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Resumo

No presente trabalho foi estudada a concentracdo de vinho tinto através da técnica designada Nanofiltragéo.
Para vinhos oriundos das regiées do Alentejo e Douro foram ensaiados diferentes graus de concentragéo (5%,
10%, 15% e 20%), sendo feita uma posterior avaliagdo das consequéncias do ponto de vista analitico e sensorial

nos vinhos.

Foram analisadas em laboratdrio, as amostras correspondentes aos diferentes graus de concentragao,
determinando-se entre outros, o Teor Alcodlico, Extrato Seco Total, Acidez Total, indice de Fenois Totais e

Antocianas Totais.

Os resultados analiticos obtidos sugeriram uma evolugdo geral crescente de paré@metros como Extrato Seco
Total, Acidez Total, indice Fendis Total, Intensidade de Cor e Aclicares Redutores, que acompanharam o
aumento de concentragédo do vinho. Pardmetros como o Teor Alcodlico e as Antocianas Totais apresentaram
evolugdes heterogéneas. As curvas de variagdo, com excegfes pontuais, acompanharam a Taxa de Variagao

Padrao, no entanto, com um ligeiro desvio para baixo em relagao a curva padréo.

Quanto aos resultados sensoriais, foi observado uma ligeira preferéncia dos provadores pelas amostras de
concentracdo média (principalmente 10% e 15%). No entanto, estas n&o foram totalmente conclusivas,
possivelmente devido ao nimero reduzido de provadores e diferenca temporal entre as anélises quimica e

sensorial.

Palavras-chave: Vinho Tinto, Concentragéo, Percentagem de Permeagao, Nanofiltragéo.
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Abstract

In the present work it was study the concentration of red wine by a technology designated Nanofiltration. In wines
from two regions, Alentejo and Douro, were tested four different degrees of concentration (5%, 10%, 15%, and
20%) and was made a subsequent assessment of the analytical and sensory consequences in the concentrated

wines.

Were analyzed in the laboratory the samples corresponding to different degrees of concentration, determining
among other parameters, the Alcoholic Content, Total Dry Extract, Total Acidity, Total Phenols Index and Total

Anthocyanins.

Analytical results suggested that Total Dry Extract, Total Acidity, Total Phenols Index, Color Depth and Reducing
Sugars, showed a general increasing trend which followed the increase of concentration of the wine. However,
parameters such as Alcoholic Content and Total Anthocyanins showed heterogeneous development. The curves
of variation, with few exceptions, accompanied the Standard Variation Rate, with a slight downward shift in

relation to the standard curve.

In what concerns sensory traits, it was observed a slight tendency of the tasters, preferring the samples with
intermediate concentrations (especially 10% to 15%). However, these results are not conclusive, due to the small

number of tasters and temporal difference between the chemical and sensory analysis.

Key-words: Red Wine, Concentration, Percentage of Permeation, Nandfiltration.
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| Introducéo

Atualmente tem sido observado uma maior preocupagéo por parte dos consumidores, com a qualidade dos
vinhos incorporados na dieta quotidiana. Esta qualidade esta relacionada com a natureza das matérias-primas
utilizadas e com a sua qualidade (Banvolgyi, 2009). Tal facto obriga os produtores a serem cada vez mais

cuidadosos com o seu produto final e impulsiona a melhoria de qualidade do vinho produzido.

De uma forma geral, a produgéo de uva como de vinho tém diminuido nos ultimos anos. Contudo esta tendéncia
parece estar a mudar. De 2008 para 2010, houve um aumento destes dois pardmetros, que nao esta a ser
acompanhado pelo consumo dos portugueses. Como resposta, seria de esperar um aumento das exportagbes
de vinho portugués, no entanto, segundo dados da Organisation Internationale de la Vigne et du Vin (OIV) estas
diminuiram entre 2008 e 2010, ocorrendo inclusive um ligeiro aumento das importagées de vinho (OIV, 2010). No
entanto estes dados contradizem os fornecidos pelo Instituto da Vinha e do Vinho (IVV), que reporta um aumento
das exportacdes, com destaque para os mercados angolano, francés e alem&o. Este panorama levanta uma
problematica infelizmente bem conhecida das adegas portuguesas: armazéns cheios de produto por vender e

com muitos litros de vinho armazenados, & espera de compradores.

Para combater este grave problema, vivido por muitas empresas produtoras portuguesas, € necessario apelar e
promover 0 consumo de vinho portugués. Para tal, a qualidade do produto, assim como as suas importantes

contribui¢des para a saude humana (em consumos moderados) devem ser divulgadas e real¢adas.

E consensual e dado como certo os efeitos negativos do consumo excessivo de alcool, no entanto quando
consumido moderadamente (1 ou 2 copos diariamente), o vinho, como bebida rica em compostos fendlicos,
podera apresentar beneficios para a saude humana. Devido a grande complexidade e diversidade dos
compostos especificos encontrados na matriz do vinho (trabalho de investigagdo ainda em decurso), o seu
consumo e os potenciais beneficios para a saude sdo um tema ainda polémico e com grande variedade de
opinides (Jackson, 2008). No entanto, parece ser consensual que a grande variedade de compostos fenolicos,
principalmente encontrados em vinhos tintos, desempenham um papel benéfico na satide humana (Ricardo da
Silva, 2005).

Os principais aspetos benéficos relacionados com a ingestao de compostos fendlicos, nomeadamente os taninos
condensados, séo: o efeito captor de radicais livres de oxigénio (estes radicais estdo associados a inumeras
situagdes patoldgicas com destruicdo mais ou menos intensa de tecidos); a prote¢édo contra a aterosclerose; e a
digestibilidade das proteinas (Ricardo da Silva, 1991). Outros autores, como Guilford e Pezzuto (2011),
acrescentam ainda que existem amplas evidéncias de que o consumo regular e moderado de vinho,
especialmente tinto e rico em polifendis, esta associado a diminuigdes do risco de varios tipos de cancro e de

diabetes do tipo 2.
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A concentragdo destas substancias benéficas para a saude humana, assim como das responsaveis pela
melhoria significativa da qualidade geral do vinho, pode ser conseguida através da Nanofiltracdo (NF), que surge
como uma das possiveis solu¢des para a melhoria geral dos vinhos produzidos em Portugal. As membranas de
NF s@o permedveis a agua e ao etanol, mas apresentam maior percentagem de retencdo das restantes
substéncias constituintes do vinho que a micro e ultrafiltragdo (Banvolgyi, 2006). Tal facto contribui para uma

maior riqueza polinefélica no produto final concentrado, sem aumentar de forma excessiva o teor alcodlico.

Outra problematica vivida no sector vitivinicola nacional é a ocorréncia de flutuagbes de produgdes e qualidade
de um ano para outro devido as variagdes nas maturagdes das uvas ou mesmo nos processos de vinificagao.
Assim, parametros de grande importancia organolética como a composigéo fendlica, cor, acidez e teor alcoélico
podem sofrer alteragdes que poderéo prejudicar a qualidade final do vinho. Tais diferencas de qualidade podem
afetar as vendas e prejudicar gravemente a viabilidade econdmica do negécio. Assim, mais uma vez a NF
podera ser uma solugéo viavel em anos em que a qualidade final ndo seja a esperada, e assim contribuir para

uma maior uniformiza¢do da qualidade inter-anual e ajudar os produtores na fideliza¢do de consumidores.

Apesar de existirem muitos estudos sobre a utilizagdo da NF em diferentes situacdes, atualmente existem
poucos trabalhos sobre a concentragdo de vinhos recorrendo a esta técnica, o que torna mais aliciante este

estudo. Apos uma extensa pesquisa foi apenas encontrado dois trabalhos de Banvélgyi em 2006 e 2009.

O presente trabalho, consiste, portanto, na concentragdo de vinhos tintos por NF e posterior analise detalhada
dos resultados obtidos com o objetivo de verificar a viabilidade desta técnica e assim encontrar mais uma
solugdo para melhorar a qualidade dos vinhos portugueses. Neste estudo néo foi efetuada a concentragéo de
vinhos brancos, porque as amostras amavelmente fornecidas pelas empresas foram todas de vinhos tintos, o
que demonstra um possivel maior interesse dos produtores na aplicagdo desta técnica em vinhos com
composicdo fenolica mais rica e possivelmente com maior facilidade de comprovagdo do seu efeito benéfico
para o consumidor. Fica portanto aberta a possibilidade de se fazerem outros estudos direcionados para vinhos

brancos.

Para além da NF, a Evaporacéo sob Vacuo, a Crioconcentracdo e a Osmose Inversa s&o outros processos
possiveis para este fim, no entanto devido a algumas limitagbes que serdo explicadas mais a frente, ndo se

optou por estes métodos.
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. Concentracéo de Vinho

Quimicamente, o conceito de Concentragdo pode ser definido como a razéo entre a quantidade de um composto
e a quantidade total da solugdo onde este se encontra dissolvido (Infopedia, 2012). No caso deste trabalho, a
Concentragdo de um vinho é entendido, de uma forma simplista, como a razdo entre a quantidade de uma

solugdo hidro-alcodlica retirada do vinho e o volume inicial deste mesmo vinho.

Para que se consiga concentrar um vinho existem varias técnicas possiveis de aplicar. Algumas s&o aceites pela
OlV, tais como a Crioconcentragdo de vinho ou a Evaporagdo em Vacuo (apenas autorizada para mosto).

Existem outras ainda ndo recomendadas pela OIV, onde se incluem a Osmose Inversa (Ol) e a NF.

No caso da NF, a percentagem de concentragdo pode ser denominada, mais corretamente, como percentagem
de permeacdo. Isto porque, como ja foi explicado anteriormente, a concentragdo de um vinho é calculada

através da razdo entre o volume de permeacao e o volume inicial de vinho (Fig.1).

As principais problematicas relacionadas com a concentragdo de um vinho residem na dificuldade de se

conseguir apenas retirar dgua e parte do alcool contido e na redugéo acentuada de volume de vinho final.

Retentado (vinho concentrado)

Vinho Original ~ ————» 5o 2, @

J & '. °
afe H.

Alcohol
, Other wine molecules:
~ Aoma, acids color, taninsetc.

Permeado (solucao hidro-alcoolica)

Figura 1 - Esquema simplificado da obtengédo de vinho concentrado (Gongalves
et al, 2009)

[.1. Evaporacdo em Vacuo

Esta técnica aceite pela OIV (OENO 2/01), tem como objetivo, de entre outros, a concentragdo de mosto ou vinho

evaporando a agua presente na sua constituicdo (OIV, 2012).

O processo de Evaporagdo € uma operagéo unitaria que consiste na remogéo parcial da agua dos alimentos
através do seu aquecimento. Esta separagéo é conseguida explorando a diferenga de volatilidade entre a agua e

os diferentes solutos (Fellows, 1997).
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Devido as consequéncias enoldgicas conhecidas de trabalhar mosto ou vinho com altas temperaturas, o
processo de Evaporagdo é efetuado sob vacuo. Quando submetido a baixas pressbes (vacuo), ocorre uma
diminuicdo da temperatura do ponto de ebuli¢o da agua o que minimiza a energia necessaria para que este
passe do estado liquido para o gasoso (Brennan, 1996). Assim, é possivel separar a 4gua dos solutos com

temperaturas relativamente baixas.

A facilidade de limpeza e manuteng&o sdo descritas por Bischoff, 1991, como
as principais vantagens deste processo em relagéo & NF e Ol. Por outro lado, a
principal desvantagem associada a esta operagdo & a perda excessiva de
compostos volateis responsaveis pelo aroma do vinho, com efeitos negativos

na qualidade organolética do produto final. Estes compostos séo

maioritariamente mais volateis que a agua e portanto, antes de se conseguir

Figura 2 - Evaporador a Vacuo
evaporar a agua, ja comega a ocorrer a perca de aroma (Lemperle, 2010). (Solmevini, 2012)

[1.2. Concentracdo de Vinho por Congelacdo ou Crioconcentracdo

A Crioconcentrag@o consiste na congelagdo parcial do vinho e remogdo posterior da dgua congelada (OIV,
2012). A remogao destes cristais de agua congelada é feita através de uma filtragdo ou centrifugagdo (GEA Niro,
2012). O processo baseia-se na reducgdo da temperatura até ao ponto de congelagdo da agua, mas de forma
controlada e sem atingir a temperatura eutéctica (abaixo da qual todos os compostos constituintes do vinho
congelariam instantaneamente). Como se percebe, este é de facto, o principal desafio e problema desta técnica:

congelar apenas a agua (E. Hernandez, 2009).

A concentragéo néo podera conduzir a uma redugao superior a 20% do volume inicial, nem aumentar o Titulo

Alcoométrico Volumico (TAV) do vinho em mais de 2% (Curvelo-Garcia, 2005).

As principais vantagens desta técnica consistem na garantia da preservac¢do do aroma e gosto original do vinho,
por ser um processo continuo e que se desenvolve a temperaturas baixas, 0 que é muito importante para
produtos sensiveis a temperaturas elevadas, como o vinho (Dette & Jansen, 2009). Por outro lado, o alto

consumo energético e custo elevado de investimento sdo apresentados como as principais desvantagens.

[1.3. Osmose Inversa

A Ol foi, inicialmente, desenvolvida para ser utilizada como ferramenta de dessaliniza¢do e purificagcdo da agua,
mas recentemente tem sido adaptada a varias industrias alimentares, como a indUstria vinica. E um processo
membranar fisico, que consiste na passagem do solvente (agua) através de uma membrana semipermeédvel,
contra o gradiente de concentragéo, por aplicagéo de pressao superior & pressdo osmotica, na solugdo de maior

concentragdo, forcando a agua a atravessar a membrana na qual os sais ficam retidos (Allgeier, 2005). Este
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método é, portanto, adequado para ser utilizado na concentragdo de liquidos com matéria sélida relativamente

baixa.

Segundo Massot et al (2008), inicialmente a Ol foi investigada para concentrar mostos, no entanto devido a alta
percentagem de sélidos encontrada, esta técnica originou grandes problemas de aplicagdo. Ap6s algumas
modificagdes, as membranas usadas em Ol estdo, atualmente, adaptadas a indUstria vinicola e s&o utilizadas,
com sucesso, na concentragdo de mostos, na redugdo da acidez volatil e na redugao do teor alcodlico, entre

outras.

Existem diversas membranas de Ol, com varios tamanhos de poros, no entanto as mais frequentes apresentam
didmetros inferiores a 100 Daltons e sao utilizadas na remocao de sais monovalentes, metanol e/ou etanol, entre
outros. Uma membrana de Ol, idealmente, devera apresentar elevada rejeicdo a sais monovalentes,
metanol/etanol; elevada permeabilidade a agua; resisténcia a temperaturas baixas e altas, assim como, a
agentes oxidantes; estabilidade quimica, fisica e térmica em solugbes aquosas; e capacidade para alto

rendimento na raz&o area/volume da membrana (Pilipovik et al, 2005).

Pressao
osmética, An

Solugdo Soluga Solugio € B Solugdo
§ diluida oncentr g diluida concentrada
a) )

Solugao
diluida

Figura 3 - Esquema representativo da Osmose Inversa (http://labvirtual.eq.uc.pt)

1.4. Nanofiltracdo

A Nanofiltragdo, técnica proposta neste trabalho, € um processo de separagdo por membranas que funciona
segundo os mesmos principios da Osmose Inversa, ou seja, onde acontece uma passagem do solvente (agua)
através de uma membrana semipermeével, contra o gradiente de concentragdo, por aplicagdo de presséo
superior & pressdo osmética, na solugdo de maior concentragdo (vinho), forgando a agua a atravessar a
membrana na qual os sais ficam retidos (Allgeier, 2005). A retengdo dos sais € efetuada por diversos
mecanismos fisicos de transporte: intercegao direta, impacto da inércia, intercegdo por difusdo e intercecéo
electroestatica (Dias Cardoso, 2007). A NF é utilizada no tratamento de &guas residuais ou de consumo, na
industria farmacéutica e na industria alimentar (Allgeier, 2005). Em 2003, a NF foi adaptada & desalcoolizagdo de
vinhos por investigadores portugueses, Fernando Gongalves e Maria Norberta de Pinho (Patente Nacional

PT102976) através de um projeto designado “MinusAlcool” numa parceria entre Instituto Superior de Agronomia,


http://labvirtual.eq.uc.pt/

CONCENTRAGAO DE VINHO TINTO POR NANOFILTRAGAO

Instituto Superior Técnico e a empresa de estudos enoldgicos Endfisis (Ribeiro 2007, Neves, 2008, Lemperle
2011, Langa, 2011).

No presente trabalho pretende-se estudar e viabilizar outra utilizacdo possivel para este processo, a
concentracdo de vinhos, através da separacdo das moléculas de agua e etanol dos restantes componentes do

vinho.
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Figura 4 - Classificagao das técnicas de filtragdo segundo o tamanho do poro (Osmonics, Inc.1996).

No processo de NF, tanto os fluxos utilizados, como as propriedades da membrana usada sdo fundamentais
para um correto funcionamento do equipamento. Assim, & muito importante efetuar corretamente os calculos

necessarios para que o resultado final seja o0 esperado.

A equacédo geral do fluxo de permeado é dada pela seguinte equagéo:
Jp = Lp (AP-ATT) expresso em L/m?h (1)
Onde:
Jp — Fluxo de permeado (L/m2/h)
L, — Coeficiente de permeabilidade hidraulica (L/h/m?/bar)
AP — Gradiente de pressao osmética
AT - Gradiente de presséo trans-membranar
O fluxo do permeado pode ser, também, determinado através do caudal de permeado de NF, segundo a
equacgao seguinte:
Jp = Qp/ A (L/m?h) (2)
Onde:
Qp - Caudal de permeado (L/h)

A - Area total de membrana (m?)
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Segundo Wagner (2001), este processo € caracterizado pela Rejeigao de ides com mais de uma carga negativa,
tais como o sulfato e o fosfato, e ides neutros, materiais dissolvidos e ides carregados positivamente, segundo o
tamanho e forma da molécula em questdo. A Rejeicdo ao NaCl varia desde 0% a 50%, em fungdo da
concentragdo no tanque de alimentacdo. A Rejeicdo do etanol deverd ser relativamente baixa, para que néo
ocorra uma subida repentina e exagerada do teor alcodlico do retentado. A Rejeicdo de sais pode ser
determinada pela seguinte equagéo:
R =[1- (Cp/Ca)] *100 3)
Onde:
C, — concentragao no permeado

Ca - concentragéo na alimentagao

Um grande problema encontrado no trabalho com membranas é a sua colmatagao. A colmata¢do da membrana
é a pior consequéncia de um fendmeno denominado Polarizagdo de Concentragio. Este é caracterizado pela
criagéo gradual de uma camada de gel de solutos retidos sobre a superficie da membrana. Esta camada origina
uma barreira secundaria que diminui progressivamente o fluxo do permeado (Baker, 2004). As formas de
controlo deste fenémeno incluem a lavagem periddica das membranas, a utilizagdo de membranas com
caracteristicas que minimizem a adsor¢&o ou a criagdo de um circuito turbulento de forma a dificultar a formagéo
da camada de gel (Baker, 2004).

11.4.1.Descrigdo da membrana de Nanofiltragao

1.4.1.1. Tamanho dos Poros

As membranas utilizadas na NF e também na Ol na verdade ndo sdo membranas com poros definidos e
portanto séo designadas de membranas semi-porosas (Allgeier, 2005). Assim, a medida utilizada para

caracterizar a permeabilidade de cada membrana é o MWCO, Moleculer Weight Cut-off.

O MWCO pode ser definido como um numero expresso em unidades de massa atdmica (Daltons) que
representa o peso molecular a partir do qual 90% dos compostos s&o rejeitados. Esta medida ndo é linear e

apresenta um comportamento que pode ser representado a partir do seguinte gréafico abstrato:

Ponto de MWCO

|
i
|
|

Molar Mass (g/mol)
Figura 5 - Exemplo do comportamento tipico do MWCO (www.membranes.edu.au, 2012)
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Esta curva ndo pode ser interpretada como uma regra a seguir nem como um valor absoluto do MWCO de
determinada membrana. A forma da curva ndo depende sé do tamanho e distribuicdo dos “poros”, mas também
de fatores inerentes ao processo como a temperatura, pressdo de trabalho, fluxo entre outros (Von Recon,
1999). No entanto, é possivel comprovar-se que a relagdo entre a massa molar dos compostos e o fator
Rejeicdo ndo é linear. Existe um aumento exponencial até ao ponto de MWCO seguido de acréscimos

decrescentes.

Os valores de MWCO mais frequentes nas membranas de NF situam-se no intervalo de 100 a 1000 Daltons
(Allgeier, 2005).

A titulo de exemplo, o etanol que tem um peso molecular de 46 Da origina uma Rejei¢do de 20-25% numa

membrana de aproximadamente 100 Da de MWCO".

Na tabela seguinte pode ser observado os diferentes pesos moleculares de alguns compostos constituintes do

vinho:

Quadro 1 - Peso Molecular de alguns constituites do vinho (www.memstar.com.au)

Componente do Vinho | Peso Molecular (Dalton)

Agua 18
Etanol 46
Dioxido de Carbono 44
Acetaldeido 44
Acido Acético 60
Dioxido de Enxofre 64
Acetato de Etilo 88
Acido Lactico 90
Acido Malico 134
Acido Tartarico 150

Fendis Volateis 120 - 150
Glucose/Frutose 180

Compostos Fendlicos > 300

Tendo em conta o que atras foi dito e considerando o Quadro 1, é espectavel que exista uma maior reten¢do na
membrana de constituintes como 0s compostos fendlicos, que embora ndo seja uma regra linear, apresentam
um peso molecular muito superior ao MWCO da membrana de NF (100 Daltons). Outros constituintes, como os
acidos, apresentam valores proximos do MWCO e portanto é esperado que parte fique retida e parte permeie.

Por fim, componentes como a agua e o etanol deverdo apresentar altas percentagens de permeagéo.

Através da seguinte figura € possivel perceber onde se “encontra” a NF quando comparada a permeabilidade

das membranas deste processo com as membranas de outros processos utilizados na industria alimentar.

! Comunicag&o Pessoal de Eng. Fernando Gongalves — Enofisis.
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Figura 6 - Comparagao das Tecnologias Membranares (Koch Membrane Systems, 2012).
MF - Microfiltragéo; UF - Ultrafiltragao; NF — Nanofiltragao; RO - Osmose Inversa (Reverse Osmosis)

11.4.1.2. Configuracdo da membrana

Existem duas configuragbes estruturais possiveis na membrana: simétrica ou assimétrica. As membranas
simétricas sdo formadas por material homogéneo, com estrutura do poro uniforme e sem camada de separagao

de topo densa e portanto possuem os dois lados da camada filtrante idénticos (Allgeier, 2005; Wagner, 2001).

A maior parte das membranas sdo assimétricas. A principal diferenca destas para as simétricas reside no facto
das membranas assimétricas apresentarem uma separagdo muito fina, <0,1 micron, que determina o
desempenho das propriedades da membrana. Uma das vantagens da configuragdo assimétrica das membranas
é o facto de estas apresentarem alguma resisténcia a incrustagéo devido a maior amplitude dos poros e a sua
colocagdo mais afastada da superficie (Wagner, 2001). Algumas membranas assimétricas possuem uma
construcdo graduada, onde a estrutura dos poros vai diminuindo em densidade da zona da alimentagao para a
zona do filtrado — “Integral Skinned Membranes”. Noutros casos, existe uma distingdo bem marcada entre a
camada filtrante e o suporte disposto na parte inferior — “Composite Membranes”. Estas ultimas s&o largamente
adaptaveis e podem ser desenhadas de forma a otimizar a performance de filtragao particular de separagéo
(Khulbe et al, 2008).

As membranas de NF, usadas industrialmente, séo praticamente todas do tipo “Thin-film Composite Membranes”
com uma subcamada porosa de suporte de Polisulfona, que é fortalecida por um revestimento de Poliester ou
Polipropileno (Allgeier, 2005; Wagner, 2001).
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11.4.1.3. Geometria dos Modulos

Um de varios beneficios do uso de membranas € o facto de estas poderem ser fabricadas através de diferentes
materiais e geometrias, 0 que permite adapta-las a uma ampla variedade de aplicagdes. Existem quatro tipos de
modulos (suporte onde a membrana esta integrada), todos com geometrias distintas: tubulares, planos ou de
placas, enrolados em espiral e compostos por fibras ocas. Destas, as trés primeiras sdo as mais comuns e

utilizadas.

De modo a ser efetuada uma correta escolha do médulo tera de ser tomada em conta uma variedade de fatores
e desde logo se tem de considerar a aplicacdo a que se destina o0 modulo (concentra¢do, desalcoolizagao, etc).
De modo a minimizar os fenémenos de polarizagdo da membrana (escoamento laminar ou turbulento), é
necessario optar pelo regime de fluxo adequado. A compactidade do modulo é outro fator a ter em conta, de
forma a maximizar a area de superficie por unidade de volume, bem como a facilidade de manutengéo do
equipamento, a facilidade de limpeza (caso necessaria, descolmatagao hidraulica ou quimica e esterilizagao), a
adaptagao ao produto a filtrar (possivel necessidade de pré-filtracdo); e o volume morto do aparelho (L/m?)
(Ribeiro, 2007). Assim, seguidamente é apresentado uma tabela com as caracteristicas mais relevantes para a

escolha do modulo a utilizar.

Quadro 2 - Diferentes Geometrias dos Modulos de NF e respetivas caracteristicas relevantes (adaptado de Wagner, 2001)

Densidade

Médulo Figura Fluxo da 3

Membrana Colmatagem
(m2/m?) g

Sensibilidade . ... .. ~ Custo Custos

. e o
de Limpeza Variaveis
Invest.

Observagdes

Necessita de
_ o muito espago

Tubular = = -_'::""* Médio Baixo Baixa Bom Médio Médio para a
- = maquina

(Koch Membran"es.: 2012)

Dificuldade de
desmontagem
— [ do
Plano — R Médio Médio Médio Baixa Alto Médio equipamento
' para limpeza
(Wagner,

T elevadas
Enrolado ——4 b - temperaturas
em Ve —  Médio Alto Alta Bom Baixo Baixo e valores
Espiral = = extremos de
pH (Wagner,
2001).

Dos trés mddulos apresentados percebe-se que o Enrolado em Espiral é 0 que apresenta as caracteristicas mais
acertadas e convenientes para a concentracdo de vinhos tintos. No entanto, também se constata que o principal
problema associado a este mddulo é a sua sensibilidade aos materiais sélidos e portanto o vinho devera ser

processado o mais “limpo” possivel de modo a evitar a rapida colmatagem da membrana.

10
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1.4.14. Materiais da Membrana

Os materiais da membrana referem-se as substancias utilizadas no fabrico da propria membrana. Geralmente,
as membranas podem ser de polimero Unico ou compostas (Allgeier, 2005). A escolha acertada do material tem
de ser segundo os mecanismos de separacdo envolvidos, viabilidade econdémica e implicagdes ambientais.
Atualmente existem comparativamente poucos materiais que s&o de facto utilizados em quantidade e somente

poucos modelos de membranas basicas s&o vendidas e utilizadas (Wagner 2001).

O material de suporte da membrana é usualmente fabricado a partir de um polimero sintético ou através da

utilizagéo de outros materiais como metalicos ou ceramicas.

Uma descri¢do detalhada das membranas comerciais é impossivel devido ao facto da maior parte das empresas
nao publicar a informagéo na sua totalidade e transparéncia. No entanto, é possivel efetuar uma pequena

descrigao das principais caracteristicas dos materiais mais utilizados:

» Acetato de Celulose — Material associado & Ultrafiltragdo, NF e Ol, é considerado o primeiro e

“original” material de fabrico de membranas. Este material apresenta inimeras vantagens e
algumas limitagdes. O acetato de celulose € relativamente suscetivel & biodegradagéo, devido &
sua sensibilidade a variagbes de pH e temperatura. No entanto, devido as vantagens que este
material apresenta (baixo prego, facil produgdo e caracteristicas hidrofilicas que ajudam na
resisténcia & colmatagéo), este continua a ser muito utilizado em diversas industrias (Baker, 2004;
Wagner, 2001).

+ Familia das Polissulfonas — Consiste numa membrana hidrofilica, usualmente utilizada como

material de suporte na NF. Ndo apresenta sensibilidade & biodegradagéo e mostra resisténcia a
oscilagbes de pH e temperatura. Por outro lado, a principal desvantagem deste material € o facto
de este ser sensivel a dleo e gordura e solventes polares (Allgeier, 2005; Wagner 2001).

*  Poliamida — Tipicamente utilizada em membranas de Pervaporagéo, NF e Ol, este material tem
um bom intervalo de pH, 1 a 12. Outras caracteristicas s&o a sua carga negativa, boa estabilidade
em ambientes quentes, boa estabilidade com quimicos, boa resisténcia mecanica e a
biodegradagao (Ribéreau-Gayon et al, 2006; Wagner, 2001). Estas membranas exigem menos
pressdo e tornaram-se no material mais utilizado para aplicacdes de NF (Allgeier, 2005).

 Polivinilfidenodifluoreto (PVDF) — Devido & dificuldade em produzir caracteristicas consistentes de

separagao durante o fabrico da membrana, este material ndo é utilizado tdo frequentemente como
quando chegou pela primeira vez ao mercado. As principais vantagens deste material séo a sua
resisténcia a oxidagdo, boa resisténcia a pH (0-12), bom intervalo de temperaturas e boa
resisténcia mecanica (Ribéreau- Gayon et al, 2006; Wagner, 2001).

»  Ceramico — Este material é utilizado no material de suporte de membranas de NF. Estas s&o

quimicamente inertes, toleram altas temperaturas e solugdes fortes de limpeza (Baker, 2004;

11
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Wagner, 2001). No entanto, existem algumas desvantagens na utilizago deste tipo de material,
como o elevado custo e o facto de serem sensiveis a mudangas bruscas de temperatura (Wagner,
2001).
As membranas utilizadas neste trabalho s&o “Thin-film Composite Membranes” com uma subcamada porosa de
suporte de Polisulfona produzidas pela empresa Alfa Laval. Os restantes materiais constituintes da membrana

nao foram revelados pelo fabricante.

[1.5. Escolha do Processo de Concentracdo

Tanto a Evaporagao sob vacuo como a Crioconcentragéo apresentam desvantagens que as exclui a partida das
escolhas para este trabalho. A primeira apresenta baixa eficiéncia e perdas consideraveis de compostos

aromaticos, por outro lado a segunda técnica apresenta custos associados muito elevados.

Entre a NF e a Ol os trés principais fatores inerentes a decisdo de qual o processo de concentracdo a ser
utilizado foram:

»  Presséo de trabalho inferior na NF;

* Rejei¢éo ao etanol da membrana inferior em NF;

» Maiores fluxos nas membranas de NF em relacéo as de Ol.

De facto, a possibilidade de utilizar uma pressdo de trabalho bastante inferior & utilizada na Ol é uma grande
vantagem quer a nivel econdmico, quer a nivel qualitativo. A utilizagdo de pressdes inferiores corresponde a
gastos energéticos inferiores e portanto a menores custos financeiros. Por outro lado, com a utilizagdo de uma
pressdo de trabalho bastante inferior a da Ol (aprox. 30 bar na NF e pressdes até 150 bar na Ol) a qualidade

final do vinho sofrera menos alteragdes (Ribeiro, 2008; Wagner, 2001).

Destes trés, o fator decisivo foi a Rejei¢édo ao etanol da membrana. Este pardmetro, como o préprio nome indica,
determina a percentagem de sais retidos na membrana. Ou seja, permite quantificar os componentes do vinho

que ficam retidos na membrana e a composi¢éo do permeado.

No caso deste trabalho experimental, a escolha teria de ser feita entre a Ol e a NF. Apesar da primeira ser mais
eficiente na separagdo das moléculas de agua dos restantes componentes do vinho, esta mesma eficiéncia

torna-se no maior problema da utilizagéo da Ol.

Tendo em conta que a rejei¢do ao etanol € superior na Ol (aprox.40-50%), quando se procede a concentragdo
do vinho, o retentado vai perder muita &gua e relativamente pouco etanol o que ira causar uma réapida subida no
teor alcodlico deste. Tal limitagdo ndo permite atingir a concentragdo do vinho sem que este atinja um teor

alcodlico excessivo e prejudicial para a sua qualidade final.

12
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Por outro lado, a NF apresenta rejeicdes ao etanol mais reduzidas (20%-25%), o que implica uma maior
passagem das moléculas de etanol pela membrana. Assim, & possivel atingir os niveis de concentragdo
pretendidos, porque o retentado além de perder agua, perde também a propor¢ao necesséria de etanol para que

nao aconteca 0 aumento excessivo do teor alcodlico.

Como consequéncia da menor Rejeigdo da membrana, ocorre um maior fluxo de alimentagao no processo de NF

em relagéo a Ol.

Assim, a Nanofiltrag&o foi a técnica escolhida de modo a apresentar os resultados esperados.

[1.6. Caracterizacdo do Processo de Concentracdo por Nanofiltracao

O processo de Concentragdo por NF é um processo de separagdo onde uma forga pressiona o liquido a
concentrar sobre uma camada filtrante. O fluxo é tangencial & membrana, e como o préprio nome indica, corre
paralelamente a esta. O permeado resultante contém tudo aquilo que atravessa a membrana, contrariamente ao
retentado ou concentrado que é uma solugao constituida por todas as substancias rejeitadas pela membrana e
portanto ndo a atravessam (Lamperle, 2010; Langa, 2011). O vinho concentrado € o retentado resultante deste

mecanismo de filtragéo e apresenta um volume bastante mais reduzido que o vinho inicial.

Na imagem seguinte pode ser observado o fluxo do permeado e retentado no mddulo Enrolado em Espiral

durante o processo de Concentragéo por NF:

Figura 7 - Esquema do fluxo de retentato (vermelho) e permeado (amarelo) no médulo Enrolado em
Esprial (Alfa Laval, 2012).

Os fatores que mais influenciam este processo de concentragdo sdo os mesmo que na desalcoolizagéo: a
membrana, o tipo de mddulo ou suporte em que esta integrada e a presséo de trabalho aplicada (Lanca, 2011).
Além destes, outros parémetros tém de ser considerados, pois irdo influenciar os modos de operagédo e as
estratégias escolhidas ao longo do processo. A temperatura, pressao, fluxo, fator concentragéo da alimentagao e
fatores que determinam a rejeicdo da membrana sdo alguns exemplos de parémetros muito importantes
(Lemperle, 2010).
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I.6.1.  Fatores Condicionantes da Rejei¢ao da Membrana

Segundo Geens et al (2005), os fatores condicionantes da rejeicdo da membrana na filtrago tangencial séo
diferentes da filtracdo tradicional e ainda ndo sdo totalmente conhecidos. No estudo realizado por aqueles
autores, e para uma melhor compreensao, os fatores séo divididos entre os que influenciam a membrana e 0s
que influenciam o liquido a filtrar. Os parametros que influenciam a membrana sdo a permeabilidade dos
solventes nesta, a hidrofobicidade e a porosidade da membrana. Por outro lado, os fatores que mais influenciam
o comportamento do liquido s&o a sua viscosidade e polaridade. Para além destes, foram ainda apontados trés
efeitos resultantes das relagdes soluto-solvente que condicionam a performance da membrana. O primeiro esta
ligado a porosidade da membrana, pois quanto maior for o didmetro dos poros, menos resisténcia havera a
permeagado do soluto. Em segundo, podera ocorrer uma grande afinidade entre o soluto e solvente que originara
um aumento do tamanho molecular e assim aumentar a rejeicdo da membrana. Por fim, em terceiro, com o
avangar do processo de filtragdo podera ocorrer um “inchamento” da membrana que por consequéncia diminui o

tamanho dos poros desta.

No estudo de Machado et al (1999), foram considerados como fatores mais importantes e condicionantes da NF
a pressdo, temperatura e as propriedades especificas do solvente. Estas Ultimas sdo o tamanho molecular, a
viscosidade, 0 angulo de contacto, a solubilidade de Hildebrand (considerada responsavel pelo inchamento da

membrana), a constante dieléctrica e 0 momento dipolo.

Um conceito muito importante e que influencia o fluxo durante a filtragco é a Polarizagdo da Concentracdo da
membrana. Este é considerado o fator mais importante do fluxo na membrana. E caracterizada pela formagéo de
uma camada gelificante que retém os solutos na superficie da membrana, que por sua vez pode se comportar
como uma segunda camada filtrante (Baker, 2004). Este efeito pode ser atenuado se a hidrodindmica de
escoamento da corrente de alimentagdo for alterada, através da criacdo de um fluxo turbulento ou mais

recentemente através da utilizagdo de médulos vibratorios (Baker, 2004; Ribeiro, 2007).

1.6.2.Modo de Operagao

A aplicagcdo mais comum da NF no vinho é a desalcoolizagdo parcial ou total deste. Este processo pode ser

operado em trés modos distintos: Concentragéo, Diafiltragéo e Misto (Neves, 2008).

Por outro lado, no processo de Concentragdo de vinho, apenas a primeira etapa é efetuada (como o préprio
nome indica). Durante este processo, agua e etanol séo removidos, provocando uma redugdo do volume inicial.
De modo a ndo ocorrer grandes variagdes de teor alcodlico, a proporgéo de etanol/agua retirada do vinho tem de

ser cuidadosamente controlada.

14



CONCENTRAGAO DE VINHO TINTO POR NANOFILTRAGAO

11.6.3.Pressao de Trabalho

A determinacdo da pressao 6tima de trabalho depende de varios fatores entre eles o tipo de membrana, a
temperatura e a percentagem de concentragdo. Como tal, & essencial assegurar uma pressdo 6tima, de modo a

evitar redugdes de qualidade no vinho apés concentracao (Ribeiro, 2007).

A presséao de trabalho utilizada foi escolhida tomando em consideragao o trabalho elaborado por Ribeiro (2007).
Este trabalho foi efetuado com o propdsito de estudar qual a melhor presséo de trabalho na desalcoolizagao de

vinho por NF. Assim, a presséo de trabalho utilizada foi de 30 bar.
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lIl.  Objetivo deste Trabalho

O trabalho aqui apresentado consiste na concentragdo de varias amostras de vinho tinto, com recurso a um
processo membranar designado Nanofiltragdo. Os objetivos sdo os seguintes:

v Comparagao de varias percentagens de concentragdo do mesmo vinho;

v' Estudos das alteragdes provocadas pelo processo de concentragdo por NF;

v" Estudar a viabilidade deste processo membranar na concentragéo de vinho.

Para que estes objetivos fossem alcangados foi necessario percorrer duas etapas distintas do trabalho:
v" Estudo dos efeitos da concentragdo por NF na analise quimica dos diferentes vinhos.

v' Estudo dos efeitos da concentragao por NF na analise sensorial dos diferentes vinhos.
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V. Material e Métodos

V.1. Caracterizacao das Amostras de Vinho

Para a realizacdo do presente trabalho foram utilizadas amostras de casas produtoras diferentes, de duas
regides viticolas distintas (Douro e Alentejo). Da Real Companhia Velha (RCV) foram cedidas amostras de
Touriga Nacional de dois depésitos diferentes (F62 e F63), da Quinta do Passadouro (QP) foram cedidas
amostras de Tinta Roriz, e da Casa Agricola Fernandes de Moura Lda (CAFM) foram cedidas amostras de dois
monovarietais (Tinta Roriz, depésito 101, e Alicante Bouschet, deposito 102) e dois lotes (um de castas
desconhecidas, deposito 53, e outro maioritariamente de Alicante Bouschet, dep6sito 71). Todos os vinhos s&o
tintos e de 2010.

Cada amostra correspondia a uma garrafa de 750 ml e nos Quadros 3, 4 e 5 é possivel ver o inventario das 108

amostras utilizadas neste estudo:

Quadro 3 - Amostras fornecidas pela casa Real Companhia Velha.

Depésito Casta Concentragdo | N° Amostras
Cuba F62 | Touriga-Nacional Original 4
Cuba F62 | Touriga-Nacional 5% 4
Cuba F62 | Touriga-Nacional 10% 4
Cuba F62 | Touriga-Nacional 15% 4
Cuba F62 | Touriga-Nacional 20% 4
Cuba F63 | Touriga-Nacional Original 4
Cuba F63 | Touriga-Nacional 5% 4
Cuba F63 | Touriga-Nacional 10% 4
Cuba F63 | Touriga-Nacional 15% 4
Cuba F63 | Touriga-Nacional 20% 4

Quadro 4 - Amostras fornecidas pela casa Quinta do Passadouro.

Depésito Casta Concentragdo | N° Amostras
- Tinta Roriz Original 4
- Tinta Roriz 10% 4
- Tinta Roriz 20% 4
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Quadro 5 - Amostras fornecidas pela Casa Agricola Fernandes de Moura, Lda.

Depdsito Casta Concentragédo | n° Amostras
53 Lote Original 2
53 Lote 5% 4
53 Lote 10% 4
53 Lote 15% 4
71 Alicante (lote) Original 2
71 Alicante (lote) 5% 4
71 Alicante (lote) 10% 4
71 Alicante (lote) 15% 4
101 Tinta Roriz Original 2
101 Tinta Roriz 5% 4
101 Tinta Roriz 10% 4
101 Tinta Roriz 15% 4
102 Alicante Original 2
102 Alicante 5% 4
102 Alicante 10% 4
102 Alicante 15% 4

Com o objetivo de conhecer os vinhos com os quais seria feita esta tese, foram elaboradas analises sumarias as
amostras iniciais de cada vinho. Assim, no Quadro 6 pode ser observado uma caracterizagdo sumaria das

amostras iniciais (amostras ndo concentradas).

Quadro 6 - Analises fisico-quimicas realizadas as amostras iniciais.
CAFM - Casa Agricola Fernandes de Moura; RCV - Real Companhia Velha; QP — Quinta do Passadouro.

Adega CAFM RCV QP
Amostra 53 71 101 102 F62 F63
Massa volimica 20 °C (gicm?) 0,9914 0,9925 0,9908 0,9914 0,9941 | 0,9942 0,9917
Teor Alcodlico (viv) 13,6% 14,0% 14,7% 14,6% 12,6% 13,0% 13,6%
Extrato Seco (g/dm3) 239 26,6 254 26,2 28,4 289 24,2
Acidez Total (g/dm?) 4c.tartarico 51 49 5,0 57 50 4,8 4,6
Acidez Volatil (g/dm?) 4c.acético 0,59 0,60 0,59 0,72 0,50 0,42 0,53
Acidez fixa (g/dm?) 4c.tartarico 4,36 4,19 4,22 4,84 4,40 4,27 3,95
pH 3,44 3,58 3,91 3,46 3,72 3,62 3,68
Sulfuroso livre (mg/dm3) 23 29 26 26 28 27 27
Sulfuroso total (mg/dm?) 62 74 76 86 83 67 71
Prova do ar Estavel Estavel Estavel Estavel Estavel | Estavel Estavel
Pesquisl\;\ da Fermentagao Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita
alolactica
indice Fenéis Totais (u.a.) 53 66 63 67 79 69 59
Antocianas totais (mg/dm?) 145 376 240 261 366 285 300
Intensidade (u.a.) 6,51 9,45 7,07 11,12 13,87 12,47 8,95
Tonalidade (u.a.) 0,777 0,709 0,814 0,689 0,677 0,667 0,728
Acucares redutores (g/dm3) 1,8 2,0 1,7 2,0 2,8 3,0 1,6

u.a. — Unidades de Absorvéncia.
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Como pode ser observado no Quadro 6, existe uma grande heterogeneidade nas amostras utilizadas neste
trabalho. Este facto representa uma mais-valia, pois assim podera ser valido para um maior nimero de possiveis

utilizadores da técnica de concentragdo aqui estudada.

Todos os vinhos apresentam-se estaveis, “saudaveis” e com a fermentagdo malolatica terminada.

V.2. Caracterizacao do Equipamento

O trabalho pratico foi realizado com o equipamento de NF cedido pela empresa de estudos e servigos enologicos

Enofisis, Estudos Enolégicos, Lda, sediada na INOVISA - Instituto Superior de Agronomia.

A méaquina de NF, propriamente dita, é constituida por um reservatério de aproximadamente 120L, dois vasos de
pressao onde se encontram oito mddulos de membranas, uma bomba de recirculagdo, um permutador de calor,

dois manometros de presséo e um de temperatura, valvulas e tubagens, entre outras componentes.

Quanto aos médulos de membranas utilizados, estes sdo modulos em espiral, do tipo AL97, com uma camada
de suporte de polisulfona compactas e sanitarios “fullfit’, permitindo um sistema de lavagem integral (CIP) e
higienizagdo. O MWCO desta membrana é de aproximadamente 100 Da 2. A &rea total de membrana utilizada foi
de 7.3 m?, aproximadamente, que multiplicado pelos 8 médulos usados resulta numa area total de membrana de
58,4 m2,

~~
A o \v

Figura 8 - Equipamento de NF disponibilizado pela empresa Enofisis, Estudos Enolégicos Lda. (Gongalves, 2009)

2 Comunicagao Pessoal de Eng. Fernando Gongalves — Enofisis.
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IV.2.1. Higienizagao do Equipamento

A higienizagéo de todo o sistema e principalmente das membranas é fundamental para que os resultados sejam
0s esperados e para que 0 processo ocorra sem problemas, de modo a se obter o vinho pretendido. Assim, apés
qualquer intervengéo é realizada a seguinte sequéncia de lavagem e higienizagéo:

+ Circulagéo de agua, em circuito aberto, durante aproximadamente 5 minutos;

+ Circulagéo de agua, em circuito fechado, durante aproximadamente 30 minutos;

« Circulagdo de agua com Ultrasil® (0,1g/L), detergente alcalino com agao especifica de limpeza

de membranas filtrantes na industria alimentar e, recirculagdo da mesma durante 30 a 60 minutos,

a uma temperatura de aproximadamente 30°C;

« Circulagdo de agua no sistema em circuito aberto, até purgar totalmente o Ultrasil®.

As membranas e tubagem ficavam mergulhadas em solucdo de metabissulfito de potassio (2,5g/L) até a

utilizagao seguinte, mantendo assim o equipamento livre de contaminagGes microbioldgicas.

V.3. Processamento do vinho

Todos os vinhos concentrados neste trabalho foram sujeitos a um processo idéntico.

De modo a proteger o sistema contra possiveis contaminagdes, este encontrava-se em solu¢do de
metabissulfito. Realizou-se um enxaguamento com agua por toda a tubagem durante aproximadamente 5

minutos. De seguida, procedeu-se uma passagem de vinho até percorrer o volume morto do sistema.

O vinho destinado a concentragéo foi trasfegado para o reservatério de alimentacdo e depois atestado com

azoto, de forma a evitar oxidagoes.

Dando inicio ao processo de concentragéo, o vinho foi bombeado para o mddulo de NF (3m3/h), onde foi
efetuada a concentragdo, propriamente dita. A pressdo de trabalho utilizada foi de 30 bar. O retentado foi

enviado de volta ao depdsito de alimenta¢do, enquanto o permeado foi desprezado.

Este processo é continuo até se obter a concentragéo desejada. Esta foi determinada através da contabilizagao
do volume de permeado obtido. Quando o volume de permeado representar uma percentagem do volume inicial
igual & concentragdo que se pretende significa que a concentragéo pretendida foi atingida. Logo percebe-se que

a percentagem de concentragao obtida, é de facto e mais corretamente, uma percentagem de permeagao.

Tal pode ser explicado por uma simples equagéo:
% Permeagao = (Vp/Vi) * 100 (4)
Onde:
Vp é o volume de permeado obtido

Vi é o volume inicial no depdsito de alimentagao

20



CONCENTRAGAO DE VINHO TINTO POR NANOFILTRAGAO

O esquema simplificado do processo de Concentracdo por NF é apresentado de seguida.

N
v‘
Retentado
Vinho (Vi)
® Modulo de NF —-—» Permeado (Vp)
Bomba

Figura 9 - Esquema simplificado do processo de Nanofiltragao em modo de Concentragao.

Apobs terminada a concentragdo, efetuou-se uma remontagem para homogeneizar o vinho no depoésito e no fim

retirou-se as amostras para posterior analise.

V4. Analises Fisico-Quimicas

Realizaram-se andlises fisico-quimicas de forma a caracterizar os vinhos originais e com diferentes
percentagens de concentragdo. Os métodos utilizados foram os “métodos rapidos” recomendados pela OIV e/ou
os métodos oficiais em Portugal. Estas anélises foram realizadas em triplicado, para minimizar um possivel erro

humano e possibilitar uma futura analise estatistica.
De seguida serdo descritos os métodos utilizados em cada parametro.
IV.4.1. Massa Volimica

O método utilizado foi a aerometria. Este € 0 método oficial portugués e tem como base a leitura do aerémetro

depois de mergulhado no vinho com a devida correcéo de temperatura (NP 2142, 1986).
IV.4.2. Teor Alcodlico

O método utilizado na determinagéo do teor alcodlico foi o ebuliométrico, que se baseia na diferenga observada
entre as temperaturas de ebulicdo da agua e do vinho, sujeitas as mesmas condigbes. O valor do titulo
alcoolométrico volumico é obtido com a utilizacéo do disco de conversdo (NP 2143, 1987). A repetibilidade é de
0,2 (Curvelo-Garcia, 1988).
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IV.4.3. Extrato Seco Total

O método utilizado consiste no calculo do extrato seco da bebida em fungéo da densidade do vinho sem alcool,
determinada indiretamente a partir das massas volumicas ou densidades da bebida e de uma mistura

hidroalcodlica com igual teor alcodlico (NP 2222, 1988).
IV.4.4. Acidez Total

O método utilizado baseia-se na determinagéo por neutralizagdo dos acidos através de uma solugao alcalina, na
presenca de um indicador apropriado, azul de bromotimol (NP 2139). A repetibilidade é de 0,07g de ac.tartatircoll
(OIv, 1987).

IV.4.5. Acidez Volatil

Esta determinacéo é efetuada através da separagéo dos acidos volateis por arrastamento numa corrente de
vapor de agua. Seguida de retificacdo, condensacéo e titulagdo. Usa-se a fenolftaleina como indicador (NP
2140, 1987). A repetibilidade é de 0,049 de ac.acético/l (OIV, 1987).

IV.4.6. Acidez Fixa
Acidez Fixa = Acidez Total — Acidez Volatil (5)

(expresso em g/l)
Iv4.7. PH

Esta determinacao foi feita através de analise potenciométrica com a utilizagdo de um potenciometro PHM 82
Standard (Curvelo-Garcia, 1988).

IV.4.8. Anidrido Sulfuroso

A determinagdo do anidrido sulfuroso total baseia-se na soma das quantificacdes obtidas de SO2 livre e SO2

combinado utilizando a norma NP 2220 (1987) que determina:

» Quantificacdo do SO2 livre - baseia-se na titulagdo iodométrica direta em meio acido, com
titulagdo corretiva sobre a mesma amostra em que a fracdo livre do SO2 se combinou com o
excesso de etanal.

» Quantificagdo do SO2 combinado — baseia-se na titulagdo iodométrica em meio &cido, apés dupla

hidrélise alcalina na amostra cuja fragéo livre foi oxidada durante a respetiva determinagéo.

A repetibilidade deste processo é de 10 mg/L (Curvelo-Garcia, 1988).
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IV.4.9. Provado Ar

O método utilizado consiste na filiragdo de 25 mL de vinho e de seguida permitir o contacto com o ar durante 2 a

3 dias. Se o vinho no turvar, este é considerado estavel (Curvelo-Garcia, 1988).
IV.4.10. Pesquisa da Fermentagao Malolactica

Cromatografia em papel (Ribéreau-Gayon, 1954; Michod, 19659; Curvelo-Garcia, 1988).
IV.4.11. indice Fenéis Totais

O método utilizado foi proposto por Ribéreau-Gayon et al (1972) no qual os polifendis séo determinados através
de espectrofotometria no comprimento de onda de 280 nm. E feita, previamente, uma diluicdo adequada do
vinho com &gua destilada para permitir a leitura dentro dos valores da curva-padrao.

IFT=A280x100 (fator de dilui¢&o) (6)

IV.4.12. Antocianas Totais

O método utilizado foi proposto por Ribéreau-Gayon et al (1972) no qual as antocianas totais sdo determinadas
através da leitura de absorvéncias a comprimento de onda de 520 nm de amostras coradas e amostras

descoradas com metabissulfito.
IV.4.13. Cor: Intensidade e Tonalidade

O método utilizado para determinar a intensidade e tonalidade da cor foi o usual do OIV (método Sudraud) que
tem por base a leitura das absorvéncias a 620, 520 e 420 nm. Utilizando o espectrofotometro Unicam UV/Vis
Spectometer UV4 e células dticas de 1cm. Para determinacdo da intensidade somam-se os valores das trés
absorvéncias e para a determinagdo da tonalidade calcula-se o quociente das absorvéncias A420 e A520 (OIV,
1987).

IV.4.14. Acucares Redutores

O método utilizado baseia-se na determinagdo por defecacdo da bebida, quando necesséria, inversdo dos
agucares nao redutores por hidrélise cloridrica, redugéo da solugio cupro-alcalina e titulagdo do excesso de ides

cupricos por iodometria (NP 2224).
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[V.5. Analise Sensorial

Com o objetivo de complementar as analises fisico-quimicas e fornecer dados mais “robustos” quanto a escolha
da percentagem de concentragdo mais adequada, os vinhos foram sujeitos a prova pelo painel do Instituto

Superior de Agronomia.

O painel de prova foi constituido por 8 provadores, todos profissionais de grande experiéncia no sector
vitivinicola. Devido as agendas muito ocupadas dos provadores, procurou-se efetuar a prova das 29 amostras
dividida em 3 séries, mas seguidas, com pequenos intervalos (10/15 min) entre séries. A Analise Sensorial foi
efetuada em duas datas diferentes: 10 e 30 de Maio, devido ao nimero insuficiente de provadores na primeira
data para que se possa fazer uma andlise estatistica valida. Estas duas provas foram realizadas em sala de

prova no Instituto Superior de Agronomia.

Na ficha de prova procurou-se perceber a opinido dos provadores quanto & Cor, Aroma, Gosto e Apreciagao

Global. Para tal utilizou-se uma escala numérica de 1 a 5.

Os resultados obtidos foram introduzidos no Excel onde, ap6s se ter “despistado” os outliers através do teste de
Grubbs, se calculou a Média Aritmética e Desvio Padrao. Foi também efetuada uma analise ANOVA com 95%

de nivel de confianga.

Figura 10 - Exemplo das fichas de prova utilizadas na Analise Sensorial das amostras (1% sesséo).

Nome: I Data:
Amostra 500 235 987 657 871 783 404 333
Limpidez
Aseecto Intensidade da cor
Intensidade
Frutado
Aroma |Floral
Herbdceos
Equilibrio
Intensidade
Corpo
Adstringéncia
Gosto [Amargo
Acidez
Persisténcia
Equilibrio
Apreciacao Global

Para Cor, Aroma e Gosto: Para Equilibrio e Apreciacdo Global:
1 Inexistente 1 Mediocre
2 Pouco Intenso 2 Satisfatorio
3 Medianamente Intenso 3 Bom
4 Intenso 4 Muito Bom
5 Muito Intenso 5 Excelente

As restantes fichas de prova encontram-se no Anexo 1.
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V. Resultados e Discussao

Conforme ja indicado anteriormente, este trabalho visa estudar e comparar os efeitos causados pela
concentragdo de vinhos tintos por NF e assim avaliar a sua viabilidade como processo de Concentragéo. Os
resultados e respetiva discussao serdo abordados com dois objetivos: observar as alteragdes provocadas pelo
processo de concentracdo; e comparar as diferentes percentagens de concentragdo de modo a concluir qual a

melhor opgao.

De modo a facilitar a analise dos dados obtidos, estes foram divididos pelas duas regides de origem dos vinhos,

nao existindo mais nenhuma raz&o para esta separagao.

V.1.Analise Fisico-quimica dos Vinhos

Apbs o processamento dos vinhos, apesar de teoricamente a membrana de NF apenas permitir a passagem de
agua e etanol, seria expectavel que a variacdo dos diferentes paré@metros analisados ndo seguisse a
concentragdo do vinho em questdo devido as diferentes condicionantes inerentes ao trabalho com membranas
que mais a frente serdo explicados. No entanto alguns parametros, como o indice de Fendis Totais, Acidez Total
ou Intensidade da Cor, seguiram de uma forma aproximada essa tendéncia, demonstrando consisténcia nos
resultados obtidos. Por outro lado, os resultados de pardmetros como as Antocianas Totais ou o Teor Alcodlico

foram inesperados e heterogéneos, apresentando evolugdes imprevistas e que causaram alguma surpresa.

Cada um dos dados apresentados em seguida € uma média aritmética de trés medigbes, para que o erro

humano seja inferior e ndo interfira na veracidade dos valores obtidos.
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Quadro 7 - Dados analiticos determinados das duas amostras (F62 e F63) com diferentes percentagens de concentragao (Vinho

da Regido do Douro — Real Companhia Velha). “Orig” refere-se ao vinho antes da concentragéo e “5%”, “10%”, “15%” e “20%”

referem-se a amostras de vinhos concentrados e respetivas razoes de permeagéao.

Amostra F62 | F62 F62 F62 F62 F63 | F63 F63 F63 F63
Orig. 5% 10% 15% 20% Orig. 5% 10% 15% 20%
mf‘;ﬁg volimica 20 °C 0,0941 | 0,9945 | 0,9951 | 09957 | 0,9963 |0,9942 | 0,9946 | 0,9950 | 0,9954 | 0,9960
Teor Alcodlico (viv) 12,6% | 12,6% | 12,9% 12,9% 13,0% | 13,0% | 13,0% | 13,1% 13,1% 13,2%
Extrato Seco (g/dm3) 28,4 29,7 33,6 36,2 39,2 28,9 30,3 32,0 33,8 35,2
Acidez Total (g/dm?)
sc. tartarico 5,0 5,2 53 57 58 438 5,0 52 55 5,6
Acidez Volatil (g/dm3)
sc. acético 0,50 0,47 0,61 0,56 0,55 0,42 0,44 0,46 0,46 0,48
Acidez fixa (g/dm?) 44 46 46 50 5,1 43 45 46 49 5,0
ac. tartarico
pH 3,7 3,7 3,7 37 37 3,62 3,6 3,6 3,6 3,6
Sulfuroso livre (mg/dm?) 28 23 25 26 30 27 25 26 21 26
Sulfuroso total (mg/dm3) 83 75 62 65 83 67 69 68 65 80
Prova do ar Estavel | Estavel | Estavel Estavel | Estavel | Estavel | Estavel | Estavel | Estavel | Estavel
;esqu,isa} da Fermentagdo Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita
alolactica
indice Fendis Totais (u.a.) 79 83 79 82 88 69 71 75 80 84
Antocianas totais (mg/dm?) 366 379 392 413 424 285 313 325 314 316
Intensidade (u.a.) 13,87 | 14,90 14,80 15,71 16,59 12,47 | 13,07 13,46 14,52 15,05
Tonalidade (u.a.) 0,677 | 0,678 0,680 0,680 0,676 0,667 | 0,681 0,668 0,665 0,673
Acgucares redutores (g/dm?3) 2,8 3,3 35 3,7 39 3,0 3,2 3,4 3,5 3,5

u.a. — Unidades de Absorvéncia.

Quadro 8 - Dados analiticos determinados numa amostra com diferentes percentagens de concentragéo proveniente da Quinta
do Passadouro, Regido do Douro. “Original” refere-se ao vinho antes da concentragéo e “10%” e “20%” referem-se a amostras
de vinhos concentrados e respetivas razdes de permeagao.

Amostra Original 10% 20%
Massa voltimica 20 °C (gicm3) || 0,9917 0,9925 0,9933
Teor Alcodlico (viv) 13,6% 13,7% 13,7%
Extrato Seco (g/dm3) 24,2 26,3 29,9
Acidez Total (g/dm?) ac. tartarico 46 50 5,2
Acidez Volatil (g/dm3) ac. acético 0,53 0,48 0,46
Acidez fixa (g/dm?) ac. tartarico 3,9 44 47
pH 37 37 37
Sulfuroso livre (mg/dm3) 27 31 23
Sulfuroso total (mg/dm?) 72 73 77
Prova do ar Estavel | Estavel | Estavel
I\Pﬁg;ft?c:a Fermentagao Feita Feita Feita
indice Fendis Totais (u.a.) 60 63 70
Antocianas totais (mg/dm3) 299 265 284
Intensidade (u.a.) 8,95 11,16 11,53
Tonalidade (u.a.) 0,728 0,756 0,735
Acucares redutores (g/dm3) 1,6 2,0 24

u.a. — Unidades de Absorvéncia.
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Pode-se observar uma evolugdo semelhante dos varios parametros das trés amostras acima apresentadas.

Analisando cada parametro pode-se comegar por afirmar que a evolugdo da Massa Volimica e Teor Alcodlico
dos trés vinhos é ténue e pouco expressiva, mas sempre em crescendo, nao se devendo desprezar a possivel
influéncia da repetibilidade (Quadro 7 e 8). Comprova-se uma das vantagens da utilizacdo da NF em relagéo &
Ol, que consiste numa superior permeagdo da membrana de NF ao etanol, o que previne um aumento excessivo

do teor alcodlico dos vinhos concentrados.

Quanto ao Extrato Seco, a evolugao foi como esperada. Ao ser retirada dgua do vinho, tendo em conta que o
peso molecular de muitos constituintes do Extrato Seco é superior ao MWCO da membrana utilizada, é
expectavel que estes compostos sélidos sejam retidos pela membrana e portanto que o Extrato Seco aumente
na mesma propor¢do que o vinho é concentrado, com algumas variagbes reduzidas. Tal evolucédo foi a

observada (ver Quadro 7 e 8).

A Acidez Total, e consequentemente também a Acidez Fixa, sofreram, uma variagdo crescente consoante a
concentragdo da amostra. Visto que o peso molecular dos constituintes da acidez fixa (90-150 Da, ver Quadro 1)
se encontra ligeiramente superior ao MWCO da membrana (aprox. 100 Da), é expectavel que uma propor¢éo
dos acidos seja retida e outra permeada. Assim, tal como pode ser observado, ndo existe uma grande

acidificagdo nem desacidificagdo dos vinhos.

A evolucdo da Acidez Volatil foi relativamente estavel com ligeiros aumentos ou redugdes, pouco relevantes e
possivelmente influenciados pela repetibilidade do processo laboratorial. Para além desta razao, tal facto pode
ser explicado pelas mesmas razdes que foram apresentadas para a Acidez Total e Fixa, ou seja, tendo em conta
0 peso molecular do acido acético (60 Da, ver Quadro 1) podemos perceber que este é aproximadamente
metade do MWCO da membrana utilizada. Assim, percebe-se que apenas uma peguena parte deste acido fica
retida, e portanto as possiveis diminuicbes da quantidade de &cido acético no vinho sdo compensadas pela

reducéo de volume deste.

De forma inesperada, e tendo em conta as alteragbes na Acidez Total, o pH nao sofreu alteragdes significativas

com a concentragao do vinho.

Sendo o Anidrido Sulfuroso um composto altamente volatil e com um peso molecular préximo do MWCO da
membrana de NF, a sua evolugdo, entre as varias concentragdes da mesma amostra, é irregular (Quadro 7 e 8).
No entanto as variagbes observadas podem ser explicadas pela repetibilidade do processo laboratorial (10
mg/L).

A Prova do Ar demonstrou que todos os vinhos se encontram estaveis e a Fermentagcdo Malolactica foi

terminada em todos os vinhos analisados.

A evolugdo do indice Fendis Totais foi crescente, tal como era esperado. Observa-se apenas uma ligeira

diminuigdo na amostra F62, da concentragdo 5% para a 10%. No entanto esta descida poder-se-a dever a
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repetibilidade da analise laboratorial ou precipitado na garrafa, porque o peso molecular dos compostos fendlicos
do vinho é, na sua generalidade, bastante superior ao MWCO da membrana usada e portanto a maior parte

destes deveria seguir com o retentado.

A variagdo do teor em Antocianas Totais das amostras é bastante heterogénea. Observa-se uma grande
variagéo de evolugdes nas amostras analisadas (Quadro 7 e 8). Esta heterogeneidade pode ser explicada pela
possibilidade de adsorcdo das moléculas de antocianas (dimenso relativamente elevada) pela membrana de
NF. Outra possivel explicagdo sédo os precipitados encontrados na maioria das garrafas, que apresentavam

bastante matéria corante.

Quanto & Cor os pardmetros analisados foram a Intensidade e Tonalidade. Foram observadas evolugoes
distintas, onde a Intensidade varia proporcionalmente & concentragdo do vinho. Por outro lado, a Tonalidade
apresenta uma evolugéo dispar, onde se observam variagdes distintas nas diferentes concentragfes. Estas

variagdes poder-se-ao dever a repetibilidade do processo laboratorial.

Por fim, os Aglcares Redutores apresentam uma variagdo crescente, apesar de ndo acompanhar pontualmente
a concentracdo da amostra (Quadro 7 e 8). Mais uma vez esta evolugéo é justificada com o elevado peso
molecular (bastante superior ao MWCO da membrana utilizada) que provoca uma elevada retengdo dos

acucares e portanto um aumento da sua quantidade no retentado (vinho).

Quadro 9 - Dados analiticos determinados em duas amostras (53 e 71) com diferentes percentagens de concentragéo (Vinho da
Regido do Alentejo — Casa Agricola Fernandes de Moura). “Orig” refere-se ao vinho antes da concentragéo e “5%”, “10%” e

“15%” referem-se a amostras de vinhos concentrados e respetivas razdes de permeagéo.

Amostra 5:_’: 53 53 53 71 7 7 4
Orig 5% 10% 15% Orig 5% 10% 15%
Massa voltiimica 20 °C (gicm?) | 0,9914 | 0,9920 | 0,9922 | 0,9926 0,9925 0,9928 | 0,9932 | 0,9934
Teor Alcodlico (viv) 13,6% 131% | 13,1% 13,3% 14,0% 13,7% 13,9% 13,9%
Extrato Seco (g/dm3) 239 239 244 25,6 26,6 274 28,7 29,5
Acidez Total (g/dm?) ac. tartarico 51 50 53 55 49 50 53 55
Acidez Volatil (g/dm?) . acético 0,59 0,54 0,59 0,56 0,60 0,57 0,59 0,61
Acidez fixa (g/dm?) 4c. tartarico 44 4,3 4,5 4.8 4,2 4,5 46 48
pH 34 34 35 3,5 3,6 3,6 3,6 3,5
Sulfuroso livre (mg/dm3) 24 20 22 22 29 28 28 25
Sulfuroso total (mg/dm?) 62 59 76 75 74 71 76 74
Prova do ar Estavel | Estavel | Estavel | Estavel Estavel | Estavel | Estavel | Estavel
nPnZTgIljéi:t?c(:a Fermentagao Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita
indice Fenéis Totais (u.a.) 53 53 55 57 66 68 71 77
Antocianas totais (mg/dm3) 145 165 202 277 376 371 421 408
Intensidade (u.a.) 6,51 6,21 743 8,30 9,45 9,69 10,12 11,44
Tonalidade (u.a.) 0,777 0,773 0,724 0,706 0,709 0,714 0,714 0,707
Acucares redutores (g/dms3) 1,8 1,7 1,6 1,7 2,0 21 2,2 2,5
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u.a. - Unidades de Absorvéncia.

Quadro 10 - Dados analiticos determinados em duas amostras (101 e 102) com diferentes percentagens de concentragédo (Vinho
da Regido do Alentejo — Casa Agricola Fernandes de Moura). “Orig” refere-se ao vinho antes da concentragao e “5%”, “10%” e

“15%” referem-se a amostras de vinhos concentrados e respetivas razdes de permeagéo.

Amostra 10.1 101 101 101 10_2 102 102 102
Orig 5% 10% 15% Orig 5% 10% 15%
Massa volimica 20 °C (g/em?) | 0,9908 | 0,9914 | 0,9920 | 0,9922 0,9914 0,9920 | 0,9922 | 0,9926
Teor Alcodlico (viv) 14,7% 14,1% 14,3% 14,3% 14,6% 14,4% 14,6% 14,7%
Extrato Seco (g/dm3) 254 249 27,0 26,7 26,2 275 284 29,6
Acidez Total (g/dm?) ac. tartarico 5,0 52 53 55 57 58 6,4 6,1
Acidez Volatil (g/dm?) ac. acético 0,59 0,52 0,52 0,55 0,72 0,70 0,69 0,71
Acidez fixa (g/dm?) 4c.tartarico 4,22 4,54 4,62 4,84 4,84 4,91 55 52
pH 39 39 3.9 39 35 35 35 3,5
Sulfuroso livre (mg/dm3) 26 25 22 19 26 25 24 22
Sulfuroso total (mg/dm?) 76 69 72 69 86 82 76 81
Prova do ar Estdvel | Estavel | Estavel | Estvel | Estével | Estavel | Estavel | Estavel
I\Pn‘:TgIl:’lI:t?c:a Fermentagao Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita Feita
indice Fendis Totais (u.a.) 64 62 67 70 66 72 76 80
Antocianas totais (mg/dm3) 240 145 210 221 261 284 241 259
Intensidade (u.a.) 7,07 6,99 7,44 7,93 11,12 11,84 12,44 13,08
Tonalidade (u.a.) 0,814 0,789 0,782 0,791 0,689 0,683 0,683 0,684
Acucares redutores (g/dm3) 1,7 1,6 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,2

u.a. — Unidades de Absorvéncia.

Os vinhos do Alentejo apresentaram, globalmente, resultados semelhantes aos observados nos vinhos

provenientes da regido do Douro (ver Quadros 9 e 10).

Tanto a Massa Volumica, como o Teor Alcodlico, mantiveram-se relativamente constantes com o aumento da
concentragdo dos vinhos, apresentando variagdes crescentes ligeiras. Quando comparado com o Teor Alcodlico
da amostra original, verifica-se um decréscimo do grau alcodlico que néo era esperado. Tal pode ser explicado
com a possibilidade de ocorréncia de erro humano ou pela repetibilidade (0,2%vol.). No entanto, o facto de os
valores da amostra original serem todos superiores aos obtidos para a concentragéo a 5%, podera indicar que

existe uma outra explicagédo para além de eventuais erros de medi¢do (Quadro 9 e 10).

A evolucéo do Extrato Seco Total foi crescente e relativamente constante, 0 que se explica pelas mesmas
razdes escritas para os vinhos oriundos do Douro. Observa-se apenas uma exce¢do na amostra 101 onde da

concentragdo 10% para 15% houve uma ligeira diminuicéo.
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A Acidez Total e Fixa, possivelmente pelas mesmas razdes descritas para os vinhos do Douro, variaram
diretamente com a concentracdo das amostras. Por outro lado, a Acidez Volatil manteve-se relativamente

estavel, ndo apresentando variagdes que influenciassem o perfil das amostras.

De forma inesperada, e tendo em conta as alteragdes na Acidez Total, o pH ndo sofreu alteragdes significativas

com a concentragéo do vinho (Quadro 9 e 10).

O teor de Sulfuroso Livre diminuiu ligeiramente ou manteve-se estavel, enquanto o Sulfuroso Total apresentou
variagdes irregulares. Tal é explicado pela massa molecular do SO, (64 Da, ver Quadro 1) que é
aproximadamente metade do MWCO da membrana (aprox. 100 Da) e portanto parte fica retida e parte segue

para o permeado. Outra possivel explicagdo é, mais uma vez, a repetibilidade associada a anélise laboratorial.

A Prova do Ar demonstrou que todos os vinhos se encontram estaveis e que a Fermentacdo Malolactica foi

terminada em todos os vinhos analisados.

O indice Fendis Totais evoluiu de forma crescente com o aumento da concentragdo das amostras. Visto que a
maior parte dos compostos fenolicos apresentam peso molecular superior ao MWCO da membrana utilizada,
apesar desta medida n&o ser linear (como ja foi explicado atras), registou-se um forte aumento dos valores deste
indice. Tendo em conta que as amostras apresentavam precipitado corado, € provavel que a sua quantidade

fosse ainda maior se as amostras fossem analisadas logo apds a sua concentragéo.

A variagdo do teor em Antocianas Totais foi crescente com o aumento da concentragdo dos vinhos, com
excecdo da amostra 102, que apresentou uma evolugao inconstante. Esta evolugao é explicada pelas mesmas
razdes anteriormente referidas. E de notar que estas foram as Unicas amostras onde a evolugéo do teor em

Antocianas Totais foi tendencialmente crescente (Quadro 9 e 10).

A Intensidade da Cor aumentou com a crescente concentragdo das amostras, enquanto a Tonalidade

apresentou relativa estabilidade.

Por fim, foram observados valores crescentes ou estaveis nos teores em Acucares Redutores das diferentes

amostras.
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V.2.Andlise das Tendéncias dos Varios Parametros com a Concentracao do Vinho

Embora se possa estar a repetir alguns dados ja expostos nas tabelas anteriores, a analise das tendéncias

registadas na evolugdo dos diferentes parametros representa uma mais-valia assinalavel para este trabalho. Isto

porque através de graficos, a visualizagdo dos valores das diferentes concentragdes é facilitada e assim é

possivel ter uma melhor percecdo dos efeitos positivos ou negativos provocados pela utilizagdo da NF na

concentracdo de vinhos tintos.

Os parédmetros que ndo mostraram evolugdo ou com variagdes inconclusivas ndo sdo aqui apresentados, de

modo a néo sobrecarregar o trabalho com informagdes irrelevantes. Parametros como o Sulfuroso, Acidez Volatil

ou pH, embora a sua importancia ndo seja posta em causa, apresentaram evolugdes estagnadas ou sem

tendéncia definida e portanto ndo sao analisados neste ponto.

V.21.

Evolugéo dos diversos parametros analisados

Douro - Massa Volumica (g/idm?)

Alentejo - Massa Volumia (g/dm?)
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Figura 11 - Evolugao da Massa Volumica e Extrato Seco Total das amostras analisadas.
RCV - Real Companhia Velha; QP - Quinta do Passadouro

Observando a figura 12, podemos constatar que a evolugdo da Massa Volimica é crescente, sendo mais

marcada nas amostras RCV F62 e RCV F63. Este comportamento é o esperado devido & maior percentagem de

compostos sdlidos no vinho consoante a concentragdo deste aumenta.
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Tal como foi observado nos gréficos da figura 12 correspondentes & Massa Volumica, a tendéncia registada na
evolugdo do Extrato Seco Total é crescente. Podemos ver no entanto, que as amostras provenientes da regido
do Douro apresentam uma tendéncia crescente mais forte que as amostras provenientes do Alentejo (no

entanto, de notar que estas ultimas apenas foram concentradas até 15%).

Estes resultados, mais uma vez, veem de encontro ao esperado, visto que a fracdo sélida dos componentes

constituintes do vinho aumenta com o aumento da concentragao.

Douro - Acidez Total e Fixa (g/idm?) Alentejo - Acidez Total + Fixa (gidm3)
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Concentragéo Concentragao 102

Figura 12 - Evolugéo da Acidez Total (linha continua) e Fixa (linha tracejada) das amostras analisadas.
RCV - Real Companhia Velha; QP - Quinta do Passadouro.
A Acidez Total € um dos pardmetros mais importantes no perfil dos vinhos e portanto é de extrema importancia analisar
corretamente a sua evolugdo. Como pode ser observado na Figura 13, a tendéncia é crescente na maioria das
amostras, no entanto a amostra 102 apresenta uma ligeira redugéo da concentra¢do 10% para 15%. A explicagdo para
esta ténue descida pode ser erro experimental humano. Tal como nos parametros anteriores, a evolugéo esperada é

uma evolugéo crescente.

Como esperado, a evolugdo da Acidez Fixa acompanha a Acidez Total, revelando uma tendéncia crescente com
excecdo, novamente, da amostra 102. Isto demonstra, também, que a evolugdo da Acidez Volatil foi

relativamente estavel.

Douro - Intensidade (Cor) Alentejo - Intensidade (Cor)
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Figura 13 - Evolugao da Intensidade da cor nas diferentes amostras.
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Mais uma vez pode ser observado uma evolugéo crescente do pardmetro Intensidade da Cor. De notar que esta

evolugao esta presente em todas as amostras, 0 que denota uma tendéncia clara e inequivoca deste parametro,

independentemente do vinho.

Este aumento da intensidade da cor pode ser explicado pelo aumento da propor¢éo de matéria corante com o

aumento da concentragao do vinho.

Douro - indice Fenoéis Totais

Alentejo - indice Fenéis Totais
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Figura 14 - Evolugéo dos Fendis Totais e Antocianas Totais das diferentes amostras analisadas.

O indice Fenois Totais (IFT) apresenta uma variagdo tendencialmente crescente, como esperada. Todos o0s

vinhos apresentam um aumento do IFT assinalavel o que pode ser comprovado na analise sensorial através do

aumento da adstringéncia e intensidade de cor em varias amostras. A Unica excegdo acontece na amostra RCV

F62 onde ocorre um decréscimo da concentracéo 5% para a 10% (Ver Figura 15).

Quanto ao teor em Antocianas Totais, este apresenta uma evolugéo variavel e heterogénea entre as amostras,

ndo sendo possivel afirmar que existe uma tendéncia geral.

A explicacdo mais provavel para esta heterogeneidade é a ocorréncia de precipitado de matéria corante no

fundo das garrafas, o que varia de garrafa para garrafa, e a interagdo das antocianas com a membrana.
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V.2.2. Anilise da Taxa de Concentragdo dos Diferentes Constituintes do Vinho

A Taxa de Concentragéo consiste na diferenga percentual de cada parametro das diferentes amostras de vinho
concentrado, quando comparados com o0s valores correspondentes da amostra original. Esta taxa permite
compreender o comportamento dos diferentes parametros analisados. Este comportamento nao foi linear, como
seria expectavel. Existem vérias condicionantes, explicadas mais a frente, que impedem um comportamento

modelar do soluto.

De modo a obter uma analise correta e conclusiva das taxas de variagao dos diferentes pardmetros analisados &

fundamental definir a Taxa de Concentra¢do Padréo.

A Taxa de Concentracdo Padrdo pode ser definida como o comportamento ideal, admitindo que o soluto é

completamente rejeitado pela membrana e n&o interage com esta.
Através do seguinte raciocinio é possivel definir matematicamente esta variagdo padrao:

%P = (Vp/Vi) * 100 (M
Sendo: %P = Percentagem de Permeac&o; Vi = Volume Inicial; Vp = Volume Permeado

A partir da equac&o anterior, temos:

Vp = (%P*Vi) /100 (8)
O volume num dado instante (V) € dado por:
V=Vi-Vp 9
Substituindo (8) em (9) temos:
V= (1-(%P/100)) * Vi (10)

A concentrag&o inicial de um determinado soluto é dada por: Ci = n/ Vi. E de forma semelhante, a concentragéo
num determinado instante durante o processo de concentragdo é: C = n/ V. Onde n é nimero de particulas de
um determinado composto do vinho; V é o volume num determinado momento; C a concentragdo num

determinado momento; e Ci a concentrago inicial.

Assumindo que o soluto ndo permeia pela membrana nem interage com a mesma o nimero de moléculas desse

soluto manter-se-a constante. A partir da eq anterior temos que n=C.V, pelo que:

C.V=Ci.Vi (11)
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Substituindo a equagéo (10) na equagao (11) e resolvendo em ordem a C, temos:

C = (Ci* Vi) /[ (1- (%P/100)) * Vi ] = Ci / (1-(%P/100))

Taxa de Variagao Padréo = [ (C - Ci)/ Ci] * 100 = [ (Ci/(%P/100))-Ci]/ Ci <>

Taxa de Concentragao Padrao =[1/(1-(%P)]-1

(13)

Como pode ser comprovado pela equagédo 13, a variagdo “ideal” dos constituintes do vinho ndo € linear. Assim,

com 0 aumento da concentragéo do vinho a Taxa de Concentragdo Padrdo aumenta a um ritmo mais elevado.

A Curva Padrdo representada nos gréficos seguintes foi elaborada utilizando os valores da Taxa de

Concentragdo Padrdo para cada amostra. De uma forma geral, pode ser observado em cada parametro uma

evolugdo que acompanha a Curva Padrdo, mas por norma com valores abaixo.
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Acidez Fixa
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Figura 15 - Taxa de Concentragéo da Acidez Total.

Figura 16 - Taxa de Concentragéo da Acidez Fixa.

Analisando a taxa de concentragdo dos valores obtidos para a Acidez Total e Fixa, pode ser observado um

aumento desta com 0 aumento da concentragéo dos vinhos na maioria das amostras (Figura 16 e 17). Observa-

se, também, que poucos valores coincidem com a curva padrdo (estando maioritariamente abaixo) e que os

valores tém tendéncia para se afastar da curva padrdo com o aumento da concentracdo da amostra.
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Figura 17 - Taxa de Concentragdo do Extrato Seco
Total.
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Figura 18 - Taxa de Concentragéo do indice de
Fendis Totais 35
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Tanto a taxa de concentragdo do Extrato Seco Total, como do indice de Fendis Totais variam de forma
semelhante. Ambos apresentam tendéncias crescentes e acompanham o comportamento da curva padrdo sem
no entanto apresentarem valores iguais a esta. Com excec¢do da amostra RCV F62 no gréfico do Extrato Seco
Total e a amostra SAFM 101 do gréfico do indice Fendis Totais, todas as amostras apresentam valores abaixo

da curva padréo (Figuras 18 e 19).

Antocianas Totais Intensidade Cor
40% / = RCV F62 40% RCV F62
30% 4 == RCV F63 30% === RCV F63
/ / e CAFM 53 —s— CAFM53
20% 20%
e CAFM 71 === CAFM 71
10% - aijm CAFM 101 10% === CAFM 101
0% IA === CAFM 102 0% @== CAFM 102
-10% 2k ap -10% ap
0% 5% 10% 15% 20% 25% emmmm=Curva 0% 5% 10% 15% 20% 25% —Cunva
Concentragéo Padrao Concentragéo Padréo
Figura 20 - Taxa de Concentragdo das Antocianas Totais. Figura 19 - Taxa de Concentragéo da Intensidade da Cor.

Quando se analisa o gréfico correspondente & taxa de concentragéo das Antocianas Totais (Figura 20), observa-
se valores muito desfasados da Curva Padrdo, o que indica evolugdes heterogéneas. Como se pode ver na
Figura 20, existem mesmo alguns valores que saem fora do intervalo de percentagens do grafico. Tal facto era
expectavel de acontecer devido ao grande peso molecular destas substancias, que contribui para uma possivel
adsorgao de antocianas na membrana, e portanto uma retengao variavel ao longo do processo de concentragéo.

Outra explicagdo podera ser a presenca de precipitados corados nas garrafas das amostras.

Quanto 4 Intensidade da Cor, 0 seu comportamento é proximo da curva padréo (Figura 21). Tal era esperado,
visto que com a concentrando o vinho, a percentagem de matéria corante presente em solugdo aumenta. Apesar
da presenca de precipitados corados nas garrafas (que poderiam levar a perda de Intensidade da Cor), a perda
de volume das amostras podera ter sido responsavel pela evolugdo contraria, ou seja, pelo aumento deste

paréametro.
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V.2.3. Principais Fatores Condicionantes da Evolugdo dos Parametros Analiticos

Relacionados com a evolugdo dos pardmetros analisados € com a Taxa de Concentragdo destes existem trés

fatores condicionantes deste processo:

I. Possivel passagem dos constituintes sélidos do vinho (soluto) para o permeado.
Il. Adsorcéo destes mesmos constituintes pela membrana.

lll. Possivel evolugdo em garrafa (formagao de precipitado).

Estes trés fatores explicam porque os valores sdo diferentes da curva padrdo de variago. Apesar da grande
seletividade da membrana utilizada, existe sempre alguns constituintes que, em quantidades relativamente
pequenas, conseguem passar para o permeado, além dos pretendidos (agua e é&lcool). Este facto esta
intimamente ligado & relag&o entre o peso molecular dos constituintes e 0 MWCO da membrana. Como ja foi
anteriormente mencionado, 0 MWCO né&o € uma medida linear e esta sujeito a altera¢des ao longo do processo.
Logo, existem sempre algumas percentagens de compostos, que apesar de apresentarem pesos moleculares

superiores ao MWCO, passam para o permeado.

A segunda das condicionantes enunciadas esta relacionada com constituintes como as antocianas e taninos que
podem ser adsorvidos pela membrana, ficando retidos e portanto deixam de fazer parte do retentado (vinho).
Assim, os seus valores ao longo da concentragdo das amostras sofrem alguma instabilidade e imprevisibilidade,
no entanto, como se tratam de quantidades relativamente pequenas, a sua influéncia no resultado final ndo tem
grande relevancia. De facto, no fim do processo experimental verificou-se que as membranas se encontravam

tingidas de uma cor preta arroxeada, o que comprova a reten¢do de matéria corante.

Outra condicionante acontece durante o periodo de tempo que as amostras estdo em garrafa. Tendo em conta
que o vinho n&o foi clarificado ou estabilizado e como as amostras foram analisadas alguns meses apos a
concentragdo do vinho, foi observado quantidades relativamente elevadas de precipitados corados e tartaricos

na maioria das garrafas e como consequéncia parte da matéria corante néo é contabilizada.
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V.3.Andlise Sensorial

A Andlise Sensorial foi dividida em trés sessdes com intervalos de 15 minutos entre elas. O numero de
provadores foi o minimo suficiente (8) para que os dados sejam estatisticamente validos. As amostras
encontravam-se codificadas com trés algarismos aleatorios e foram analisadas com a ajuda de duas escalas de
1 a 5. Uma com 5 graus de intensidade para a Cor, Aroma e Gosto, e outra com 5 graus de “qualidade” para o

Equilibro e Apreciacdo Global (ver Figura 10).

Como ja foi atras referido, efetuou-se o teste de Grubbs com o objetivo de encontrar os outliers e assim analisar
corretamente os dados através da Média Aritmética e Desvio Padrdo, de modo a perceber quais foram as

preferéncias do painel. De seguida apresentam-se quatro tabelas com os resultados obtidos.

Quadro 11 - Médias Aritméticas e Desvio Padrdo dos resultados da analise sensorial obtidos com as amostras da casa Real
Companhia Velha. “Orig” refere-se ao vinho antes da concentragao e “5%”, “10%”, “15%” e “20%” referem-se a amostras de

vinhos concentrados e respetivas razées de permeagao.

Amostra F62 F62 F62 F62 F62 F63 F63 F63 F63 F63
Orig 5% 10% 15% 20% Orig 5% 10% 15% 20%
c Limpidez 34+05 |33+07(33+07(33+07(3,1+06] 33+05 [3,1+06| 33+05 |35+08 | 34+05
or

Intensidade || 4,0+04 |4,0+04|40+04 |40+04 |44+05]| 43+05 [44+05| 43+05 |44+05| 44+05

Intensidade | 4,0+05 [35+09|39+08|39+10(35+08] 35+05 |38+08| 32+08 |38+05| 36+0,8

Frutado 30+11|30+£12(33+07(30%+12(29+12] 30+11 |31+10| 3011 |36+05| 35+08

Aroma Floral 30+11 |128+10(29+10(29+10|26+09] 2110 [23+10] 19+11 |21+10| 2,0+1,1

Herbaceos 16+07 [16+07|13+05|15+08|14+05] 1,004 |14+05| 1405 [14+07| 1,305

Equilibrio 36+07 |35+08(38+05(38+09|32+07] 34+07 [34+05| 35+08 |38+05| 3,7+08

Intensidade || 3,3+0,7 [ 3,4+07|35+08|36+09(33+09] 35+05 |34+05| 35+05 |38+08| 33+06

Corpo 32+07 |33+£07|34+09(36+06(33+x09]| 36+07 [34+05| 31+06 |35+08 | 32+08

Adstringéncia| 25+05 | 3,0+£05|28+08|29+10(3,0+£09] 25+09 |28+10| 29+10 |3,0£13| 28+09

Gosto Amargo 14+05 [16+05(15+05|15+08|16+07] 15+08 |14+05| 1609 [19+11| 1405

Acidez 25409 |24+05(25+05(24+07|24+07] 24+09 [21+06| 24+06 | 26+08 | 24+06

Persisténcia || 3,0+05 | 3,5+08|3,1+08|34+09(34+07| 34+08 [30+08| 33£07 |35+08 | 3208

Equilibrio 28+05 |34+07|34+10(36+09(3,1+08]| 3,7+08 [34+09| 3307 |34+08 | 33%10

Apreciagao Global 3,1+08 |35+08(35+11[36+09|33+09] 36+06 [35+08| 3,3+09 |36+06| 3,3+13

Em primeiro lugar é possivel observar-se algumas oscilagdes nos valores das médias, com a diferenga de
concentragdo da amostra. Comegando por analisar a “Aprecia¢do Global” constata-se uma possivel preferéncia

dos provadores para as amostras entre 0s 5% e o0s 15%, com destaque para a amostra concentrada a 15%.

Quanto aos restantes parametros avaliados, é de realcar a média alta da “Intensidade da cor” que mesmo assim

apresenta um crescimento proporcional ao aumento da concentragao do vinho. Quanto & “Intensidade de Aroma”
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e “Intensidade de Gosto” & possivel perceber que sdo mais elevados nas amostras 15% concentradas. O

parametro “Corpo” é mais valorizado na amostra F62 15%, mas também na amostra F63 Original.

Percebe-se, portanto, que na opinido do painel, o vinho melhora globalmente quando concentrado, no entanto

uma concentragéo excessiva parece prejudicar os dois vinhos aqui analisados.

Quadro 12 - Médias Aritméticas e Desvio Padrao dos resultados da analise sensorial obtidos com as amostras da casa Quinta
Passadouro. “Original” refere-se ao vinho antes da concentracdo e “10%” e “20%” referem-se a amostras de vinhos

concentrados e respetivas razoées de permeagao.

Amostra Original 10% 20%
Limpidez 35+05 34+05 3,3+05
Cor Intensidade 43+05 41+06 41+06
Intensidade 38+08 3,7+06 34+05
Frutado 3307 3609 3305
Aroma Floral 23+13 21+10 21+11
Herbéaceos 14+£05 14+£05 1,607
Equilibrio 3,7+08 36+0,8 34+05
Intensidade 36+08 3407 35+08
Corpo 35+08 31+08 38+07
Adstringéncia 29+10 3,1+08 28+09
Gosto Amargo 15+£05 15+08 15+08
Acidez 26+06 25+08 26+06
Persisténcia 3,309 3,309 3407
Equilibrio 34+08 33+09 34+09
Apreciagao Global 36+1,0 34+07 35+0,7

Observando a tabela rapidamente se percebe que, segundo o painel, com a concentragdo o vinho perdeu em
Limpidez e Intensidade da cor, assim como Intensidade e Equilibrio de Aroma e Gosto. Por outro lado observa-
se um ligeiro aumento da amostra Original para a 10% nos parametros “Frutado” e “Adstringéncia”. Quanto &
amostra concentrada a 20 %, constata-se um pequeno aumento nos parametros “Herbaceos”, “Corpo” e

“Persisténcia”.

Neste caso, segundo a “Apreciacdo Global”, o painel preferiu a amostra Original, no entanto a diferenca de

valores em relagdo as amostras concentradas é pequena.
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Quadro 13 - Médias Aritméticas e Desvio Padrao dos resultados da analise sensorial obtidos com as amostras 53 e 71 da Casa
Agricola Fernandes de Moura, Lda. “Orig” refere-se ao vinho antes da concentragao e “5%”, “10%” e “15%” referem-se a

amostras de vinhos concentrados e respetivas razoées de permeagao.

53 53 53 53 7 71 7 7
Amostra Orig 5% 10% 15% Orig 5% 10% 15%

Cor Limpidez 3405 | 33+05 | 34+05 | 3505 ] 30+08 | 3307 | 33£07 | 3407
Intensidade 30+04 30+04 3,3+05 34+05 34+05 35+05 | 35+05 | 40+04
Intensidade 30+04 3,1+06 32+07 3,3+07 35+05 29+06 | 3,1+06 36+05

Frutado 30+05 | 29409 | 33+05 | 29+06 | 31+04 | 29406 | 33+05 | 36+05

Aroma | Floral 16+07 | 1505 | 19+06 | 1,9+06 | 1,9+1,1 19+08 | 21+09 | 24+16
Herbéaceos 16+07 | 15+08 | 1,3+05 | 14+05 | 21+11 | 16+09 | 15+05 | 15+08

Equilibrio 30+£00 | 29+07 | 32+04 | 33+05 | 33+07 | 29+08 | 31+08 | 36+09
Intensidade 30+04 | 31+06 | 33+05 | 35+05 | 34405 | 33407 | 33+05 | 39+06

Corpo 26+05 | 30+08 | 32+07 | 34+05 ] 31+06 | 3008 | 3407 | 3906
Adstringéncia| 2,1+10 24 +11 24 +11 28+13 28+07 28+09 | 28+09 | 29+10

Gosto | Amargo 16+09 | 16+07 | 18+07 | 19+08 | 29+11 | 21408 | 21+10 | 25+13
Acidez 25+05 25+09 | 24+09 29+10 3,1+06 28+07 | 28+07 | 28+09
Persisténcia 29+06 | 31+06 | 30+05 | 35+05 | 38+07 | 34405 | 35405 | 3,7+05

Equilibrio 26+05 29+06 32+04 30+08 28+07 29+10 | 34+06 36+05
Apreciacao Global 26+05 29+06 3,0+02 33+05 29+06 30+11 34+05 3,7+07

Comecando por analisar a amostra 53, pode-se observar melhorias quer na Limpidez quer na Intensidade da
Cor. Quanto ao Aroma também é notdrio que o painel de provadores notou uma melhoria significativa em todos
0s parametros, com exceg¢ao do “Frutado” que apresenta uma diminuigdo da média da amostra Original para a
5% e da 10% para a 15%. A tendéncia mantem no “Gosto”, onde se nota uma grande melhoria com a
concentragdo do vinho. Por fim, a “Apreciagdo Global” confirma que o painel considerou que existiu uma

melhoria geral com o0 aumento da percentagem de concentragao.

A amostra 71 apresenta resultados com evolugdes semelhantes & 53, apresentando uma melhoria geral &
medida que a percentagem de concentragdo aumenta. De notar apenas uma ligeira diminui¢do nos parametros

“‘Acidez” e “Persisténcia”, que sdo mais valorizados na amostra Original.

Neste caso pode-se observar entdo, uma tendéncia clara de melhoria dos vinhos com o aumento da

concentragao destes.
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Quadro 14 - Médias Aritméticas e Desvio Padrao dos resultados da analise sensorial obtidos com as amostras 101 e 102 da Casa
Agricola Fernandes de Moura, Lda. “Orig” refere-se ao vinho antes da concentragao e “5%”, “10%” e “15%" referem-se a

amostras de vinhos concentrados e respetivas razoées de permeagao.

101 101 101 101 102 102 102 102

Amostra Orig 5% 10% 15% Orig 5% 10% 15%
Cor Limpidez 30+04 | 34+05 | 35+05 | 35+05 | 35+08 | 33+07 | 3407 33407
Intensidade 35+05 | 38+05 | 36+05 38+05 38+05 39+06 | 40+04 40+04
Intensidade 36+07 | 3,3+07 | 36+07 35+05 3,3+0,9 3,3+0,9 34+07 3,3+1,0
Frutado 29+08 | 30+08 | 31+06 | 31+08 | 30+05 | 3409 | 34+07 | 3310
Aroma | Fioral 20405 | 1,9+06 | 16+05 | 1,807 | 21+08 | 23+10 | 23+12 20+12
Herbéaceos 1,3+05 | 15+05 | 13+05 | 16+07 | 1607 | 16+07 | 14405 1,0+04
Equilibrio 31+06 | 32+05 | 31+06 | 31+06 | 34+05 | 35+12 | 35+08 | 32+10
Intensidade 38+05 | 38+05 | 36+07 | 35+08 | 35+05 | 34+05 | 38407 | 33405
Corpo 33+05 | 35+05 | 33+07 | 34+07 | 34+07 | 34+07 | 3407 34+09
Adstringéncia|[ 3,1+06 | 3110 | 33+10 34 +1,1 25+09 | 28+10 31+12 29+10
Gosto | Amargo 2111 ] 19+10 | 19+08 | 18+09 | 19+08 | 20+08 | 19+06 | 2012
Acidez 26+11 | 28+10 | 26+12 | 26+09 | 26+0,7 | 29+08 28+07 28+05
Persisténcia || 3,5+05 | 36+07 | 35+08 | 36+05 | 34+05 | 37+08 | 39+04 | 38%07
Equilibrio 33+05 | 34+07 | 34+05 35+08 35+05 36+08 3,710 34+09
Apreciagao Global 33+05 | 34+05 | 3,3+05 3,3+05 32+04 35+08 36+08 34+07

A amostra 101 uma valorizagdo assinalével da Cor com a concentracdo do vinho. No entanto, apresenta
algumas evolugdes negativas, como a “Intensidade” de Aroma e Gosto. Na “Apreciagao Global” percebe-se que
0 painel ndo encontrou grandes diferengas em a amostra Original e as amostras com diferentes percentagens de

concentragao.

Quanto & amostra 102 percebe-se que, no geral, as amostras mais valorizadas pelo painel foram as
concentradas a 5% e 10%. A Cor, apesar de ter uma desvalorizagao da sua Limpidez, apresenta uma melhoria
de Intensidade e o Aroma foi mais valorizado precisamente nas amostras 102 5% e 10%. A mesma tendéncia foi

a observada nos diferentes parametros do “Gosto”.

Pode-se entdo afirmar que no caso destas amostras, os resultados ndo séo conclusivos, ocorrendo oscilages

de pontuagéo e portanto ndo existe nenhuma tendéncia evidente com 0 aumento da concentragdo dos vinhos.

De modo a obter uma andlise completa dos dados obtidos, foi efetuada uma anélise de variancias ANOVA (95%
de nivel de confianga) recorrendo ao programa Excel do Office 2007. No entanto, todos os resultados desta
analise deram as diferengas como nao significativas, ou seja, todos os “p-values” foram muito superiores a 0,05

(ver andlise referente & Apreciagéo Global em ANEXO 2).

E possivel afirmar-se que a Analise Sensorial é pouco conclusiva e exceto alguns casos, ndo acompanha 0s
resultados obtidos pela Analise Quimica. Uma das razdes encontradas para tal podera ser o nimero reduzido de

provadores (apesar de 8 ser o nimero minimo, é provavelmente insuficiente para se conseguir uma boa
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amostragem, que apresente resultados robustos e relevantes). Outra possivel causa podera ser a diferenga
temporal entre a Analise Quimica e Sensorial que, com a evolugé@o das amostras em garrafa, poderé ter alterado

a qualidade destas.

Apesar destes resultados inesperados na analise sensorial, € de notar que alguns dias antes das provas com o
painel do Instituto Superior de Agronomia foi efetuada uma prova com os Orientadores deste trabalho e a
apreciacao global dos vinhos foi muito positiva, havendo clara preferéncia pelas amostras concentradas. O que
podera ser explicado pela forma como a prova do painel foi conduzida. Provavelmente esta podera ter sido muito

extensa e exigente, 0 que podera ter cansado os provadores, prejudicando as avaliagdes finais.
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VI. Conclusoes

Os objetivos propostos para o presente trabalho foram globalmente conseguidos. Foi possivel estudar e
comparar as diferentes percentagens de concentragao das amostras de vinho recorrendo a anélises quimicas e
sensoriais. Por outro lado foi também possivel comprovar a viabilidade da NF como processo adequado para a

concentragao de vinho tinto.

No trabalho efetuado em laboratério, foram analisadas e caracterizadas as amostras originais e seguidamente as
diferentes concentragdes obtidas. Nos diferentes parémetros estudados, foram observadas evolugdes distintas e

algumas inesperadas.

A Massa Volimica apresentou globalmente pequenas variagdes crescentes, no entanto estas foram muito pouco

expressivas.

No Teor Alcodlico apesar de se ter registado algumas evolugdes inesperadas, € de notar que com a utilizagdo da
Nanofiltragdo é possivel concentrar um vinho sem que o seu grau aumente de forma excessiva (ao contrario da

Osmose Inversa).

Quanto ao Extrato Seco Total os valores foram globalmente os esperados. Este podera ser um dos indicadores
para 0 aumento da sensagdo de Corpo dos vinhos e portanto um dos principais fatores responsaveis pelo

aumento da qualidade geral dos vinhos concentrados.

Tanto a Acidez Total, como naturalmente a Acidez Fixa, foram outros parametros que aumentaram com a
crescente concentragdo do vinho, o que podera contribuir para uma maior sensagdo de frescura no palato. Por

outro lado a Acidez Volatil registou uma evolugao constante.

As alteracdes registadas no teor de Anidrido Sulfuroso Livre e Total ndo sdo consideradas importantes. Isto
porque nenhuma das variagdes foi superior a repetibilidade do processo laboratorial € portanto ndo pds em

causa a prote¢do quimica e microbiol6gica dos vinhos concentrados.

De forma geral, no indice de Fendis Totais foram observadas variagdes crescentes que acompanharam de forma
global o aumento da concentragao dos vinhos. Este pardmetro podera ser considerado como um indicador da
riqueza fendlica do vinho, e portanto podemos concluir que a concentragdo de vinho tinto por NF contribui para o

aumento dos principais constituintes do vinho responsaveis pelos beneficios para a salide humana.

O teor em Antocianas Totais foi, provavelmente, o conjunto de resultados mais curiosos e inesperados. Foram
observadas variacbes bastante distintas em todas as amostras sem que seja possivel detetar uma tendéncia
global. Esta heterogeneidade poderd ser explicada pela interagdo das Antocianas com a membrana de NF

utilizada e pela sua massa molecular elevada (quando comparada com 0 MWCO da membrana). Outra possivel
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explicacdo reside na observagédo de precipitados corados no fundo das garrafas das amostras. Apenas se pode
concluir, portanto, que com a concentragdo de vinhos tintos, o teor de Antocianas Totais sofre algumas

alteragdes inconstantes.

Quanto a Cor, a Intensidade desta apresentou valores crescentes e constantes, com valores mais elevados para
0s vinhos provenientes da regido do Douro. Estes resultados foram conforme o esperado e poder-se-a afirmar

que esta podera ser uma das grandes mais-valias da concentragdo de vinho.

Por fim, as alteragbes observadas nos Agucares Redutores foram globalmente crescentes, acompanhando o
aumento da concentracdo dos vinhos o que, para quem pretenda um seco vinho no fim da concentragéo devera

ser tomado em conta, pois foram observados alguns aumentos para la do limite técnico.

Os resultados obtidos com a anélise sensorial dos vinhos foram de certa forma inesperados e inconclusivos.
Houve uma grande disparidade de avaliagbes e ndo foi possivel detetar algumas das tendéncias que eram

esperadas apds a analise laboratorial.

Ainda assim é possivel encontrar algumas provaveis preferéncias, embora ndo muito destacadas das restantes.
Nos vinhos da Real Companhia Velha, foram preferidos os vinhos concentrados a 15% (Quadro 11). Por outro
lado, nas amostras fornecidas pela Quinta do Passadouro, o vinho preferido foi o Original. Quanto aos vinhos
provenientes da Casa Agricola Fernandes de Moura, podemos afirmar que os preferidos foram os 53 15%, 71
15%, 101 5% e 102 10%. Apesar de as diferengas ndo serem muito grandes, podemos afirmar que existe uma

possivel preferéncia geral pelos vinhos concentrados.

Parametros como a Intensidade da Cor, Corpo, Intensidade do Gosto e Adstringéncia registaram evolugdes

crescentes relevantes para a apreciacao final de cada amostra.

Este trabalho indica que a Nanofiltragdo & um processo com muito potencial na Concentragdo de vinhos. E
possivel contrariar a tendéncia para o aumento exagerado do teor alcodlico dos vinhos concentrados,
melhorando significativamente caracteristicas dos vinhos como a cor, acidez e composigéo fendlica. Assim é
também possivel especular um beneficio suplementar para a saude humana com a ingestdo moderada de vinho

tinto concentrado.

Em contrapartida existem algumas limitaces deste processo, como a sensibilidade de colmatacdo da
membrana, o que implica uma “limpeza” e clarificagdo minuciosa do vinho a concentrar, e o facto de existir

apenas uma maquina em Portugal.

Com este trabalho ficam ainda algumas questdes por responder. O porqué do comportamento tdo heterogéneo
das Antocianas (sendo a interagao destas com a membrana de NF uma possivel desvantagem deste processo),
e como se comportaram os vinhos brancos quando sujeitos a este processo de concentragdo séo alguns dos

temas que poderao ser futuramente estudados e trabalhados.
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Anexo 1

Ficha de Prova
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Nome: Data:
Amostra 050 795 214 760 318 129 481 695
L idez
Aspedte Intensidade da cor
Intensidad
Frutado
Aroma |Floral
Herbaceos
Equilibrio
Intensidad
Corpo
Adstringéncia
Gosto | Amargo
Acidez
Persisténcia
Equilibrio
Apreciagdo Global
Para Cor, Aroma e Gosto: Para Equilibrio e Apreciacdo Global:
1 Inexistente 1 Mediocre
2 Pouco Intenso 2 Satisfatorio
3 Medianamente Intenso 3 Bom
4 Intenso 4 Muito Bom
5 Muito Intenso 5 Excelente
Ficha de Prova
turae E Conce os por Nangfiliracie
Nome: Data:
Amostra 313 124 768 456 567 043 222 543 579 883 957 171 037
Limpidez
fspecto Intensidade da cor
Intensidade
Frutado
Aroma | Floral
Herbdceos
Equilibrio
Intensidade
Corpo
Adstringéncia
Gosto | Amargo
Acidez
Persist&ncia
Equilibrio
Apreciagio Global

Para Cor, Aroma e Gosto:

1 Inexistente

2 Pouco Intenso

3 Medianamente Intenso
4 Intenso

5 Muito Intenso

Para Equilibrio e Apreciacio Global:

1 Mediocre
2 Satisfatorio
3 Bom

4 Muito Bom
5 Excelente
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Tratamento dos dados referentes a analise sensorial (Apreciagdo Global) através da analise estatistica ANOVA

do programa do Office 2007 Excel:

SUMARIO
Grupos Contagem  Soma Média  Varidncia

F62 Orig 8 24,5 3,0625 0,602679
F62 5% 8 28 3,5 0,571429
F62 10% 8 28 3,5 1,142857
F62 15% 8 29 3,625  0,839286
F62 20% 8 26 3,25  0,785714
ANOVA

Fonte de variagdo SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre grupos 1,65 4 04125 0523216 0,719271 2,641465
Dentro de grupos 27,59375 35 0,788393
Total 29,24375 39
SUMARIO

Grupos Contagem  Soma Média  Variancia

F63 Orig 8 28,5 3,5625  0,388393
F63 5% 8 28 3,5 0,571429
F63 10% 8 26,5 3,3125  0,78125
F63 15% 8 28,5 3,5625  0,388393
F63 20% 8 26 3,25 1,642857
ANOVA

Fonte de variagdo SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre grupos 0,6875 4 0,171875 0,227811 0,920966 2,641465
Dentro de grupos 26,40625 35 0,754464
Total 27,09375 39
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SUMARIO
Grupos Contagem  Soma Média  Varidncia
Original 8 275 34375 0,674107
10% 8 26 3,25 0,785714
20% 8 27,5  3,4375 0,816964
ANOVA
Fonte de variacdo SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre grupos 0,1875 2 0,09375 0,123529 0,884433  3,4668
Dentro de grupos 15,9375 21 0,758929
Total 16,125 23
SUMARIO
Grupos Contagem  Soma Média  Variancia
53 Orig 8 21 2,625 0,267857
53 5% 8 23 2,875  0,410714
53 10% 8 24,5 3,0625  0,03125
53 15% 8 26 3,25  0,214286
ANOVA
Fonte de variagdo SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre grupos 1,710938 3 0,570313 2,468599 0,082677 2,946685

Dentro de grupos 6,46875 28 0,231027

Total 8,179688 31

52



CONCENTRAGAO DE VINHO TINTO POR NANOFILTRAGAO

SUMARIO
Grupos Contagem  Soma Média  Variéncia
71 Orig 8 23 2,875  0,410714
715% 8 24 3 1,142857
71 10% 8 27 3,375 0,267857
71 15% 8 29,5 3,6875  0,495536
ANOVA
Fonte de variacao SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre grupos 3,273438 3 1,091146 1,883751 0,155253 2,946685
Dentro de grupos 16,21875 28 0,579241
Total 19,49219 31
SUMARIO
Grupos Contagem  Soma Média  Variancia
101 Orig 8 26 3,25  0,214286
101 5% 8 27 3,375  0,267857
101 10% 8 26,5 3,3125  0,209821
101 15% 8 26 3,25  0,214286
ANOVA
Fonte de variagdo SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre grupos 0,085938 3 0,028646 0,126437 0,943653 2,946685
Dentro de grupos 6,34375 28 0,226563
Total 6,429688 31
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SUMARIO
Grupos Contagem  Soma Média  Varidncia

102 Orig 8 25,5 3,1875  0,138393
102 5% 8 28 3,5 0,571429
102 10% 8 28,5 3,5625 0,674107
102 15% 8 27,5 3,4375  0,53125
ANOVA

Fonte de variacdo SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre grupos 0,648438 3 0,216146 0,451437 0,718297 2,946685
Dentro de grupos 13,40625 28 0,478795
Total 14,05469 31
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