mesma durante 30 minutos a 60 minutos, a uma temperatura de
cerca de 30°C.

e Circulagdo de a4gua no sistema em circuito aberto, até purgar totalmente o Ultrasil®.

O detergente Ultrasil® foi aplicado em todos os ensaios na medida em que tem acgdo
desincrustante, eliminando eventuais depdésitos alojados na superficie da membrana e removendo

impurezas infiltradas nos poros.
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As membranas e tubagem, caso ndo fossem imediatamente utilizadas, ficavam em solucdo
de meta bissulfito de potassio (2,5 g/L) até proxima utilizagédo, de forma a manter o equipamento sem

contaminagdo microbioldgica.

Realizou-se a verificagdo das valvulas do sistema, ou seja, se estas se encontravam na posicao

correcta, detectando eventuais fugas.

5.3.2Caracterizacdo da membrana

Realizou-se a caracterizacdo da membrana de NF e Osmose (1) e, calculou-se o coeficiente
de rejeicdo para uma solucao de Cloreto de Sédio (0,5 g/L).

Para os dois processos, Nanofiltracdo e Osmose (1), foram recolhidas amostras da agua na

alimentacéo e no permeado. Os registos estdo indicados na Tabela 4 em seguida.

Tabela 4. — Niveis de Rejeicdo membrana de NF e Ol (1) ao NaCl.

NF ol (1)
Pa (Bar) 10 20
Alimentagdo (uS/cm) 1040 1020
Permeado (uS/cm) 20 0
Rejeicdo ao NaCl (%) 98,1 100

5.3.2.1 Reconstituicdo com agua

Nos ensaios de Nanofiltracdo e de Osmose Inversa (1) adicionou-se 4gua desionizada no
final do processo, de volume igual ao volume de permeado retirado.
No ensaio de Osmose Inversa (2) a agua foi adicionada antes da desalcoolizacdo de acordo

com o volume estimado de permeado a retirar.

5.3.3Processamento do Vinho

O sistema encontrava-se em solugdo de metabissulfito, sendo necessario realizar um
enxaguamento com agua por toda a tubagem aproximadamente durante 30 minutos. A agua foi

posteriormente purgada com vinho até percorrer o volume morto do sistema.

Os ensaios de Nanofiltracdo e Osmose Inversa realizados no presente trabalho decorreram

em modo de Concentragdo (Figura 9).

O vinho foi trasfegado para o reservatério e posteriormente atestado com Azoto, de forma a

evitar oxidagodes.
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P — Permeado M — Mddulo de NF/OI

Figura 9. Esquema simplificado do processo de Nanofiltracdo e Osmose Inversa em modo de

Concentracao.

Nanofiltracdo
“Correccdo” em 1,5% vol. e 3,0% vol.

Para os ensaios de Nanofiltracdo e Osmose 1, o volume de permeado a retirar foi estimado

com base na seguinte equacao:
Vi.(Ai- A) =V, A,
Em que,
Alcool a atingir = V,.(A; - Ay)

Alcool do permeado =V, .A,

Sendo,
V;— Volume inicial de vinho em litros

V, - Volume de permeado a retirar em litros
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A; - Grau alcoélico inicial

As - Grau alcodlico final

Considerando que A, corresponde a aproximadamente 80% de A;, estima-se a quantidade de
permeado a retirar para atingir a % vol. alcool desejada. Assim sendo, no decorrer do processo foram

registados os valores

O primeiro ensaio consistiu na reducdo em 1,5% vol. e 3,0% vol. em vinho Branco. No

segundo ensaio, realizaram-se as mesmas correc¢des em vinho Tinto.

Para os ensaios de Nandfiltracdo a presséo foi regulada gradualmente para 30 Bar e realizou-
se a recolha cronometrada de permeado até ao fim dos ensaios, de forma a calcular o respectivo

fluxo. O processo decorreu a 2500 L/h, a pressao constante e a temperatura ambiente.

As condicdes experimentais para cada ensaio estéo indicadas na tabela em seguida (Tabela

5).
Tabela 5. Ensaios de Nanofiltragdo em vinho Branco e Tinto
Vinho Vinho Vinho Tinto | Vinho Tinto
Branco Branco ) (b)
@ (b)

P, (Bar) 30 30 30 30
V; (L) 128,7 128,7 133,8 134,6
A (% VvIv) 16,1 16,1 16,0 16,0
As (% Vviv) 14,6 13,1 14,5 13,0
A, estimado (% v/v) 12,9 12,9 12,8 12,8
V, estimado (L) 15,0 29,93 15,7 31,5

(8) Reducéo de 1,5% vol. ; (b) Reducéo de 3,0 % vol..

Osmose Inversa
“Correccdo” em 1,5% vol. e 3,0% vol.

O terceiro e quarto ensaio consistiram na desalcoolizagédo parcial por Ol de 1,5% vol. e 3,0%

vol. em vinho Branco e Tinto, respectivamente.

O ensaio de Osmose (1) decorreu a presséo de 57 Bar e a temperatura ambiente. A presséo
deste ensaio foi igual a do ensaio de Osmose (2), de forma a permitir a comparagéo entre os dois

processos (Osmose 1 e 2).
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Realizou-se a recolha cronometrada de permeado até ao fim do ensaio, de forma a calcular o

respectivo fluxo, tal como para o processo de Nandfiltracao.

O ensaio de Osmose Inversa (2) difere dos outros ensaios realizados principalmente no
volume de vinho a desalcoolizar.

O volume de permeado a retirar foi estimado pelo seguinte Balanco de massas:

A+AS
An =
2
Com,

An Grau alcoodlico médio sobre as membranas
Ac’ Grau alcodlico no concentrado
Vp Volume de permeado a retirar em litros
\2 Volume inicial do vinho em litros
A Grau alcodlico inicial do vinho
A Grau alcodlico final desejado
Ap Grau alcoolico do permeado em inicio de ciclo = 9,6

Q¢ Caudal em vinho em I/h (caudal standard:4000 I/h) = 5000

Qp Caudal de permeado em I/h = 400

Estabelece-se o seguinte sistema de equagoes:

-
A _ QA= QpA,
2(Qc- Qp)
A Al
Am = 4
\ 2 2
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Ai QeA — QpA,
2 2(Qc - Qp)

AiL(2Q. - Qp) - Qp.Ap
2(Qc - Qp)

Este ensaio decorreu a pressdo de 57 Bar com temperatura controlada por permutador de
calor. Paralelamente ao decorrer do processo, procedeu-se a recolha cronometrada do permeado,
em intervalos pré-definidos.

As condi¢cBes experimentais no ensaio de Osmose (1) e (2) estdo indicadas na tabela em

seguida (Tabela 6).

Tabela 6. Ensaios de Osmose Inversa em vinho Branco e Tinto
Vinho Vinho Vinho Tinto : Vinho Tinto
Branco Branco @) (b)
(@) (b)
P, (Bar) 57 57 57 57
V; (L) 90,6 99,43 5000 5000
A (% vIV) 16,0 16,0 16,4 16,4
As (% vIv) 14,5 13,0 14,9 13,4
A, estimado (% v/v) 12,8 12,8 9,0 8,6
V, estimado (L) 10,3 22,6 833 1750

(a) Reducao de 1,5% vol.; (b) Redugéo de 3,0 % vol..

5.3.3.1 Ensaio secundario




Realizou-se um ensaio secundario de desalcoolizagao parcial por Nanofiltracdo de 4,5% vol.
Depois da realizagéo do ensaio de NF em 3,0% vol. do vinho Branco, utilizou-se este vinho para a

realizacédo da desalcoolizacdo de mais 1,5% vol..

O procedimento do ensaio foi igual ao descrito para os ensaios finais.

6. Recolha de Amostras

A recolha de amostras foi realizada nos mesmos momentos, em ambos 0s ensaios. A
amostra inicial foi retirada antes de se iniciar a filtrac&o, directamente do tanque de alimentacdo. As
amostras de permeado foram retiradas do depdsito de 50 litros, depois de devidamente
homogeneizado, de forma a ser representativo. Por (ltimo, as amostras referentes ao produto final,
ou seja, ao vinho parcialmente desalcoolizado foram retiradas apds reconstituicdo. Todas as
amostras foram recolhidas com pelo menos seis garrafas de 750 ml seladas com rolha de cortica

natural, para posteriores analises fisico-quimicas e analise sensorial.
7. Andlise Sensorial

Os vinhos parcialmente desalcoolizados, resultantes dos ensaios realizados no presente
trabalho foram apresentados a prova. Esta prova foi dividida em duas sessfes, conduzida em prova
cega e teve lugar na sala de analise sensorial do Instituto Superior de Agronomia. Esta sala permite o

isolamento adequado de cada provador, de forma a minimizar a influéncia de factores externos.

O painel de prova foi constituido por 11 provadores. A ficha de prova utilizada (Anexo II)

apresenta as categorias Cor, Aroma, Corpo e Apreciacao Geral.

A primeira sessdao foi constituida pelos vinhos Brancos e a segunda pelos vinhos Tintos. Cada
amostra foi codificada com uma sequéncia aleatéria de trés digitos. Os copos, devidamente
codificados, foram servidos num tabuleiro de forma aleatéria e distribuidos a cada membro do painel,

gue individualmente decidiu a ordem de prova.

Os resultados obtidos na analise sensorial foram introduzidos no Excel para uma avaliagdo
inicial. Para as duas sessfes (vinhos Brancos e Tintos) determinou-se a existéncia de outliers pelo
teste de Grubbs. As observagfes outliers foram excluidas, de forma a néo interferirem negativamente

nos resultados.

Os dados referentes as duas sessdes foram também introduzidos no SPSS (Statistical

Package for the Social Sciences) para a analise da variancia (ANOVA).
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8. Analises Fisico-Quimicas

Foram realizadas analises fisico-quimicas aos vinhos antes do processo de desalcoolizacéo e
aos permeados e vinhos obtidos apds execucdo dos dois processos em estudo (Nanofiltracédo e

Osmose Inversa).

Os métodos utilizados em cada parametro fisico-quimico serdo descritos em seguida. Todas
as analises foram realizadas em duplicado e os resultados obtidos pela média aritmética dos dois

valores.

8.1 Acidez Total

O método utilizado para a determinagdo da acidez total baseia-se na neutralizagdo dos acidos

através de uma solucao alcalina, na presenca do indicador azul de bromotimol (NP-2139, 1987).

8.2 pH

O método utilizado para a determinacéo do pH foi o da potenciometria, tendo por base a
determinacéo da diferenca de potencial entre um eléctrodo de referéncia com potencial conhecido e
constante e, um eléctrodo de medida (OIV) (Microprocessor pH/lon Meter PMX 3000).

8.3 Acidez volétil

A acidez volatil foi determinada pela separacdo dos acidos volateis por arrastamento numa
corrente de vapor de 4gua, seguida de rectificacéo, condensacéo e titulacao, utilizando a fenolftaleina
como indicador (NP-2140, 1987).

8.4 Anidrido sulfuroso

A determinacgéo do sulfuroso livre permite ter uma indicacdo do grau de proteccdo que o vinho
possui, sendo, por isso, necessario o seu controlo a fim de garantir que este se encontra em teores

seguros para a conservacao do vinho (Ribéreau-Gayon et al, 2001).

A gquantidade deste composto no vinho é determinada através de uma titulagdo iodométrica

directa com deducéo das outras substancias oxidaveis pelo iodo (NP-2220, 1987).

8.5 Densidade Relativa

A densidade relativa foi determinada por aerometria. O metido baseia-se na leitura do

aredOmetro com a correccao da temperatura a 20°C (NP-2142, 1986).

8.6 Teor Alcodlico

Entende-se por teor alcoolico em volume de um vinho, a quantidade de etanol contida num
determinado vinho, ou seja, a percentagem em volume, de alcool presente num determinado vinho. O
método utilizado para a determinagdo do teor alcodlico foi o ebuliométrico, baseado na diferenca
entre as temperaturas de ebulicdo da agua e do vinho. O valor é obtido através do disco de
converséo (NP-2143, 1987).
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8.7 Acido Malico

A determinacéo deste parametro foi realizada segundo o método usual da OIV, que consiste
no isolamento do acido malico ao longo de uma coluna de resina de troca de ides, sendo doseado
colorimétricamente no eluido, devido a cor amarela que aparece pela reac¢do com o acido sulfdrico
96% e o acido cromotropico. A quantificacdo do acido madlico é realizada por leitura

espectofotométrica a 420 nm (Méthodes d’analyses — OIV, 1990).

8.8 Acido Tartarico

A determinacédo do acido tartarico foi realizada segundo o mesmo método utilizado para a
determinac&o do acido malico até a recolha do eluido. Depois de se isolar o eluido (acido malico) faz-
se reagir este acido com o acido vanadico, adquirindo a solugdo, uma coloracdo alaranjada. A
quantificacdo do acido tartérico € realizada através da leitura no espectrofotometro a 490 nm, apés 1

minuto e 30 segundos (Méthodes d’analyses - OIV, 1990).

8.9 Agucares Redutores

O método utilizado para a determinacdo dos agucares redutores foi o de Luff-schoorl, que se
baseia na defecacéo da bebida, quando necessaria, oxidacdo por solugédo cupro-alcalina em excesso

e titulagao por iodometria dos ides clpricos ndo reduzidos (NP 2223, 1988).~

8.10 Caracterizacéo da cor

Intensidade e Tonalidade

O método utilizado para a determinagédo da intensidade e tonalidade foi o método usual do
OlV, método Sudraud, que tem por base a leitura das absorvancias a 620, 520 e 420 nm utilizando o
espectrofotdmetro Unicam UV/Vis Spectometer UV4 e células Opticas de 1 cm. Para determinacao da
intensidade somam-se os valores das trés absorvancias. Em relacdo a tonalidade Sudraud propde o
guociente A420 e A520 nm (OIV, 1987).

Antocianas Totais e Coradas, Pigmentos Totais e Poliméricos

Os compostos fendlicos, antocianas totais e coradas, pigmentos totais e poliméricos, foram

determinados pelo método de Somers & Evans (1977).

O método consiste na leitura de absorvancias a comprimento de onde de 520 nm apés
descoloracdo com metabissulfito de sodio (Asx°C%), depois da acidificacdo com &cido cloridrico

(Asonc') e leitura directa (Aso).

As Antocianas Totais determinam-se pela formula seguinte:

Antocianas Totais (Mg/L) = 20 (Aszo " - 5/3 X Aszo""7)

Os Pigmentos Totais obtém-se através da seguinte formula:

Pigmentos Totais = Asy 41



Os Pigmentos Poliméricos determinam-se pela seguinte férmula:

Pigmentos Poliméricos = Asy>?
As Antocianas Coradas calculam-se pela seguinte férmula:

Antocianas Coradas (Mg/L) = 20 (Aszo - Aszo-"2)

O Grau de lonizagéo calcula-se pela férmula:

DOI (%) = (Asz0™ %/ Asz™") X 100
Este valor reflecte a percentagem de antocianas coradas ao pH do vinho (Somers and Evans,
1977).

O Grau de lonizacédo sem SO, determina-se pela seguinte férmula:

DOI s/ SO, (%) = 3,84 [ (Aszo~ "% Asz0) 1 ( Aszo - Aszo™ 2 ) ] X 100

A quantidade de antocianas descoradas desde a fermentagéo pela adicdo de SO, (Somers

and Evans, 1977). Todos os valores de absorvancias devem ser multiplicados pelo factor de diluicdo.

8.11 Indice de Fendis Totais

A determinacdo dos fendis totais foi realizada pelo método proposto por Ribéreau-Gayon et
al. (1972), que consiste na leitura por espectrofotometria no comprimento de onda de 280 nm (UV).
Para que os valores sejam lidos dentro da curva-padrdo, é realizada uma diluicdo com agua

destilada. Utilizou-se o espectrofotdmetro Unicam UV/Vis Spectometer UV4.
IFT = Aygo X factor de diluicdo

8.12 Potéssio

O método utilizado para a determinac¢é@o do potassio foi 0 método de referéncia - Dosagem
ponderal de potassio, por precipitacdo com Tetrafenilborato de sodio. A precisdao do método € de +
0,002 g K'/L (Méthodes d’analyses - OIV, 1990).

8.13 Condutividade

A determinacdo da condutividade foi realizada através de um condutivimetro Denver

Instruments, modelo 220.
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9. Resultados e Discusséao

9.1 Analise Fisico-quimica

O presente trabalho visa a comparacédo dos resultados dos parametros fisico-quimicos dos
vinhos Branco e Tinto com as diferentes correcgdes de alcool face ao vinholnicial inicial. Os
resultados e respectiva discussao serdo abordados visando comparar i) os processos de NF e Ol e,

i) os niveis de desalcoolizacdo em cada processo.

9.1.1Comparacgéao entre os processos NF e Ol

Algumas expectativas quanto as diferencas dos processos membranares (NF e Ol)
relativamente a passagem ou rejeicdo de alguns compostos do vinho pelas membranas foram

confirmadas.

O teor de éalcool dos vinhos depois de submetidos aos processos de desalcoolizagdo parcial é
apresentado na Tabela 7.

Tabela 7. Teores de alcool do vinho Branco e Tinto, antes e apos desalcoolizagédo parcial por NF e Ol.

VB Inicial NF (1) NF (2) Ol (1) Ol (2)
% vol. % vol. % vol. % vol. % vol
16,1 + 0,07 14,4 + 0,07 13,5+ 0,07 14,9 £ 0,07 13,8 £ 0,07
VT Inicial NF (1) NF (2) ol (1) oI (2)
% vol. % vol. % vol. % vol. % vol.
16,0 £ 0,07 14,3 £ 0,07 12,9+ 0,04 14,2 +£ 0,07 12,7 £ 0,04
NF — Nanofiltragao (1) - Redugéo de 1,5% (v/v)
Ol - Osmose Inversa (2) - Reducéo de 3,0% (v/v)

Os vinhos submetidos aos ajustes de alcool foram caracterizados do ponto de vista fisico-
quimico antes e apés a operacéo de desalcoolizagdo por Nanofiltracdo e por Osmose Inversa (Anexo

I). Os resultados obtidos para os permeados encontram-se na Tabela 8 e 9.

Os resultados demonstram que para além da reducao do teor alcodlico, verificam-se ligeiras
reducBes na concentracdo de alguns compostos. O pH mantém-se mais ou menos inalterado no
vinho branco com os dois processos de desalcoolizacdo. No entanto, para o vinho tinto ocorre uma

ligeira diminuicdo, mais significativa com o processo de Osmose Inversa.

Verifica-se uma ligeira diminuicdo da acidez total nos vinhos desalcoolizados, tanto no
processo de Ol como no de NF (Figura 9.1). No vinho branco desalcoolizado, a acidez total decresce
cerca de 4,3% com o processo de Osmose Inversa. No entanto, para o vinho tinto, a diminuicdo da
acidez total € maior com o processo de NF (5,7%) (Figura 9.2). Os resultados obtidos por alguns

autores confirmam a diminui¢cdo da acidez total. Neves (2008) e Lemperle (2010) demonstraram a
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perda de cerca de 18,9% (vinho rosé <7% vol.) e de 12%-20% (vinho branco e Rosé <7% vol.) por

Nanofiltracdo, respectivamente.

Parte desta perda de acidez corresponde a acidez volatil, mas verifica-se também uma ligeira

diminuicdo da acidez fixa nos vinhos, admitindo-se a passagem pela membrana de alguns destes

acidos (Tabela 8 e 9).

Tabela 8. Andlises aos Permeados resultantes dos ensaios de NF e Ol no vinho Branco.

Branco
NF (1) NF (2) ol (1) Ol (2)

Alcool (%) vol. 13,1+ 0,07 13,8+0,07 @ 10,4+0,07 @ 11,3+0,07
pH 3,28+0,01 | 3,275+0,01 0 358+0,01 | 3,56+0,01

Acidez Total (g/L) 0,62 + 0,03 0,62 + 0,03 0,3+0,00 0,34 + 0,05

Acido Tartarico (g/L) 0,51+0,00 @ 051+001 @ 05+000  05+0,01
Acido malico (g/L) 0,098 £0,01 0,087 +0,00 0,073 +0,00 0,052+ 0,00
Acidez Volatil (g/L) | 0,201 +0,03 | 0,186 +0,01  0,135+0,00 0,137 +0,01
K" (g/L) 0,0095 + 0,00 | 0,015+ 0,00 ;| 0,021 + 0,00 : 0,027 + 0,01

SO, Livre (mg/L) 30+2,26 29 +0,00 30+2,16 30+2,26

Tabela 9. Analises aos Permeados resultantes dos ensaios de NF e Ol no vinho Tinto.

Tinto
NF (1) NF (2) 0l (1) 0l (2)

Alcool (%) vol. 13,3+ 0,07 14,0 £ 0,07 10,3 + 0,07 9,05 + 0,07

pH 3,29+0,01 3,25+0,01 4,18 + 0,01 4,12 +0,01

Acidez Total (g/L) 1,23 +£ 0,05 1,12 + 0,00 0,63 + 0,05 0,58 + 0,03

Acido Tartarico (g/L) 0,49 + 0,00 0,50+ 0,01 0,48 = 0,02 0,49+0,01
Acido malico (g/L) 0,053+0,01 : 0,068+0,00 ;| 0,068+ 0,00 @ 0,055<+0,00
Acidez Volatil (g/L) 0,582+0,00 | 0,562+0,01 | 0,448+0,06 @ 0,364 + 0,00
K" (g/L) 0,0080 + 0,01 | 0,0120 + 0,00 | 0,0976 + 0,00 ;| 0,0758 + 0,01

Contrariamente ao esperado e constatado por outros autores, 0 teor em acido tartarico

mantém-se praticamente inalterado em ambos os processos (Figura 10.1 e 10.2), quer no vinho

branco quer no vinho tinto. Por exemplo, Lemperle (2010) verificou um decréscimo da acidez total

acompanhado por uma reducdo de acido tartarico de 12% num ensaio para producdo de bebidas

desalcoolizadas com cerca de 0,5% vol..
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A acidez volatil esta associada principalmente ao acido acético, molécula de pequenas
dimens@es (massa molar 60 gmol-1), que na forma de ido de acetato, atravessa a membrana de NF e
de OIl. Observa-se uma diminuicdo da acidez volatil face ao vinho Inicial, sendo, no entanto, em
proporcdes diferentes nos dois processos (Figura 10.1). O processo de NF reduz a acidez volatil de
forma mais expressiva do que o processo de Ol para o vinho branco, passando-se o0 inverso para o
vinho tinto (Figura 10.2).

Outros investigadores, como Neves (2008) e Lemperle (2010) observaram reducBes em
média de 47% (vinho Rosé <7,0% vol.) e de 55% (vinho Branco <7% vol.) e 48% (vinho Rosé <7%
vol.), respectivamente. Banvolgyi (2006) obteve um decréscimo de acidez volatil em 54% (vinho

Tinto) num ensaio de Nanofiltrag&o.

O teor em acido malico mantém-se constante para o vinho branco sujeito a NF, no entanto,
aumenta no vinho Branco Ol (Figura 10.1). O aumento de acido malico é injustificavel, devendo-se a
erro do método ou a incorrecta calibragdo do espectréfotometro, dado as andlises ao vinho Branco e
Tinto terem sido realizadas em dias diferentes. O vinho tinto apresenta uma reducgéo do teor em &cido
malico com ambos os processos, sendo mais expressiva com NF (Figura 10.2). Verifica-se um
decréscimo de acido malico de 34% pelo processo de NF e 16% por Ol. Também Lemperle (2010)
verificou o decréscimo em 18% de &cido malico em vinho rosé por Nanofiltracdo. Segundo Massot et
al, (2008) a reducao da acidez volatil ou do acido mélico consegue-se com a associacao de duas

fases de Osmose Inversa.

O permeado retém 4acidos livres, sais, esteres e moléculas pequenas, logo retém acidez
volatil e acido malico. No entanto, as membranas de Ol sdo mais selectivas do que as membranas de
NF, o que justifica o teor mais elevado de acidez total, acidez volatil, acido mélico no permeado de NF
(Tabela 8 e 9).

() (b)
6,00
10
500 — : 09 ==
—— 08 BRRe——
400 —— 07
L 06
g 300 ——
— gL 05 ——
200 —— 04 —
— 03
1,00 — 02 ;’:
—— 01 ‘:.:
0,00 —— 0,0 : 298 sse==N8
Acidez Total Acido Tartérico Acido Malico Acidez Volatil

# Vinho Inicial  ®NF1,5% =NF3,0% #:0I15%

Figura 10.1 Valores da Acidez Total, Acido Tartarico (a), Acido Malico e Acidez Volatil (b) no vinho

Branco inicial e apés desalcoolizacéo.
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Figura 10.2 Valores da Acidez Total, Acido Tartarico (a), Acido Malico e Acidez Volatil (b) no vinho

Tinto inicial e apds desalcoolizagdo.

A densidade Relativa do vinho Inicial € menor do que a densidade dos vinhos sujeitos a
reducdes de alcool, quer pelo processo de Nanofiltragdo, quer pelo de Osmose Inversa, tanto em
vinho branco como em vinho tinto. Esta é mais elevada pelo facto do vinho inicial ter maior % vol. de

alcool, que é menos denso que a 4gua, que ocupa o lugar do alcool.

O extracto seco do vinho apés desalcoolizacdo é um pardmetro a ter em conta, ndo s6 por
questdes legais, mas também por reflectir a estrutura/corpo que o vinho apresenta. O extracto seco
apresenta apenas oscilagdes muito ligeiras com os dois processos, tanto no vinho Branco como no
vinho Tinto (Figura 11.1 e 11.2).

A rejeicdo de alguns sais por parte das membranas de NF e de Ol é alvo de algumas
expectativas. Assim sendo, realizaram-se analises ao teor em potassio no vinho (Branco e Tinto) e
nos respectivos permeados. Os resultados para o teor em potassio ndo sdo muito coerentes (Figura
11.1 e 11.2). O vinho branco desalcoolizado por NF apresenta uma diminuicdo de potassio,
contrariamente ao que se verifica no vinho desalcoolizado por Ol. O vinho tinto sofre uma ligeira

diminuigcdo apenas no vinho sujeito ao processo de Ol.

Os permeados apresentam maior teor de potassio com Osmose Inversa (Tabela 8 e 9),

confirmando a possivel da passagem de sais pelas membranas.
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Figura 11.1 Valores do Extracto seco g/L (a) e do Potassio g/L (b) no vinho Branco inicial e apds

desalcoolizagéo.
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Figura 11.2 Valores do Extracto seco g/L (a) e do Potassio g/L (b) no vinho Tinto inicial e apés

desalcoolizagéo.

Os valores obtidos para os fendis totais do vinho, mantém-se praticamente constantes com o
processo de NF no vinho Branco (Figura 12 (a)). Este resultado vem de encontro a outros ensaios
realizados por Lemperle (2010) e Neves (2008), onde ambos verificaram uma pequena diferenca, ndo
significativa, entre o vinho Iniciale o vinho desalcoolizado. No entanto, constata-se que com o

processo de Ol ocorre uma ligeira concentracdo do teor em fendis totais. O acréscimo nao é
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relevante por si s0, mas consideravel quando comparado com o processo de NF. Para o vinho tinto,

verifica-se uma perda de fendis totais muito ligeira em ambos os processos (Figura 12 (b)).

(a) (b)
100 60,00 .
90 —T—
— 50,00
8,0 — !
. —
* 70 — % 40,00 -
6,0 =
= 30,00
50
40 — 20,00 —
30 e
— 10,00
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1,0 = 0,00
Indice de Fendis Totais (%9 Indice de Fendis Totais (%3
wVinhoInicid  ®=NF15%  =NF30%  »Ol15%  =0130% @\inho Inicid =NF 15% =NF30% +0l15% =0130%

Figura 12. Valores dos Fendis Totais no vinho Branco (a) e no vinho Tinto (b) inicial e apés

desalcoolizacéo.

Verificou-se um aumento do teor de Pigmentos Poliméricos, mais expressivo com 0 processo
de Osmose Inversa (Figura 13 b). Este aumento esta provavelmente relacionado com o processo,

que promove a polimerizacao.

O teor em Pigmentos Totais diminuem em ambos 0s processos, no entanto, a diminuicao é

superior no processo de Osmose Inversa (Figura 13 a).

Os valores relativos a intensidade e tonalidade demonstram que a intensidade da cor
aumenta com os dois processos, acompanhada por uma ligeira diminuicdo de tonalidade (Figura 14).
Lemperle (2010) verificou uma reducao de 30% na intensidade da cor de um vinho branco (<7% vol.),
justificado pela reducdo de compostos de oxidacdo, acastanhados e, um aumento de 28% de um
vinho rosé (<7% vol.).

O aumento da intensidade da cor ndo é tipico e, pode representar alguma oxidacao do vinho
inicial até a realizacdo das analises dos compostos fendlicos. Por outro lado, a diminuicdo do pH

promove o aumento das antocianas coradas sob a forma de catido flavilium.
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Figura 13. Valores dos Pigmentos Totais (a) e Pigmentos Poliméricos (b) no vinho Tinto inicial e apés
desalcoolizagéo.
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Figura 14. Valores de Intensidade de cor (a) e Tonalidade do vinho Tinto inicial e apos

desalcoolizacao.
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As Antocianas Totais e Coradas apresentam comportamento inverso (Figura 15). O teor de
Antocianas Totais diminui em ambos 0s processos, principalmente com a Ol. Verifica-se um
decréscimo de aproximadamente de 2,6 % e 19% no teor de antocianas totais no processo de NF e

Ol, respectivamente.

O teor em Antocianas coradas aumenta com os dois processos, sendo de 25% para NF e de
16% para Ol. Estes resultados sdo semelhantes aos resultados obtidos por Lemperle (2010) com
aumento de 58% antocianas coradas por NF. O aumento das antocianas coradas poderia estar
relacionado com a diminuicdo do pH, no entanto, no presente trabalho a dimuicdo de ph nado é
significativa. Assim sendo, os resultados obtidos estdo relacionados com ruptura das antocianas
combinadas com o0 SO,. As Antocianas Incolores passam a Antocianas Coradas, uma vez que ocorre

libertacdo do SO, durante o processo.
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Figura 15. Valores de Antocianas Totais e Antocianas Coradas no vinho Tinto inicial e apos

desalcoolizacéo.

A % de Antocianas Coradas aumenta em ambos os processos (Figura 16). A idade quimica
de um vinho esta intimamente ligada a % de Pigmentos Poliméricos. Com o processo de NF a % de
Pigmentos Poliméricos em relacdo aos Pigmentos Totais mantém-se praticamente inalterada, no
entanto, com o processo de Ol verifica-se um aumento em média de 25% apds desalcoolizagao
(Figura 16).
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Figura 16. Valores percentuais de Pigmentos Poliméricos e Antocianas Coradas no vinho Tinto inicial e ap6s

desalcoolizagéo.

Os compostos fendlicos, dado o seu elevado peso molecular ndo atravessam a membrana. A
reducdo do teor em antocianas totais deve-se provavelmente a adsor¢do destes compostos pelo
material polimérico da membrana. Durante a lavagem da membrana, a solugcdo apresenta coloragéo

azul quando o pH aumenta, visto que este promove as antocianas sob a forma de azul-quinona.

Este fendmeno ja foi observado na clarificacdo de vinhos tintos por filtracdo tangencial e
indica a presengca de antocianas livres ou combinadas com taninos adsorvidas na membrana
(Goncalves, 2010).

Em relacdo ao SO, verifica-se uma ligeira perda deste composto. Por ser uma molécula de
pequenas dimensdes, massa molecular 64 gmol™, era expectavel que pudesse atravessar a
membrana. O SO, livre e Total diminui pelos dois processos tanto no vinho Branco como no vinho
Tinto. Esta diminuicdo € superior pelo processo de Nanofiltracdo. A diminuicdo de SO,Total € mais

expressiva no vinho Tinto com o processo de Nanofiltracdo (Figura 17.1 e 17.2).
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9.1.2 Comparacdo entre niveis de desalcoolizagéo

Para além de uma visdo comparativa entre cada processo, € fundamental identificar
diferencas entre as correc¢des de alcool dentro de cada processo (NF e Ol). Com este objectivo foi
ainda efectuado um ensaio complementar com vinho Branco, com reducéo do teor alcoolico em 4,5%

por Nanofiltracao. Os resultados obtidos estao indicados no Anexo lIl.

Independentemente do processo de desalcoolizacdo utilizado, verifica-se que quanto maior a
guantidade de éalcool (% vol.) retirada, maior a diminuigdo da acidez total, tanto para o vinho branco

como para o vinho tinto. No entanto, trata-se de uma diminuicdo muito ligeira.

O vinho Branco ao qual se retirou 1,5% vol. e 3,0% vol. a presenta uma reducdo na acidez
total de 1,4% e 3,0% e, 3,8% e 4,8% com NF e Ol respectivamente. O valor de acidez total do
permeado NF corresponde ao dobro da acidez volatil no permeado resultante do processo de Ol
(Tabela 8).

Para o vinho Tinto com desalcooliza¢édo de 1,5 % vol. e 3,0% vol. apresenta o decréscimo na
acidez total de 5,4% e 6,0 e, 1,2% e 2,8% com NF e Ol respectivamente. Estes resultados sao
acompanhados pelos resultados do permeado. O valor da acidez total dos permeados é superior para

0 processo de NF (Tabela 9).

Contrariamente ao que seria de esperar, o teor de Acido tartarico néo se altera a medida que
se retira élcool ao vinho (Figura 10.1 e 10.2). O teor em &cido tartarico nos permeados é constante
para o processo de NF e Ol (Tabela 8 e 9).

Relativamente a Acidez volatil existem também diferencas funcdo da quantidade de alcool
retirada. Com o processo de NF o vinho Branco desalcoolizado em 1,5%, 3,0% apresenta cerca de
menos 13% e 21% respectivamente e, com o processo de Ol observa-se cerca de menos 1,47%,
10%, respectivamente. Para o vinho Tinto ao qual se retirou 1,5% vol. e 3,0% vol. apresenta uma
reducdo na acidez volatil de 12,7% e 20% e, 18,5% e 34% com NF e Ol respectivamente. Os
resultados obtidos sdo suportados por Gongalves et al (2010) verificaram o decréscimo de acidez

volatil de 18 % num vinho tinto com a reducao de aproximadamente 3,0% vol. por NF.

De acordo com as analises realizadas aos permeados (Tabela 8 e 9), o decréscimo de acidez
volatil deveria ser superior com o processo NF para ambos os vinhos, o que apenas se verifica para o

vinho Branco.

O Acido maélico apresenta um comportamento inesperado e invalido para o vinho Branco. N&o
se verifica nenhuma tendéncia em funcdo da quantidade de &lcool retirada (Figura 10.1 e 10.2). Os
resultados obtidos para o0 vinho Tinto demonstram um decréscimo em 34% para 0s vinhos sujeitos a
desalcoolizacdo por NF em 1,5% vol. e 3,0% vol. respectivamente e, uma diminuicdo de 16% e 15%

para o vinho ao qual se retirou 1,5% vol. e 3,0% vol. por Ol.
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Os resultados do teor em acido malico, pelo método utilizado, devem ser expressos com
apenas uma casa decimal, dada a variabilidade do mesmo.Assim sendo, o facto dos valores do

permeados serem muito pequenos ndo permite tirar conclusdes relevantes (Tabela 8 e 9).

Os resultados obtidos para o Extracto seco apresentam algumas variagdes de acordo com a
% de alcool retirada e com o tipo de vinho. Para o vinho Branco com menos 1,5% vol. e 3,0% vol.
verifica-se um acréscimo de 8% com o processo de NF e, um aumento de 6,8% e 7,4% com o

processo de Ol, respectivamente.

O vinho tinto apresenta um decréscimo de 4% e 3% e de 0,9% e 2% para o processo de NF e
Ol, para o vinho com menos 1,5% vol. e 3,0% respectivamente. Estes resultados sdo pouco
relevantes, na medida em que o desvio padréo verificado para cada observacédo atenua a diferenca

entre processos e niveis de desalcoolizacéo.

Para o processo de Nanofiltragdo os valores de Potassio foram heterogéneos. Para o
processo de NF verificou-se um decréscimo de cerca de 45% no vinho desalcoolizado em 1,5% vol.
De forma contraria observou-se para o processo de Osmose Inversa um acréscimo de 25% e 17%
para as correccdes de 1,5% vol. e 3,0% vol. respectivamente (Figura 11.1 e 11.2). Estes resultados
ndo sdo acompanhados pela tendéncia dos permeados (Tabela 8 e 9), onde se demonstra um
acréscimo de potassio funcdo da quantidade de &lcool retirada, relativamente superior com o
processo de Ol. Tanto para o vinho Branco, como para o vinho Tinto, o teor em potassio no

permeado é superior com o processo de Ol (Tabela 8 e 9).

A componente fendlica representa algo importante nos vinhos, principalmente nos vinhos
tintos. O teor em Fendis totais apresenta-se mais ou menos constante, tanto no vinho branco como
no vinho tinto, permitindo considerar-se que o seu teor ndo se altera funcdo do teor de alcool retirado
dentro de cada um dos processos (Figura 12). A % de Pigmentos Poliméricos difere apenas entre
cada processo, ndo existindo qualquer relagdo entre a % dos mesmos e a quantidade de alcool

retirada (Figura 13).

A intensidade da cor aumenta quanto maior a quantidade de alcool retirada, acompanhada
por uma diminui¢cdo de tonalidade (Figura 14). Verificou-se um acréscimo de 7,6% e 13% para o
processo de NF e, de 13% e 20% para OIl, para as correccbes de 1,5% vol. e 3,0% vol.

respectivamente.

N&o existe qualquer relagédo entre a % de alcool retirada e a quantidade de Antocianas totais,
no entanto, as Antocianas coradas aumentam quanto maior % de &lcool se retira ao vinho. Para o
processo de NF verificou-se um acréscimo de 18% e 33% e, para o processo de Ol, um acréscimo de
4,0% e 28% para o ajuste de 1,5% vol. e 3,0% vol. respectivamente. Os resultados diferem dos
resultados obtidos por Gongaves et al (2010), onde se verifica um decréscimo de 13% no teor de

antocianas coradas, num vinho tinto sujeito a desalcoolizac¢éo de ajuste de 3,3% vol. por NF.
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Por ultimo, verifica-se uma diminuicdo do SO, Livre funcdo da quantidade de alcool retirada.
Verificou-se um decréscimo de 11% e 22% para o processo de NF e, 7% e 11% para o processo Ol,
no vinho Branco com menos 1,5 % vol. e 3,0% vol. respectivamente. O vinho Tinto apresenta reducéo
de 44% com menos 1,5% vol. e 3,0% vol. para o processo de NF e, 16% e 20% para o processo de
Ol.

Como seria de esperar, para as reducdes de 1,5% vol. e 3,0% vol.,, em ambos 0s processos,
esta diminuigdo é acompanhada pela diminui¢céo dos teores de SO, Combinado e Total. Contudo, no
processo de Ol, apesar de nao se observar oscilagdo de SO, Livre na reducao de 1,5% vol. face a
reducédo de 3,0% vol., o decréscimo ao nivel do SO, Combinado e, consequentemente do SO,Total é

mais relevante (Figura 17).

9.2 Anélise de Fluxos

No decorrer dos ensaios de NF e Ol foram recolhidas amostras de permeado e registados os

valores do tempo, volume de permeado recolhido e temperatura do sistema (Anexo V).

Calculou-se o caudal, razdo de permeacéo e fluxo do permeado corrigido para 20 °C, com

base num factor de correccdo (Anexo V).

Tabela 10. Calculo do fluxo de permeado corrigido do vinho Branco com redugao de 3,0% (v/v) por NF.

F correccédo T (°C) RP (%) J (L/him?) J. (L/him?)
1,10 17,0 0,8% 55 0,6
1,08 17,5 3,5% 6,0 0,7
1,06 18,0 7,4% 6,0 0,7
1,05 18,5 11,3% 5,9 0,8
1,05 18,5 15,2% 5,8 0,8
1,03 19,0 19,0% 5,7 0,8
1,02 19,5 21,8% 5,2 0,7

Tabela 11. Calculo do fluxo de permeado corrigido do vinho Tinto com reducao de 3,0% (v/v) por NF.

F correccao T (°C) RP (%) J (L/him?) J. (L/h/im?)
1,11 16,5 0,7% 4,7 0,54
1,10 17,0 3,3% 5,5 0,65
1,06 18,0 7.1% 5,6 0,68
1,03 19,0 10,4% 45 0,58
1,00 20,0 13,7% 5,6 0,75
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Tabela 12. Calculo do fluxo de permeado corrigido do vinho Branco com reducéo de 3,0% (v/v) por Ol.

F correcgao T (°C) RP (%) J (L/him") J. (L/h/im”)
0,942 22,0 2,5% 8,37 0,90
0,915 23,0 7,5% 9,18 1,03
0,838 26,0 12,6% 10,57 1,23
0,791 28,0 17,6% 11,24 1,36
0,769 29,0 21,1% 12,36 1,57
0,748 30,0 23,1% 10,37 1,29

Tabela 13. Calculo do fluxo de permeado corrigido do vinho Tinto com reducgéo de 3,0% (v/v) por Ol.

F correccéo T (°C) RP (%) J (L/him?) Ja (L/h/m?)
1,05 18,5 0,8% 7.9 0,5
1,03 19,0 1,7% 7.8 0,5
1,03 19,0 4,4% 6,3 0,4
1,03 19,0 8,3% 5,8 0,4
1,02 19,5 10,0% 5,7 0,4
1,02 19,5 11,2% 5,7 0,4
1,02 19,5 12,2% 5,7 0,4
1,02 19,5 13,2% 5,7 0,4
1,00 20,0 14,0% 5,6 0,4
1,00 20,0 14,7% 5,6 0,4
1,00 20,0 15,5% 5,6 0,4
0,97 21,0 15,9% 5,4 0,4
0,97 21,0 18,0% 5,4 0,4
0,97 21,0 20,1% 54 0,4
0,97 21,0 22,1% 54 0,4
0,96 21,5 27,0% 5.4 0,4
0,96 21,5 30,5% 5,4 0,4
0,96 21,5 31,5% 5,4 0,4
0,96 21,5 33,0% 5,4 0,4

O comportamento dos dois processos, em modo de Concentracdo, pode ser comparado

quanto ao rendimento de permeac¢do do mesmo vinho. Dado que o volume inicial da alimentagéo foi

diferente nos 4 ensaios, a sua comparacao € mais visivel relacionando o fluxo com a razdo de
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permeacdo. Os Fluxos de permeacdo sdo superiores com o processo de Osmose Inversa para

ambos os vinhos (Figura 18 e 20).
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Figura 18. Comparacao entre os fluxos de permeac&o (L/h/m?) nos ensaios de Nanofiltracéo e

Osmose Inversa com reducgéo de 3,0% (v/v) em vinho Branco.
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Figura 19. Comparag&o entre os fluxos de permeacéo (alcool) (L/h/m?) nos ensaios de Nanofiltracdo

e Osmose Inversa com reducéo de 3,0% (v/v) em vinho Branco.
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Figura 20. Comparacao entre os fluxos de permeac&o (L/h/m?) nos ensaios de Nanofiltracéo e

Osmose Inversa com reducgéo de 3,0% (v/v) em vinho Tinto.
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Figura 21. Comparac&o entre os fluxos de permeacéo (alcool) (L/h/m?) nos ensaios de Nanofiltracdo e

Osmose Inversa com reducéo de 3,0% (v/v) em vinho Tinto.

Para o vinho Branco a diferenca entre o fluxo inicial NF e o fluxo inicial Ol deve-se a relacéo
do fluxo com a presséo e a temperatura do processo. Quanto mais a pressao aplicada, maior o fluxo
de permeacdo e, quanto maior a temperatura, maior o fluxo do permeado. Banvolgyi (2006),
confirmou que o aumento de temperatura aumenta o fluxo de permeado e, que o aumento de 1°C
implica um aumento de 4,5% no fluxo de permeado. Os resultados obtidos reforcam a ideia de que a

temperatura se deve manter constante ao Iongo dos processos.

A diferencga entre os caudais iniciais do vinho Tinto NF e vinho Tinto Ol poder-se-a dever a

fenomenos de colmatagédo da membrana ou ao facto de o ensaio de Osmose (2) se ter realizado com
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a adicdo inicial da agua desionizada. Assim sendo, o vinho Tinto do ensaio de Ol entra na maquina

mais diluido, conseguindo-se fluxos superiores.

Os ensaios do vinho Branco (NF e Ol) e do vinho Tinto por Ol apresentam o comportamento

esperado, ou seja, a diminui¢cdo do fluxo de permeacédo com a concentracdo gradual da alimentacao.

O volume estimado de permeado, para os ensaios de NF e Ol, nao diferiu muito do volume de

permeado real (Tabela 14 e 15).

Tabela 14. Registo dos ensaios de Nanofiltracdo em vinho Branco e Tinto

Vinho Branco | Vinho Branco |\, Tinto () | Vinho Tinto (b)
(@) (b)
P, (Bar) 30 30 30 30
Vi) 1287 128.7 133.8 1346
A (% VIV) 16,1 16,1 16,0 16,0
A (% V) 14.6 13.1 145 13,0
A, estimado (% viv) 12,9 12,9 12.8 12.8
v, estimado (L) 15,0 29,9 157 31,5
v, retirado (L) 17,0 29,0 16,0 31,0
VV; (%) 13,2 22,5 11,9 23,0

(a) Reducao de 1,5% vol. ; (b) Reducéo de 3,0 % vol..

Tabela 15. Registo dos ensaios de Osmose Inversa em vinho Branco e Tinto

Vinho Branco  Vinho Branco ;0 Tinto (a)  Vinho Tinto (b)
@ (b)

P, (Bar) 57 57 57 57
V(L) 90,6 99,43 5000 5000
A (% VIv) 16,0 16,0 16,4 16,4
A (% VIV) 14,5 13,0 14,9 13,4

A, estimado (% v/v) 12,8 12,8 9,0 8,6
V, estimado (L) 10,3 22,6 833 1750
V, retirado (L) 12,0 24,0 875 1750
VIV, (%) 13,2 24,1 17,5 35,0

(@) Reducdo de 1,5% vol. ; (b) Reducéo de 3,0 % vol..

Para o vinho Branco, o volume de permeado retirado corresponde a 13,2 % para 0s ensaios
de NF e Ol com reducéo de 1,5% vol. e 22,5 e 24,1% para os ensaios de NF e Ol com reducédo de
3,0% vol. respectivamente. O vinho Tinto apresenta diferencas mais significativas. O volume de

permeado retirado por NF e Ol com reducéo de 1,5% corresponde a 11,9 e 17,5% respectivamente e,
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para o s ensaios de NF e Ol com reducédo de 3,0% vol. o volume de 23,0% e 35% respectivamente.

Os resultados obtidos demonstram que no processo de Ol se retira maior volume de permeado.

O fluxo alcool do ensaio de Osmose Inversa em vinho Branco aumenta, implicando um
aumento significativo do teor de alcool no permeado ao longo do processo (Figura 18). Contudo, para
0 ensaio de NF em vinho Branco o comportamento ndo é semelhante. O fluxo alcool mantém se

gquase constante ao longo do ensaio.

Relativamente ao fluxo alcool do ensaio de Ol em vinho Tinto, verifica-se um comportamento

semelhante ao ensaio de NF em vinho Branco, sendo que se verifica um ligeiro decréscimo inicial.

Os resultados obtidos ndo sdo muito coerentes, sendo necessario considerar que o tempo de

ensaio ndo permite detectar de forma rigorosa o comportamento do fluxo de permeacéo.
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9.2 Analise Sensorial

A analise sensorial do presente trabalho foi dividida em duas sessdes, vinhos Brancos e
vinhos Tintos, conduzida em prova cega e, avaliada por um painel de 12 provadores com escala de
avaliacdo de intensidade compreendida de 1 a 5. Os cédigos utilizados para cada vinho estédo

indicados no Anexo VI.

Realizou-se o teste de Grubbs para detectar eventuais observacdes outliers. Estas foram
excluidas e as médias destes atributos foram refeitas. Para detectar qual o vinho preferido pelo painel

de prova, avaliou-se a variacao dos atributos considerados em ambas as sessdes (Tabela 16 e 17).

Tabela 16. Média e desvio padrao dos atributos considerados para a sesséo 1.

VB Inicial VB NF VB NF VB NF VB Ol VB Ol
1,5% 3,0% 4.5% 1,5% 3,0%
Aspecto 34+1,165 @ 3,1+1,165 3,3+0,888 3,4 £ 0,996 3,8+1,115 4,2+0,718
COR Limpidez 41+1,165 43+0985  45+0674 |44+0793  42+0937 | 4,2+0,937
Genuinidade 3,4+0,669 @ 3,1+0,669 3,0 £ 0,603 2,5+0,798 2,6 £ 0,900 2,7+0,492
AROMA | Intensidade 3,7+£0,651 | 2,7+0,778 2,9+0,669 2,8+0,754 2,8+1,030 2,9+0,793
Equilibrio 3,2+0,718 | 3,0+1,044 2,7+0,778 2,4+0,793 2,3+0,622 2,4+0,515
Corpo 3,1+0,669 @ 3,1+0,793 2,8+0,718 2,6 £ 0,669 3,1+0,793 3,3+0,888
Adstringéncia  1,8+0,789  1,7+0471 18+0632 16+0316  19+0823 19+0,675
GOSTO  Acidez 3,3+0,888 | 3,1+0,996 3,3+0,965 3,5+0,798 3,2+0,835 3,0+0,603
Persisténcia 3,0+0,853 | 2,6 +£0,793 2,8 +0,622 2,8+0,577 2,7+0,778 2,8+1,030
Equilibrio 28+0,622 @ 2,5+0,905 2,6 £ 0,669 2,4 0,669 2,3+0,622 2,7+0,888
APRECIAQAO GLOBAL 3,3+0,492 2,8+0,866 2,6 £0,515 2,4 0,669 2,3+0,622 2,7+0,888
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Tabela 17. Média e desvio padrdo dos atributos considerados para a sessao 2.

VT Inicial VTNF15% | VITINF3,0% @ VTOI15% @ VTOI3,0%

Aspecto 43+0,452  4,3+0,452 4,3 +£0,492 4,3 +0,651 4,3 +0,492

coR Limpidez 43+0,622 | 4,3+0,622 4,2 +0,835 4,1+ 0,900 4,1+ 0,669
Genuinidade 3,1+0,996 | 3,7+0,492 3,9+0,515 3,4+0,793 3,2+0,835

AROMA Intensidade 3,2+0,937  3,3+0,452 3,3+0,492 3,0+0,689 2,8+1,117
Equilibrio 3,3+0,965  3,4+0,515 3,7+£0,492 3,2+0,937 2,9 £0,996

Corpo 2,7+0,651 | 3,1+0,669 3,1+0,669 3,1+0,793 2,8+0,622

Adstringéncia 3,2+0,718 @ 3,1+0,900 3,8 +£0,622 3,1+0,900 3,2+0,835

GOSTO Acidez 29+0,515  3,1+0,900 3,2+0,577 3,1+0,793 3,1+0,900
Persisténcia 28+0835  3,2+0,718 3,2+0,389 3,1+0,778 3,1+0,900

Equilibrio 28+0,754 3,2+0,718 3,2+0,577 2,8+0,718 2,8 £0,866
APRECIAGAO GLOBAL 3,0+£0,865  3,1+0,742 3,3 +0,657 2,8+0,891 2,5+0,988

A variabilidade das observagbes € tanto maior quanto maior o valor do desvio padrdo. Com
base na Tabela 16 e 17 verifica-se que existem algumas oscila¢gdes sensoriais. O vinho Branco inicial
é, na generalidade dos atributos, a preferéncia dos provadores. O painel de prova identifica perda de
intensidade de aroma apés desalcoolizagdo em ambos o0s processos e, equilibrio aromético inferior

ao vinho inicial, em particular nos vinhos desalcoolizados por Osmose Inversa.

O vinho Tinto mais apreciado pelos provadores é o desalcoolizado em 3,0% por NF. De
acordo com a média e desvio padrdo das observagGes referentes a apreciagcdo global, verifica-se
uma preferéncia pelos vinhos desalcoolizados por NF face aos vinhos desalcoolizados por Ol.
Contudo, dada a grande variabilidade das observacdes e, de forma a confirmar os resultados acima
referidos, realizou-se a andlise de variancias (ANOVA). A analise de variancias (ANOVA) realizou-se
considerando apenas os atributos mais relevantes para avaliar a qualidade do vinho. Verificou-se
através do teste F, com nivel de significancia de 95%, diferengas nos vinhos Brancos relativamente

aos atributos “Intensidade de aroma”, “Equilibrio aromatico” e a “Apreciacéo global”’ (Tabela 18).

Tabela 18. Resultados obtidos para o teste F na sesséo 1, com p-value 0,05.

Atributo Fcalc Sig.
“‘Intensidade de aroma” 2,503 0,039
“Equilibrio aromatico” 2,715 0,027
“Corpo” 1,389 0,240
“Acidez” 0,529 0,753
“Equilibrio” 0,713 0,616
“Apreciagao Global” 3,474 0,008
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Considerando o p-value de 0,05, detectou-se que os vinhos brancos diferem relativamente
aos atributos “Intensidade de aroma”,“Equilibrio aromatico” e “Apreciacao Global” (Tabela 18). Assim
sendo, foi necessario recorrer ao teste de Tukey. Este teste permite identificar quais os vinhos que

diferem entre si.

Tabela 19. Resultados obtidos para o teste de Tukey HSD na sesséo 1, com p-value 0,05.

Atributo VB Inicial \fsl;z: \fol(;:: VBNF45% | VBOI1,5% : VB Ol 3,0%
“Intensidade de 3,7+£0,651  2,7+0,778 | 2,9+0,669 2,8 +0,754 2,8 +1,030 2,9+0,793
aroma” A B a a A a
“Equilibrio 3,2+0,718  3,0+1,044 | 2,7+0,778 2,4 +0,793 2,3+0,622 2,4 +0,515

aromatico” A A a a B A
“Apreciagao 33+0492  28+0,866 | 2,6 +0,515 2,4+ 0,669 2,3+0,622 2,7+0,888
Global” A A a b C A

Resultados com a mesma letra ndo diferem significativamente entre si (p<0,05).

O vinho Branco Inicial difere do vinho Branco NF 1,5% quanto a “Intensidade de aroma”, do
vinho Branco Ol 1,5% quanto ao “Equilibrio aromatico”, do vinho Branco NF 4,5% e do vinho Branco
Ol 1,5%, quanto a “Apreciagédo global”. O vinho Branco Inicial perde intensidade de aroma apods
desalcooliza¢éo de 1,5% por NF, bem como equilibrio aromatico com desalcoolizacao de 1,5% vol.
por Ol. Quanto & apreciacdo global, os vinhos menos apreciados correspondem ao vinho
desalcoolizado por NF em 4,5% vol. e o vinho desalcoolizado por Ol em 1,5% vol.. Labanda et al
(2009), verificou que perdas significativas de compostos de aroma, sendo que menos de 15% de
cada soluto foi removido. Também Meillon et al (2010), obteve resultados de diminuicdo na
persisténcia, aroma, suavidade, calor (&lcool), adstringéncia e equilibrio no vinho Sauvignon Blanc,

independentemente do teor alcodlico do mesmo.

No presente trabalho, ndo foram detectadas quaisquer diferencas nos vinhos Tintos (Tabela
20), contrariamente ao constatado por Meillon et al (2010), que verificou perdas de equilibrio,

persisténcia, suavidade e calor (alcool) no vinho Syrah.
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Tabela 20. Resultados obtidos para o teste F na sesséo 2, com p-value 0,05.

Atributo Fcalc Sig.
“Aspecto” 0,179 0,970
“Limpidez” 0,117 0,988

“Genuinidade de aroma” 2,243 0,060
“Intensidade de aroma” 0,724 0,608
“Equilibrio aromatico” 1,285 0,281
“Corpo” 1,100 0,369
“Adstringéncia” 1,108 0,365
“‘Acidez” 0,161 0,976
“Persisténcia” 0,338 0,888
“Equilibrio” 0,829 0,534
“Apreciacao Global’ 1,031 0,407
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10. Conclusodes

O presente trabalho visou comparar o processo de Nanofiltracdo com o processo de Osmose
Inversa no que respeita a sua influéncia na qualidade do produto final. Assim sendo, de acordo com
as analises fisico-quimicas realizadas verificaram-se algumas diferencas nos dois processos de

desalcoolizacao.

A acidez total dos vinhos desalcoolizados é ligeiramente inferior, tanto pelo processo de Ol
como no de NF. O processo de NF reduz a acidez volatil de forma mais expressiva do que 0 processo

de Ol para o vinho branco, passando-se o inverso para o vinho tinto.
O teor do acido malico decresce 34% pelo processo de NF e 16% por Ol.

O extracto seco dos vinhos branco e tinto desalcoolizados apresentou algumas oscilages

com 0s dois processos.

O teor de Antocianas Totais diminui em ambos os processos, principalmente com a Ol.
Apesar desta diminui¢do, o teor em Antocianas coradas aumenta com os dois processos, sendo de
25,5% para NF e de 16% para Ol. O teor em Pigmentos Totais diminuem em ambos 0s processos, no

entanto, a diminuigc&o € superior no processo de Osmose Inversa.

No presente trabalho o vinho Branco ao qual se retirou 1,5% vol. e 3,0% vol. verificou-se uma
reducdo na acidez total de 1,4% e 3,0% e de 3,8% e 4,8% com NF e Ol respectivamente. Para o
vinho Tinto com desalcoolizacdo de 1,5 % vol. e 3,0% vol. a acidez total decresceu em 5,4% e 6,0 e,
1,2% e 2,8% com NF e Ol respectivamente. Estes resultados sdo acompanhados pelos resultados do

permeado, sendo a acidez total superior para o processo de NF.

Com o processo de NF o vinho Branco desalcoolizado em 1,5%, 3,0% apresenta uma
diminuicdo da acidez volatil em cerca de menos 12,9% e 20,9% respectivamente e, com 0 processo
de Ol observa-se cerca de menos 1,5%, 10%, respectivamente. Para o vinho Tinto ao qual se retirou
1,5% vol. e 3,0% vol. apresenta uma redugdo na acidez volatil de 12,7% e 20,5% e de 18,5% e 33,7%

com NF e Ol respectivamente.

A intensidade da cor aumenta quanto maior a quantidade de alcool retirada, acompanhada
por uma diminui¢éo de tonalidade. Verificou-se um acréscimo de 7,6% e 13% para o processo de NF

e, de 13% e 20% para Ol, para as correc¢des de 1,5% vol. e 3,0% vol. respectivamente.

O SO, livre e Total diminui pelos dois processos tanto no vinho Branco como no vinho Tinto,

sendo mais expressivo no processo de Nanofiltracao.

O volume de permeado retirado por NF e Ol com reducdo de 1,5% corresponde a 11,9 e
17,5% respectivamente e, para o s ensaios de NF e Ol com reducédo de 3,0% vol. o volume de 23,0%
e 35,0 % respectivamente. Os resultados obtidos demonstram que no processo de Ol se retira maior

volume de permeado.
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De acordo com a andlise sensorial realizada os resultados obtidos indicam para os vinhos
brancos perda de intensidade de aroma apés desalcoolizacdo em ambos os processos e, equilibrio

aromatico inferior ao vinho inicial, em particular nos vinhos desalcoolizados por Osmose Inversa.

As observages referentes a apreciacdo global dos vinhos tintos indicam a preferéncia pelos

vinhos desalcoolizados por NF face aos vinhos desalcoolizados por Ol.

Contudo, a analise de variancia dos resultados (ANOVA) indica-nos que o vinho Branco inicial
difere significativamente (p< 0,05) do vinho Branco NF 1,5% quanto a “Intensidade de aroma”, do
vinho Branco Ol 1,5% quanto ao “Equilibrio aromatico”, do vinho Branco NF 4,5% e do vinho Branco
Ol 1,5%, quanto a “Apreciacdo global’. Os vinhos menos apreciados correspondem ao vinho

desalcoolizado por NF em 4,5% vol. e o vinho desalcoolizado por Ol em 1,5% vol..

Os resultados obtidos para os vinhos Tintos mostram que, apesar das diferengas ndo existem

diferencas significativas entre eles.

Pode concluir-se que de acordo com as analises fisico-quimicas e andlise sensorial, a

desalcoolizacéo até 3,0% nao descaracteriza o vinho inicial.
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ANEXO I. Equipamento

Nanofiltragdo

 BUCHER % FlavyM
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ANEXO IlI. Ficha de Prova

Instituto Superior de Agronomia
Non-Alcohol Wine Tasting Sheet

. l [Data / i | Session:

Taste the wines in any order. Be sure to write the code number for eact taste sample at the top of the column as you evaluate the sample.
Classify each attribute of each sample using the scale below:

For Color, Aroma and Taste: 1. Inadequate

2. Light Intensity 3. Medium Intensity 4. Good Intensity 5. Very Intense

For Balance (Aroma and Taste) and Global Balance: 1. Unbalanced 2. Satisfactory 3. Good 4. Very Good 5. Excellent

Taste Sample Code Number

ASPECT
LIMPIDITY
GENUINESS
AROMA | INTENSITY
BALANCE
BODY
ASTRINGENCY
BODY ACIDITY
PERSISTENCE
BALANCE
GLOBAL BALANCE

COLOR

Observations:

Xl



ANEXO lIl. Resultados analiticos

Resultados obtidos andlises ao vinho Branco antes e apds desalcoolizagdo.

Vinho Inicial NF 1,5% vol. NF 3,0% vol. Ol 1,5% vol. Ol 3,0% vol.
Alcool (%) (viv) 16,1 + 007 14,4 + 0,07 13,5 + 021 14,9 + 0,07 13,8 + 0,07
pH 3,19 + 003 3,18 + 0,01 3,18 + 0,01 3,18 + 0,01 3,17 + 0,01
Acidez Total (g/L) 5,38 + 0,08 5,31 + 0,02 5,22 + 0,01 5,18 + 0,00 5,12 + 0,01
Acido Tartérico (g/L) 4,9 + 0,00 5,0 + 0,18 5,1 + 0,06 5,1 + 0,00 5,1 + 0,01
Acido Malico (g/L) 0,7 + 001 0,7 + 0,00 0,7 + 0,01 0,9 + 0,01 0,9 + 0,02
Acidez Volatil (g/L) 0,26 + 0,00 0,22 + 0,00 0,20 + 0,01 0,25 + 0,01 0,23 + 0,00
indice de Fendis Totais (%) 91 + 0,06 9,1 + 0,01 9,0 + 0,01 9,3 + 0,04 9,3 + 013
Acucares Redutores (g/L) 1.4 + 0,08 1,3 + 0,02 1,4 + 0,04 1,4 + 0,06 1,3 + 0,04
Densidade Relativa (g/cm®) ~ 0,9852 &+ 0,00 0,9876 + 0,00 09889 + 0,00 09870 + 0,00 09883 + 0,00
Extracto Seco (g/l) 19,1 + 057 20,6 + 042 20,6 + 042 20,4 + 0,35 20,5 + 0721
S0, Livre (mg/L) 43 + 226 38 + 0,00 34 + 226 40 + 226 38 + 0,00
S0, Combinado (mg/L) 114 + 9066 107 + 226 102 + 0,00 104 + 226 96 + 0,00
SO, Total (mg/L) 122 4+ 453 115+ 453 110+ 226 111+ 339 109  + 0,00
K" (g/L) 0,54 + 001 0,29 + 0,02 0,55 + 0,02 0,67 + 0,03 0,63 + 0,06

XV




Resultados obtidos andlises ao vinho Branco antes e apds desalcooliza¢do em 4,5% vol.

NF 4,5%

Alcool (%) (v/v) 11,7

Acidez Total (g/L) 5,20

pH 3,17

Acidez Volatil (g/L) 0,16
Fenois Totais (AU) 9,0
Acucares Redutores (g/L) 1,2

Densidade Relativa (g/cm®) 0,9914

Extracto Seco (g/L) 20,3
SO, Livre (mg/L) 26
SO, Combinado (mg/L) 90
SO, Total (mg/L) 96
Acido Malico (g/L) 0,8
Acido Tartarico (g/L) 5,1

K*(g/L) 0,60

XV



Resultados obtidos andlises ao vinho Tinto antes e ap6s desalcoolizagao.

Vinho Inicial NF 1,5% NF 3,0% Ol 1,5% Ol 3,0%
Alcool (%) (viv) 16,0 + 0,07 143 + 007 129 + 004 142 + 0,07 12,7 + 0,04
pH 339 + 0,01 338 + 001 337 + 001 332 + 001 335 <+ 0,01
Acidez Total (g/L) 588 + 0,01 566 + 001 552 + 001 580 + 001 571 + 0,06
Acido Tartarico (g/L) 50 + 0,05 50 + 0,02 51 + 0,03 51 + 0,03 49 + 0,01
Acido Malico (g/L) 042 + 0,01 028 + 003 028 + 001 03 + 001: 035 + 0,01
Acidez Volatil (g/L) 080 + 0,01 070 + 001 064 <+ 001 066 + 000 053 <+ 0,01
Intensidade de Cor (AU) 1064 + 0,35 1145 + 0,07 1205 + 0,10 12,05 <+ 0,01: 12,78 + 0,40
Tonalidade (AU) 0,60 + 0,00 058 + 001 056 + 000 058 <+ 000 057 <+ 0,00
Antocianas Totais (mg/L) 377 + 1358 363 + 358 371 <+ 786 299 £ 024 312 + 1549
Antocianas Coradas (mg/L) 60 + 0,71 71 + 0,99 80 + 141 63 + 0,14 77 + 23,05
Indice de Fendis Totais (%) 60 + 0,04 58 + 0,07 59 + 0,64 58 + 0,64 59 + 0,14
Pigmentos Poliméricos (AU) 292 + 0,02 282 + 002 279 + 002 355 + 001 313 <+ 0,68
Pigmentos Totais (AU) 23,74 = 0,71 2288 + 0,21 2323 + 043 21,04 + 0,26 2086 =+ 0,36
% Pigmentos Polimericos 123% + 0,00 123% <+ 0,00 12,0% + 0,00 168% + 0,00 150% + 0,03
% Antocianas Coradas 16,1% <+ 0,01 @ 197% <+ 0,00 21,7% + 0,01 208% <+ 000 0,25 + 0,06
% Antocianas Coradas, sem SO, (%)  29,0% + 0,01 :29,7% + 0,01 319% + 0,01:328% + 0,01 359% + 0,03
Acucares Redutores (g/L) 263 + 0,11 247 + 009 255 + 007 245 + 006 244 <+ 0,11
Densidade Relativa (g/cm®) 0,9907 + 0,00 09922 + 0,00 0,9938 + 0,00 09926 + 0,00 09941 + 0,00
Extracto Seco (g/L) 333 + 035 3205 + 035 3230 + 042 3305 * 035 3255 + 0,35
SO, Livre (mg/L) 40 + 2,26 22 + 0,00 22 + 0,00 34 + 2,26 32 + 4,53
SO, Total (mg/L) 75 + 2,26 51 + 4,53 50 + 2,26 77 + 4,53 70 + 9,05
S0O2 Combinado (mg/L) 58 + 4,53 38 + 4,53 42 + 0,00 58 + 0,00 56 + 6,79
K+ (g/L) 084 <+ 0,01 07 + 005 086 + 001 068 <+ 001: 0,73 + 0,02
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ANEXO |V. Ensaios de NF e Ol

Registo dos parametros operacionais referentes ao ensaio de Nanofiltracdo com reducéo de 1,5 % (v/v) em vinho

Branco.

Vo (L) Tempo (hh) A, (°) YA, Ap,Acumulado T (°C) RP (%) Q (L/h)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 16,0 0,0 0,0
2,0 0,02 13,3% 0,3 0,3 16,0 08% @ 85,71
7,0 0,08 13,1% 0,6 0,9 17,0 35% @ 93,75
12,0 0,13 13,1% 0,6 1,5 180 7,4% @ 92,78
17,0 0,18 13,1% 0,6 2,2 195 11,3% 93,26

Registo dos parametros operacionais referentes ao ensaio de Nanofiltracdo com reducédo de 3,0% (v/v) em vinho

Branco.

Vo (L) Tempo (hh) A, (°) YA, ApAcumulado T (°C) RP (%) Q (L/h)
0 0,0 o0 00 0,0 165 0, 0,0
2 0,03 13,0% 0,25 0,25 170  0,8% 72,73
7 0,09 13,1% 0,63 0,88 17,5 3,5% | 81,82
12 0,15 13,2% 0,64 1,52 18,0 7,4% 82,57
17 0,21 13,4% 0,66 2,17 18,5  11,3% @ 82,57
22 0,27 13,6% 0,67 2,84 18,5 15,2% | 80,72
27 0,33 13,8% 0,68 3,52 19,0  19,0% . 80,72
29 0,36 13,9% 0,28 3,79 195  21,8% @ 74,23

Renictn dns narAmetrns nneracinnais refarentes an encain de NannfiltraciAn com rediicin de 1 | 04 (v em vinhn

Vo (L) Tempo (hh) Ay (°) YA, A;Acumulado T (°C) RP (%) Q (L/h)
0 0,0 0,0 0,0 0,00 16,0 0,0 0,0
2 0,0 12,9% 0,24 0,24 16,5 0,7% 73,5
7 01 12,8% 0,61 0,85 17,0  3,4% 76,9
12 0,2 13,1% 0,63 1,48 17,5 7,1% 80,0
16 0,2 13,3% 0,52 2,00 18,0 10,5% 1091
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Registo dos pardmetros operacionais referentes ao ensaio de Nanofiltragdo com reducéo de 3,0 % (v/v) em vinho

Tinto.

V, (L) Tempo (hh) A, (°) YA, A,Acumulado T(°C) RP (%) Q (L/h)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 16,0 0,0 0,0
2,0 0,0 12,1% 12,8% 0,2 16,5  0,7% 61,5
7,0 0,1 12,4% 13,0% 0,6 17,0 3,3% 73,5
12,0 0,2 12,7% 13,1% 0,6 18,0  7,1% 76,3
16,0 0,2 13,1% 13,3% 0,5 19,0 10,4% 64,0
21,0 0,3 13,5% 13,5% 0,7 20,0 13,7% @814
26,0 0,3 13,8% 13,6% 0,7 21,0 175% 84,5
31,0 0,4 14,3% 13,8% 0,7 22,0 21,2% 96,3

Registo dos pardmetros operacionais referentes ao ensaio de Osmose Inversa com reducéo de 1,5% (v/v) em

vinho Branco.

Vo (L) Tempo (hh) A, (°) YA, Ap,Acumulado T (°C) RP (%) Q (L/h)
0 0,0 10,2% 0,22 0,22 23 0,0 0,0
2 0,0 10,4% 0,55 0,77 23 1,1% 86,7
7 0,1 11,6% 0,61 1,38 23 5,0% 98,4
12 0,1 10,2% 0,22 0,22 23 10,5% 112,5

Registo dos pardmetros operacionais referentes ao ensaio de Osmose Inversa com reducao de 3,0% (v/v) em

vinho Branco.

Vo (L) Tempo(hh) A,(® YA, A,Acumulado T (°C) RP (%) Q (L/h)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 22 0,0 0,0
5 0,05 108% 0,56 0,6 22 251% @ 938
10 0,10 11,2% | 0,59 1.2 23 | 754% | 102,9
15 0,14 11,6% 0,65 18 26 | 12,57% 1184
20 0,18 121% 0,70 25 28 | 17,60% @ 1259
22 0,20 12,7% | 0,30 2.8 29 | 21,12% | 1385
24 0,22 12,4% | 0,30 3.1 30 | 23,13% | 116,1
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ANEXO V. Correcgéo do Fluxo

Correccéo do Fluxo J (L/m2/h) com a Temperatura (°C)

Jp ref — P—
Jp H ref
Jp ret = % - Jp
rei
u — A.eERT
u B A.eERT
u rof A. eER/Tref

ERM-ER/Tred)

In = InA +

Viscosidade de uma solucéo hidroalcoolica com cerca de 10% (v/v) em fungéo da Temperatura (°C)

Temperatura

(°C) 10.

0 3,311
10 2,179
20 1,538
30 1,160
40 0,907
50 0,734
60 0,609
70 0,514
80 0,430

Fonte:

http://chestofbooks.com/food/beverages/Alcohol-Properties/Viscosity-Of-Ethyl-

Alcohol-And-lts-Aatieontis-Mixtires _html
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Logaritmo da Viscosidade de uma solugéo hidroalcoolica com cerca de 10% (v/v) em fungdo da Temperatura (°C)

T(°C) uT 0. 10.
0  0,00366099 0,58333 1,19725
10  0,0035317 & 0,2685 0,77887
20  0,00341122 0,00499 0,43048
30 | 0,0032987 -0,22189  0,14842
40  0,00319336 -0,42159 -0,0976
50  0,00309454 -0,59966 -0,3092
60  0,00300165 -0,75715 -0,4959
70 | 0,00291418 -0,9014  -0,6655
80 | 0,00283166 -1,03282 -0,844

Factor de correcgdo de uma solugdo hidroalcoolica com cerca de 10% (v/v) em fungdo da Temperatura de referéncia

).

Toref correlzzcgéo
°C) | (a20°0)
18 1,062
19 1,031
20 1,000
21 0,970
22 0,942
23 0,915
24 0,888
25 0,862
26 0,838
27 0,814
28 0,791
29 0,769
30 0,748
31 0,727

XX



ANEXO VI. Cédigos de Prova

Cddigos para a sesséo 1 (vinhos Brancos).

Cddigo Vinho
291 Vinho Branco Original
362 Vinho Branco com redugéo de 1,5 % NF
431 Vinho Branco com reducao de 3,0 % NF
596 Vinho Branco com reducéo de 4,5 % NF
752 Vinho Branco com redugéo de 1,5 % Ol
629 Vinho Branco com redugéo de 3,0 % Ol

Cédigos para a sesséo 2 (vinhos Tintos).

Cédigo Vinho
415 Vinho Tinto Original
826 Vinho Tinto com reducéo de 1,5 % NF
164 Vinho Tinto com reducéo de 3,0 % NF
375 Vinho Tinto com reducéo de 1,5 % Ol
109 Vinho Tinto com redugéo de 3,0 % Ol
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