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APLICACION DE NANOFILTRACION POR MEMBRANA Y PERVAPORACION PARA LA
DESALCOHOLIZACION DE VINOS COMERCIALES Y RECUPERACION DE AROMAS

1 RESUMEN

El estudio realizado consisti6 en la desalcoholizacién parcial de un vino blanco
mediante su nanofiltracién (NF) y la posterior recuperacion de aromas del permeado
de la nanofiltracion, mediante pervaporacion (PV). Tras la reconstruccién del vino a
partir del retenido de NF y los aromas recuperados por PV, se pretendia que el vino
reconstruido presentara una reduccion sensible del contenido en alcohol asi como una
composicion aromética y organoléptica, lo mas parecida posible al vino original.

Los resultados de los andlisis quimicos de ambos vinos resultaron parecidos, con
pequefias diferencias en la acidez, total y volatil, y en el nivel de sulfuroso. Sin
embargo, los analisis sensoriales mostraron una gran diferencia entre ambos vinos a
nivel organoléptico. El estudio concluye que el sistema de desalcoholizacion funciona,
pero la reducida &rea de filtracion de que dispusimos ocasiond un aumento del tiempo
de filtrado, una mayor recirculacibn, con sus consecuentes aireaciones Yy
calentamiento de los fluidos, que podrian verse solucionados aumentando dicha éarea,
por ejemplo con un médulo en espiral.

2 INTRODUCCION

Muchos son los procesos de filtracion por membrana que se han aplicado a la
vinificacién desde hace ya bastantes afios. Algunos ejemplos son: ultrafiltracion (UF) y
microfiltracién tangencial (MF) para clarificar el mosto de uva blanca, la concentracion
de azucar mediante la nanofiltracién (NF) (Campo et al., 2009) y la 6smosis inversa
(RO) (Rektor et al., 2006)en los mostos. La osmosis inversa también se utiliza para
reducir el alcohol en los vinos (Labanda et al., 2009), pero el problema es que las
membranas RO son permeables al alcohol y al agua, y después de la filtracion es
necesario agregar agua nuevamente al vino desalcoholizado, lo que crea problemas
legales en algunos paises donde la adicién de agua esta prohibido. Por supuesto, el
agua permeada podria separarse del alcohol y afiadirse de nuevo al vino retenido.

En principio, esto deberia permitirse ya que esta agua proviene del mismo vino. Otros
procesos de membrana se utilizan para obtener alcohol bajo o cerveza, como la
dialisis (Liguori et al., 2015) o la pervaporacion (PV) (Carmona et al., 2016) o
destilacion de la membrana de vacio (Garcia-Martin et al., 2011). Finalmente, la
microfiltracién (MF) del vino antes de su embotellado es el Unico sistema que garantiza
con absoluta seguridad la total ausencia de microorganismos indeseables que pueden
producir una posterior alteracion del producto una vez embotellado.

Estudios previos en el Grupo de Superficies y Materiales Porosos (SMAP) de la
Universidad de Valladolid, llevaron a la conclusién de que reducir el alcohol de un vino
mediante la reduccién del azucar contenido en el mosto por NF, conlleva cambios
importantes en la composicion volatil del vino resultante, tan importante para sus
posteriores propiedades organolépticas. Este hecho fue atribuido a fenémenos
asociados a la retencién por parte de la membrana utilizada de diferentes compuestos
aromaticos y precursores, primordiales para dotar a un vino de sus necesarias
cualidades sensoriales. Se sefialaron algunos resultados similares después de la
filtracion en membrana de vinos tintos (Kontoudakis, 2017).
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Por otro lado, se pueden producir bebidas no alcohdlicas (o con grado alcohdlico
reducido) eliminando el etanol de una bebida completamente fermentada. Las técnicas
de separacibn mas comunes para el desalcoholizado de bebidas son el tratamiento
térmico o los procesos basados en membranas (Branyiket al., 2012). Los procesos de
tratamiento térmico incluyen evaporacion y destilacibn o separacién por vapor, en
ambos casos bajo condiciones de vacio. Los procesos basados en membranas
incluyen la 6smosis inversa, RO, (Labanda et al., 2009; Pilipovik et al., 2005), la
nanofiltracion, NF, (Verhoef et al., 2008), la didlisis (Petkovska et al., 1997) y la
pervaporacion, PV, (Vatai, 2007).

La pervaporacion (PV) es un proceso usado para separar uno 0 mas compuestos en
un liguido usando membranas semipermeables en las que el permeado sale como
vapor en el lado permeado a baja presion donde hay vacio, mientras que el material
retenido permanece como liquido (Liu et al., 2017). El permeado que esté en fase de
vapor se condensa y se reintroduce en el producto final. El retentado mantiene otros
componentes y puede ser usado por otro proceso o reciclado para una separacion
posterior.

La PV es uno de los procesos de membrana mas efectivos para la recuperacion de
aromas en bebidas. Las membranas de PV son muy selectivas para varios grupos
quimicos importantes en los perfiles aromatizantes de las bebidas (Dobrak et al.,
2010). Durante los ultimos afos, la PV se ha aplicado con éxito para la recuperacion
de compuestos de aroma de zumos de frutas (Figoli et al., 2010; Raisi et al., 2011).
También se ha recuperado el propio jugo de las frutas, después de la concentracién de
aromas por evaporacion (Ortiz, 2008; She et al., 2006). La pervaporacion se ha
aplicado también en los Ultimos afios para la eliminacion del etanol (Vatai, 2007,
Verhoef et al., 2008) y la recuperacion del aroma de las bebidas alcohélicas (Brazinha
et al., 2009). Ademas se ha utilizado en la desalcoholizacion del vino (Catarino et al.,
2011), y también en el proceso de obtencién de cerveza sin alcohol (Catarino et al.,
2011).

2.1 MEMBRANAS

Comenzaremos esta memoria hablando con un poco mas de detalle de todo lo
relacionado con la ciencia y la tecnologia de las membranas: desde el concepto de
interfase, el cual da origen al concepto de membrana; pasando por todos los tipos mas
importantes de membrana que existen asi como los principales métodos de fabricacion
de membranas. Finalmente se citan algunas de las innumerables aplicaciones
practicas que poseen las membranas.

Las membranas estan presentes en gran parte de las actividades que se realizan a lo
largo de la vida. No solo son parte integrante de las células de todos los seres vivos e
instrumentos fundamentales para su relacion con el entorno; sino que cada dia mas se
debe hablar de las membranas sintéticas, fabricadas por el hombre y que cada dia
encuentran mas aplicaciones a nivel cientifico, industrial y tecnolégico que se
extienden a una gran variedad de campos.

Sin embargo, a pesar del auge y la importancia de las membranas, aun hoy sigue sin
estar del todo claro lo que se entiende por membrana. Esto deriva de la gran variedad
morfol6gica, estructural y de composicién que presentan los distintos materiales
agrupados bajo este término tan genérico.
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En la seccion siguiente se hablard de la importancia a nivel practico que tienen las
membranas y se intentara dar una definicién precisa del concepto de membrana.

2.1.1 DEFINICION Y CLASIFICACION

La ciencia y la tecnologia de las membranas han ido tomando cada vez mas
importancia en numerosas aplicaciones practicas debido especialmente a su gran
eficiencia a la hora de permitir el transporte selectivo de ciertas sustancias, a la
simplicidad de su funcionamiento y a su buena adaptabilidad a todo tipo de procesos.

Pero éstas no son las Unicas ventajas que presenta el uso de membranas ya que los
requerimientos energéticos del trabajo con membranas son comparativamente muy
bajos y ademdas las membranas presentan una buena estabilidad bajo una amplia
variedad de condiciones de operacion, caracteristicas de gran importancia desde el
punto de vista industrial. Ademas hay que destacar que las membranas pueden
utilizarse para separaciones con cualquier tipo de fluido, ya sea liquido o gas.

El concepto de membranas se encuentra muy relacionado con el concepto de
interfase, el cual se expone a continuacion:

“Una interfase es un plano o una superficie que forma frontera comun a dos fases
con propiedades diferentes y unidas por relaciones de intercambios y de interaccion
reciproca.’Este concepto se muestra graficamente en la Figura 1.

Interfase
\

Fase 1 Fase 2

Figura 1: Concepto de interfase.

Partiendo de esta idea, una membrana se puede considerar como un tipo particular de
interfase con unas caracteristicas muy particulares tal y como se indica en la siguiente
definicion:

Una definicion de membrana (Peinador, 2013) puede ser la siguiente: “Cualquier
region que actia como una barrera selectiva entre dos fluidos, restringiendo
o favoreciendo el paso de uno o mas componentes, de uno o ambos fluidos a
través de ella”.

Esta definicion permite hacer una amplia clasificacion (Peinadoret al.,2013; Martinez,
1998) de las membranas dependiendo del criterio que se escoja. Una posible
clasificacion toma como punto de partida tres enfoques distintos: su naturaleza, su
estructura y su mecanismo de transferencia, tal como se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1: Clasificacién de las membranas.

Bioldgicas
Homogéneas Inorganicas
Naturaleza - Organicas
Sintéticas Inorganicas
Compuestas Organicas
Mixtas
. Porosas
Porosidad
Densas
Estructura : L Simétricas
. . Configuracion o
microscoépica Asimétricas
Estructura Lo Soportadas
Liquidas
No soportadas
Laminares
Estructura
macroscopica Tubulares
P Fibras huecas
: Transporte convectivo
Mecanismo de P N
Transporte por difusion
transporte . ST
Transporte por intercambio iénico

A continuacién se describiran todos los criterios bajo los cuales se pueden clasificar
las membranas asi como la clasificacion resultante de las mismas.

e Segun su naturaleza: En base a su origen, las membranas se pueden clasificar
en bioldgicas y sintéticas.

» Membranas bioldgicas: Son aquellas que forman parte de los seres vivos.
Dentro de éstos se pueden encontrar tanto a nivel celular como a nivel
pluricelular.

» Membranas sintéticas: Son aquellas que han sido fabricadas de manera
artificial por el ser humano para distintos propositos, sobre todo en los
ambitos industrial y cientifico.

Segun sea su composicion, las membranas sintéticas pueden clasificarse en:
+ Homogéneas: Son aquellas que se componen de un Gnico material.

+ Compuestas: Son aquellas que se componen de una superposicion de
capas de distintos materiales.

A su vez segun sea el material o los materiales de los que estan compuestas
las membranas, éstas se pueden clasificar en:

o Inorgénicas
o Organicas
o Mixtas
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e Segun su estructura: A la hora de hablar de estructurase debe distinguir a qué
nivel se esta trabajando, microscopico o macroscopico, debido a que dentro de
cada uno de ellos se pueden distinguir hechos diferentes; ademas la estructura
que presente la membrana se ve fuertemente influenciada por el proceso de
fabricacion.

» Estructura microscépica: A este nivel se pueden distinguir propiedades de
la membrana relacionadas con su composicion y su morfologia; siendo
relevantes factores como la naturaleza de los materiales que la componen y
el tipo de poros asi como la distribucibn de tamafios de los mismos.
Dependiendo de cual de ellos se analice, las membranas se pueden clasificar
segun:

+ Porosidad: Dependiendo de cémo sea la distribucion de poros, las
membranas pueden clasificarse en.

o Membranas densas
o Membranas porosas

+ Configuracién: Desde el punto de vista de la configuracién las
membranas pueden clasificarse en:

o Membranas simétricas
o Membranas asimétricas

+ Liquidas: Estas membranas pueden ser de dos tipos:

o Membranas soportadas
o Membranas no soportadas

» Estructura macroscoépica: A este nivel se pueden distinguir aspectos de la
membrana relacionados con su apariencia externa; teniéndose en cuenta
factores como el espesor y la estructura porosa, los cuales influyen en la
velocidad de transporte y en la selectividad. Segln sea su apariencia, las
membranas se pueden clasificar en:

+ Laminares
4+ Tubulares
+ Fibras huecas

e Segln su mecanismo de transporte: El transporte a través de una membrana
va estar condicionado tanto por la naturaleza y la estructura de la membrana,
como por las propiedades fisicas y quimicas de las sustancias que la atraviesan.
Desde este punto de vista, se puede analizar el transporte a través de tres
mecanismos distintos de transporte:

» Transporte convectivo
» Transporte por difusion
» Transporte por intercambio iénico
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2.1.2 PROCESOS DE MEMBRANA

Como ya se ha comentado anteriormente, a partir de la definicion de membrana
podemos deducir que las mismas intervienen en procesos que conllevan una
separacion de sustancias. Dicha separacién por parte de la membrana debe ser
impulsada por la accién de algun fenémeno fisico, como por ejemplo por la aplicacion
de algun gradiente o de algun campo; a este fendmeno impulsor se le denomina
fuerza generalizada.

Aqui se van a describir los procesos mas importantes (Martinez, 1998) atendiendo a
su mecanismo impulsor o fuerza generalizada.

a) Procesos de separacién por un gradiente de presion.

Esta seccion se centrara en los procesos en los que la fuerza generalizada sera un
gradiente de presion. Estos procesos son bésicamente idénticos, debido a que el
proceso de separacion es similar, pero con diferencias en el mecanismo de transporte,
en las presiones empleadas y en el tamafio de poro y en el tipo de las membranas que
se utilizan.

A continuacién se citaran aquellos procesos de separacion por gradiente de presién
mas importantes, que son los siguientes:

% Microfiltracion: En este proceso el mecanismo de transporte es el flujo
convectivo. Las membranas utilizadas son membranas simétricas con tamafios
de poro de 0.1 a 10um,y las diferencias de presion utilizadas son de0.1 a 2 bar

7
.0

Ultrafiltracién: En este proceso se pretende separar moléculas o particulas
pequefias, de un tamafio menor que 0.3 um de diametro, empleandose para
ellos presiones entre 2 y 10 bar. Para este proceso el mecanismo de transporte
es el flujo convectivo, al igual que en el proceso anterior, y el tipo de membrana
que se usa en este caso son las membranas asimétricas.

«» Nanofiltracion: En los dltimos afios del siglo XX se comenzé a hablar de un
proceso de membrana por gradiente de presion que ocuparia el rango por
debajo de las membranas de Ultrafiltracion mas densas, pero sin llegar a lo que
posteriormente entenderemos por Osmosis Inversa. Dicho proceso se denomina
actualmente Nanofiltracién y se aplica cuando las membranas presentan poros
entre 1 y 10 nm de diametro.

% Osmosis inversa: En este proceso las moléculas a separar son ain mas
pequefias y es necesario aplicar presiones que estaran comprendidas entre los
20 y 100 bar. A diferencia de los dos procesos anteriores, en este proceso el
mecanismo de transporte es la difusién del soluto en el interior de la matriz de la
membrana, por lo que se utilizaran membranas densas para llevar a cabo estos
procesos.
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b) Procesos de separacion por un gradiente de potencial quimico o
electroquimico.

Estos fendmenos aparecen a través de una membrana que separa dos disoluciones
de igual o diferente concentracion, de modo que el mecanismo de transporte es la
difusién a través de la membrana. Ademas, las sustancias que se difunden pueden ser
electroliticas, no electroliticas o mezcla de ambas.

Dependiendo de como sean las concentraciones de las disoluciones se pueden
distinguir distintos fenémenos:

+ Si las dos disoluciones tienen igual concentracion hay dos tipos de procesos que
son:

- Autodifusion
- Interdifusion

% Si por el contrario, la concentracion de las disoluciones es distinta, la difusion de
las especies es en sentido contrario al gradiente de concentracién.

- Un caso de especial interés dentro de este grupo es la 6smosis.
c) Procesos de separacion por un campo eléctrico aplicado.
Cuando se aplica un campo eléctrico a un sistema separado por una membrana puede
haber una corriente a través de ésta debido al movimiento de los iones, el cual se vera
favorecido si la membrana es conductora. Nunca se va a encontrar una membrana
gue impida totalmente el paso de corriente, incluso para el caso de membranas no
selectivas.

Dentro de este apartado cabe destacar los siguientes procesos:

<+ Electrodialisis: Recibe este nombre el movimiento de iones a través de la
membrana.

« Electro6smosis: Este proceso tiene lugar cuando, ademas de la transferencia
de iones, hay un transporte de disolvente.
d) Procesos de separacion por un gradiente de temperatura.
Hasta ahora todos los fendmenos descritos tienen lugar en sistemas isotermos, pero
también existen procesos de separaciéon que se producen cuando las dos especies

separadas tienen temperaturas distintas, es decir, utilizan como fuerza generalizada
un gradiente de temperatura.

El hecho de mantener un gradiente de temperatura a través de la membrana va a
dar lugar a dos fen6menos, que son:

+» Un flujo de disolvente, fendmeno conocido como termodsmaosis.

« Un flujo de electrolito el cual hace que aparezca una fuerza electromotriz

denominada potencial de difusion térmico.
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También existe otro proceso de separacibn que es el que se produce en la
pervaporacion en la cual la fuerza impulsora es la presién de vapor de la fase liquida
gue es capaz de atravesar los poros de la membrana cuando al otro lado se realiza
vacio, como fue demostrado en diferentes estudios (Blanco et al., 2014; Mariana et al.,
2015; Paz et al., 2017; Salgado et al., 2014).

2.1.3 METODOS DE FABRICACION

En la actualidad existen numerosos métodos para fabricar membranas, cada uno de
ellos basados en unos principios distintos. Ahora bien estos procedimientos de
obtencion de membranas se clasifican en cinco grandes grupos (Martinez, 1998),
atendiendo a la naturaleza del proceso fisico-quimico principal que interviene en cada
caso; a su vez, alguno de estos se lleva a cabo segun distintas variantes. En la tabla 2
se resumen los procedimientos generales mas importantes asi como alguna de sus
variantes:

Tabla 2: Esquema de los procesos de fabricacion de membranas.

Precipitacién por inmersion

. Evaporacién controlada
Inversion de fases L
Precipitacion térmica

Recubrimiento por inmersion
_ - Polimerizacién a través de un plasma
Deposicion y recubrimiento : - _
Polimerizacion interfacial

Deposicion dindmica

Revelado de trazas nucleares

Sinterizacién

Deformacion mecanica

A continuacion se exponen brevemente los principales procedimientos generales de
obtencién de membranas como son:

Inversién de fases: Este procedimiento es usado para la fabricacion de membranas
poliméricas. En este proceso entran en juego tres componentes que son: el polimero,
el disolvente y un coagulante. Es el método mas utilizado en sus tres variantes y
permite obtener membranas asimétricas formadas por un soporte poroso y una capa
activa que las dota de selectividad.

Deposicién_y recubrimiento: En estos métodos se recurre a la fijacibn de una
pelicula delgada de material con propiedades selectivas sobre una base porosa que
sirve de soporte, dando lugar a una membrana compuesta de tipo asimétrico. El
soporte puede ser en unos casos, integrante de la propia membrana (soporte poroso)
o un simple molde para su fabricacion.
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Revelado de trazas nucleares: En este procedimiento se somete a una membrana
densa a un haz de particulas nucleares ionizantes, cuyas trayectorias a través del
polimero son las que se transforman en los poros tras un tratamiento quimico
posterior, denominado revelado.

Sinterizacion: Consiste en aglutinar, por efecto de la temperatura y/o la presién, un
material granular o en forma de polvo, con el fin de conseguir una lamina solida mas o
menos porosa. La temperatura empleada debe ser inferior a la temperatura de fusién
del material. Es este uno de los métodos mas empleados en la fabricacion de
membranas ceramicas.

Deformacién _mecénica: Para este procedimiento lo que se hace es provocar una
deformacién mecéanica a la pelicula polimérica; asi, si se le aplica una tension
adecuada, se pueden conseguir membranas con estructura de celdillas que son
formadas al producirse roturas parciales en el seno del material. El estiramiento puede
realizarse en frio o en caliente, segin una o mas direcciones y generalmente sobre
polimeros parcialmente cristalinos.

2.1.4 MATERIALES UTILIZADOS

En la actualidad existe una gran variedad de materiales para fabricar membranas, lista
gue va creciendo con el paso del tiempo y con los avances cientificos y tecnolégicos;
ahora bien, el material o los materiales de los que esta fabricada la membrana varian
en funcion de las posibles aplicaciones practicas que ésta pueda tener.

Otro aspecto a tener en cuenta es que los materiales utilizados para la fabricacion de
membranas deben cumplir requisitos como:

Resistencia quimica.
Estabilidad térmica.
Estabilidad mecanica.
Alta permeabilidad.

Ahora se citaran los tipos de materiales (Peinador et al.,2013) utilizados para fabricar
membranas, asi como algunos ejemplos y caracteristicas de los mismos.
Normalmente estos materiales se clasifican en tres grandes grupos que son los
siguientes:

Materiales organicos:

e Celulosay derivados

Poliamidas aromaticas (PA) o aramidas:
e Polietersulfona (PES)
e Politetrafluoroetileno (PTFE o Teflon)

e Policarbonato (PC)
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e Polipropileno (PP)

e Poliacrilonitrilo (PAN)

Materiales inorgénicos:
o Metales
e Ceramica

e Vidrio

3 JUSTIFICACION

Debido al cambio climéatico, los ultimos afios han sido méas célidos y secos en algunas
regiones. Como consecuencia de ello, se produce una maduracién temprana de las
uvas lo que aumenta el contenido de azucar. Por lo tanto, la fermentacién alcanza
grados alcohdlicos més altos de lo deseado. Un control adecuado de los azucares en
los mostos también puede ser Util para obtener vinos con bajo grado alcohdlico que
son demandados por ciertos mercados. Como consecuencia, deberia ser util contar
con tecnologias que pudieran corregir esta tendencia de obtener grados alcohdlicos
demasiado altos. Una de estas tecnologias no demasiado agresiva y altamente
especifica requiere el uso de procesos de membrana. Estas tecnologias tienen la
ventaja de evitar cualquier adicién de productos limitados o prohibidos. Por otra parte,
los subproductos con alto contenido de azlcar o alcohol podrian utilizarse para
fabricar licores o como aditivos en procesos alimenticios (Garcia-Martin et al., 2009).

4 OBJETIVOS

La presente memoria describe el trabajo realizado por Daniel Sainz Escudero, en la
Escuela Técnica Superior de Ingenierias Agrarias de Palencia, bajo la tutorizacién de
José Ignacio Calvo y Encarnacién Fernandez, profesores de la ETSIIAA, y constituye
el trabajo que el alumno presenta como Trabajo de Fin de Grado, conducente a la
obtencién del titulo de Graduado en Enologia.

El objetivo ultimo que se planteaba a lo largo de este trabajo consistia en la
desalcoholizacién parcial de un vino blanco mediante su nanofiltracion y la posterior
recuperacion de aromas del permeado de NF, mediante pervaporacion (PV). A partir
del retenido de NF y de los aromas recuperados por PV se procede a reconstruir el
vino de partida del que se espera una reduccion sensible del contenido en alcohol asi
como una composicion aromatica y organoléptica, lo mas parecida posible al vino
original. Para comprobar el adecuado cumplimiento de estos objetivos se realizaron
los correspondientes analisis quimicos y sensoriales (mediante catas apropiadas a los
parametros a determinar) sobre los vinos de partida y el desalcoholizado. A lo largo de
esta memoria se discutiran los resultados obtenidos y se extraeran las conclusiones
pertinentes para futuros trabajos en esta direccion.

Es importante comentar que este trabajo aqui presentado constituye una primera
aproximacion al problema, novedosa a dia de hoy, y que se pretende sirva para
mostrar la posibilidad de utilizar a escala industrial un proceso combinado de NF y PV
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para la obtencion de vinos con menor grado alcohdlico, mantenido sus propiedades
organolépticas. Evidentemente, los posibles fallos y debilidades del proceso seran
identificados, para proceder a su mejora en futuros experimentos de este tipo.

- La memoria que se presenta comienza con una introduccion general a las
membranas y los procesos de membrana.

- Seguidamente el apartado Materiales y Métodos, resefa todos los elementos
materiales necesarios tanto para la filtracién del vino como para su posterior
analisis y cata.

- El siguiente apartado presenta los resultados obtenidos con su discusion
exhaustiva

- Finalmente el apartado de conclusiones permite resumir los principales logros
del proceso aqui disefiado, asi como sus debilidades, proponiendo asimismo
métodos de mejora que puedan permitir continuar con éxito el camino aqui
emprendido.

- Al final de la memoria se presenta ordenada toda la bibliografia utilizada en la
redaccién de la presente memoria.

5 MATERIALES Y METODOS

5.1VINO

El vino que fue empleado en este estudio fue un vino experimental de la vendimia
2014 sin filtrar.

El primer paso fue homogeneizar el vino, para ello se recopilaron 26 botellas que se
homogeneizaron en un depdésito de 100 litros. Al estar el vino sin filtrar, y con el fin de
evitar que las particulas mas gruesas pudieran colmatar rapidamente la membrana de
nanofiltracion, se estabilizé en frio a 4°C durante 10 dias en la cAmara de refrigeracion
de la bodega experimental de La Yutera con el objetivo de facilitar la sedimentacién de
las particulas més gruesas.

Tras este periodo de estabilizacion se realizé un trasiego a 2 lecheras de 25 litros de
capacidad con camisa de frio. Asimismo se embotellaron 10 botellas para utilizar como
muestra de referencia para realizar los posteriores analisis.

5.2EQUIPO DE NANOFILTRACION

La primera etapa del tratamiento de desalcoholizacién del vino blanco obtenido
consistid en la Nanofiltracion del mismo. Dicha NF se realizé en una planta piloto
automatizada en la que se utiliz6 como médulo de membrana un modulo plano con
flujo transversal, como el que se muestra en la Figura 2, que proporciona un area
activa de membrana A = 6,6 x10°m?, disefiado en el Grupo de Superficies y Materiales
Porosos (SMAP) de la Universidad de Valladolid. Tanto este sistema de Nanofiltracion
como el que se describira posteriormente para realizar la Pervaporacion, estan
situados en los laboratorios del SMAP sitos en la Facultad de Ciencias de Valladolid.
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El montaje consisti6 en un tanque de alimentacion formado por un recipiente de 30
litros de acero inoxidable con camisa de frio para poder controlar la temperatura. Para
el control de la temperatura se empled un bafio refrigerador de la marca NESLAB
modelo RTE-220. El fluido se hizo recircular con una bomba HYDRA-CELL d10.

. |
ALIMENTACION l RETENIDi
Membrana Plana é -k & %_
PERMEADO
)

Figura 2. Esquema de un médulo plano con flujo transversal.

Se colocaron dos medidores de presion de tipo digital conectados a una centralita
(encargada de la automatizacion y control de todos los parametros de filtracion).
Dichos manometros estaban situados antes y después del médulo de membrana (MP)
para medir la presién de entrada y salida. Con el fin de ajustar manualmente la presién
dentro del médulo se colocé una véalvula de aguja a la salida de la unidad. El flujo
transversal se ajusté mediante una centralita Novadep conectada a un sistema
informatico con el cual se controlaba de velocidad de la bomba y la presién. En
particular era importante que la presion no sobrepasara un nivel critico, que fijamos en
40 bares, para que no se produjeran roturas en la membrana. El caudal de retenido se
midi6é con un caudalimetro Tecfluid con rango de medida entre 0y 10 | / min. El flujo de
permeado se podia monitorizar en caso necesario usando una bascula conectada a la
anteriormente citada centralita. Durante el experimento de NF soélo se utilizd
ocasionalmente la medicion del flujo de permeado para asegurarnos de mantener un
valor aceptable de la permeabilidad a través de la membrana.

La membrana de nanofiltracion (NF) utilizada en el MP era DK (DK1812C-28D), de la
serie D, asimétrica de inversion de fase de la empresa General Electric. La serie D, a
la que pertenece nuestra membrana de nanofiltracion, de los elementos patentados de
membrana de nanofiltracion de pelicula fina se caracteriza por un corte aproximado del
peso molecular de 150-300 Dalton para moléculas organicas no cargadas. Los
aniones polivalentes y multivalentes son preferentemente rechazados por la
membrana, mientras que el rechazo de iones monovalentes depende de la
concentracion y composicion de la alimentacion. Dado que los iones monovalentes
pasan a través de la membrana, no contribuyen a la presién osmdética, permitiendo asi
gue los sistemas de membrana de nanofiltracion de la serie D funcionen a presiones
de alimentacion inferiores a las de los sistemas RO. La membrana DK tiene un
rechazo minimo del 98% sobre 2.000 ppm de MgS0O4 a 25 °C (77 ° F) y 110 psi de
presion de funcionamiento.
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Los Elementos DK de Procesamiento de Productos Lacteos se usan tipicamente en
procesos relacionados con alimentos que requieren procedimientos sanitarios
estrictos. Las aplicaciones incluyen desalado de lactosa, desacidificacion y
desmineralizacion de suero de leche o permeado de UF.

Durante las experiencias de NF se control6 (como ya se ha indicado) la temperatura
de la corriente de alimentacion, asi como la temperatura del condensador, la presion
dentro del circuito y el caudal del flujo de alimentacién. La temperatura de la corriente
de alimentacion se mantuvo constante a 6°C por medio del bafio refrigerador
anteriormente citado. La presion dentro del circuito se mantuvo controlada a 30 + 1
Bar(ya que experimentos previos nos mostraros que si la presion aumentaba en
exceso podria romper la membrana), y el caudal de alimentacién se ajusté a 6.0 +
0.2l/min.

El permeado de la nanofiltracion se recogié en un vaso de precipitados de 2 litros de
capacidad aforado para poder ir estimando el volumen de permeado que se fuera
recogiendo.

5.3EQUIPODE PERVAPORACION

Posteriormente a la ya comentada etapa de NF del vino blanco, el permeado de dicha
primera etapa fue conservado en frigorifico durante 158 horas para eliminar por
deposicion cualquier particula procedente de la filtracion.

Posteriormente dicho volumen de permeado fue tratado en un sistema de
pervaporacion, a fin de eliminar la mayor cantidad posible de alcohol recuperando
asimismo los aromas volatiles del vino.

Este sistema de pervaporacion se encuentra situado asimismo en los laboratorios del
SMAP en la Facultad de Ciencias de Valladolid. En este caso, la membrana esta en
una celda de lamina plana que proporciona un area activa de membrana A = 6,6 X
10°m?. Una bomba FLUJET modelo R2100-232 extrae la solucion del permeado para
pervaporar del tanque de alimentacion de 3 litros de capacidad con camisa de frio
calentada por un bafio calefactor de Julabo modelo F 12. Este fluido circula
tangencialmente sobre la membrana para limitar los efectos de la concentracion-
polarizacion. Antes y después de la membrana se colocan 2 medidores de presion de
tipo manométrico, y tras el segundo medidor, una valvula de aguja para controlar la
presion del circuito. A continuacion se sitia un medidor de flujo de tipo rotametro para
controlar el caudal del flujo que se mueve por el circuito.

Por otro lado, a la salida de la celda de la membrana preparada para el permeado, se
coloca una valvula de tres vias para poder direccionar el permeado hacia una trampa
de nitrégeno liquido u otra. El permeado se condensa en 2 trampas de nitrégeno
liqguido de maneta alterna, mientras una se esta atemperando para extraer el
permeado la otra est4 recogiendo el permeado que se separa por medio de la
membrana.
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Entre las trampas de nitrégeno liquido y la bomba de vacio se emplea otra valvula de
tres vias para poder desviar la succion de la bomba de vacio hacia el circuito de una
de las trampas u otra segun necesitemos. Se dispone, finalmente, una bomba de vacio
Agilent Technologies reduce la presion hasta 2 mmHg.

También se empled grasa alimentaria para poder separar el matraz en el que se
recogia el permeado y una pipeta de 20 ml para poder recoger el permeado del matraz
ya que el borde de dicho matraz estaba impregnado con la grasa. EI montaje de la

instalacion experimental de pervaporacion puede verse en la Figura 3.
M 4
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Figura 3. Esquema de la instalacién experimental de pervaporacion. 1. Bafio termostatico; 2.
Tanque de alimentacion; 3. Bomba de alimentacion; 4. Membrana; 5.Valvula de aguja; 6.
Mandémetro; 7. Trampa de nitrégeno liquido; 8. Valvula de tres vias; 9. Bomba de vacio.

La membrana de pervaporaciéon (PV) que se empled fue una membrana basada en
PDMS fabricada y comercializada por Pervatech. Sus caracteristicas principales se
muestran en la Tabla 3.

Las membranas PDMS (Polidimetilsiloxano, [(C,HOSi),]) tienen caracteristicas
hidréfobas/organofilicas, en las que el constituyente organico de la alimentacion pasa
preferentemente a través de la membrana. Aplicaciones posibles con membranas
hidréfobas/organofilicas:

e Recuperacion o extraccion de productos organicos de la alimentacion natural
como zumos de frutas, vino, cerveza, aceite de coco, aceites esenciales
(carvona, limoneno) y en combinacion con la fermentacion.

e Recuperacion de sustancias organicas en aplicaciones biotecnolégicas o
biotecnoldgicas relacionadas con la alimentacion, tales como alimentos
naturales como zumos de fruta, vino, cerveza, aceite de coco, aceites
esenciales (carvona, limoneno) y en combinacion con fermentacion.

e Separacion de alcohol etilico (y otros alcoholes) del vino y la cerveza.
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e Combinacion con biorreactores en la produccion de alcoholes (etanol, alcohol
isopropilico, butanol), ABE (acetona, butanol, etanol), aldehidos, produccién de
sabor asi como produccién de acido.

e Separacion de compuestos organicos volatiles.

Tabla 3: Caracteristicas principales de la membrana de pervaporacion.

P. Max AP. Max a o
(10°Pa) (10°Pa) Rango de pH T2 Max. (°C)
3 1 3-8 80

Durante las experiencias de PV, asi como ya comentamos en las de NF, se control6 la
temperatura de la corriente de alimentacién, la temperatura del condensador, la
presion dentro del circuito y el caudal del flujo de alimentacién. La temperatura de la
corriente de alimentacion se mantuvo constante a 40 + 1 °C por medio del bafio
calefactor anteriormente citado, también la temperatura del condensador se mantuvo
constante a -196 °C, ya que las trampas estaban sumergidas constantemente en
nitrégeno liquido. La presion dentro del circuito se mantuvo en un valor bajo (+ 1 Bar)
de forma que se evitara una diferencia de presién excesiva entre ambos lados de la
membrana (recuérdese que por el lado del permeado se hace vacio) que pudiera
inducir tensiones excesivas e incluso roturas en la membrana. Finalmente el caudal
de alimentacién se ajusté a 3.5+ 0.1 I/min.

Para proceder a la extraccion del permeado de la pervaporacién de las trampas de
nitrégeno, al terminar cada periodo de PV (al principio cada 20 min, pero a medida que
la experiencia avanzaba, se realizaba cada hora), se desconectaba del sistema el
depésito de permeado que se habia mantenido en la trampa, y con sus valvulas
cerradas, se sacaba del dispositivo y se dejaba atemperar a temperatura ambiente, ya
que dicho permeado se encontraba congelado. El hecho de tener dos trampas de
nitrégeno, con un sistema de valvulas duplicadas adecuado, permitia continuar la PV
dirigiendo el permeado a la segunda unidad, mientras se desconectaba y vaciaba la
primera. Una vez descongelado, se extrajo del condensador (Refrigerante de Liebig),
adecuadamente sellado, con una pipeta de 20 ml para traspasarlo posteriormente a
pequefios viales de 18 ml de capacidad, con tapa estanca, de forma que no se
perdiera nada de su contenido.

5.4 METODOS DE ANALISIS QUIMICOS

Se realizaron varias analiticas a ambos vinos, el vino original y el vino
desalcoholizado, asi como algunos de ellos a los permeados de ambas pruebas, la
nanofiltracion y la pervaporacion. Los analisis y los materiales empleados fueron los
siguientes:
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pH: Se llevo a cabo con un pH-metro de la marca CRISON Basic 20. Para este
analisis también fue necesario un vaso de precipitados de 150 ml. La determinacion
del pH fue llevada a cabo, como ya se ha dicho, mediante un pH-metro y el
procedimiento es el siguiente:

o Se calibra el electrodo con las soluciones tampon, en este caso a pH 4y pH 7,
limpiando cuidadosamente con agua destilada entre medidas de soluciones
distintas. Se debe medir a 20°C para ello los tampones y las muestras se
mantendran a esa temperatura. Se realizaran dos lecturas y se dard como
resultado la media de ambas mediciones.

Acidez total: Se llevo a cabo con un pH-metro de la marca CRISON Basic 20y un
agitador magnético sin calefacciéon de la marca BUNSEN. Para este andlisis también
fue necesario un vaso de precipitados de 150 ml, una bureta de 25 ml, un soporte para
buretas y una disolucién de NaOH 0.1N.La determinacién de la acidez total fue llevada
a cabo mediante el método potenciométrico y el procedimiento es el siguiente:

o Se retira el CO, de la muestra de vino y se toman 20 ml en un vaso de
precipitado de 100 ml. Se introduce el electrodo del pH-metro en la muestra y
posteriormente se va afladiendo NaOH 0.1N hasta llevar la muestra a pH 7.
Conociendo el volumen de la muestra, el factor de la solucion de NaOH vy el
volumen de NaOH gastado podemos conocer la acidez total del vino, que es la
suma de todos los 4cidos valorables en la muestra.

Acidez volatil: Se llevé a cabo con un volatimetro eléctrico GAB System. Para este
analisis también fue necesario una bureta de 10 ml, un soporte para buretas,
fenolftaleina y una disolucién de NaOH 0.01N. La determinacion de la acidez volatil se
llevd a cabo por el método de Garcia Tena y el procedimiento es el siguiente:

o Se colocan 11 ml en un matraz de destilacion de 60 ml de capacidad y se
calienta directamente con una fuente de calor. El destilado se recoge en 2
probetas distintas; en la primera se recogen 5.1 ml del destilado. El método
considera que en esta primera fraccion han pasado los acidos mas volatiles
que el acido acético, como el SO,, el CO, y ademas 1/3 del acido acético que
contiene el vino. En la segunda probeta se recogen 3.2 ml de destilado,
estimandose que en dicho volumen ha pasado 1/3 del acido acético del vino.
Después se valora el destilado de la segunda probeta, tras afadirle unas gotas
del indicador fenolftaleina, con NaOH 0.01N para conocerse la acidez total.

Color: Se llevé a cabo con un espectrofotometro UV-VIS serie 2000 de la marca LAN
OPTICS. Para este analisis también se utiliz6 una cubeta de vidrio de 1 cm. La
determinacién del color se llevd a cabo por el método usual de Glories y el
procedimiento es el siguiente:

o Se prepara la muestra clarificandola y eliminando el CO, mediante
centrifugacion, se realiza el cero midiendo a 420 mn de absorvancia utilizando
agua como referencia y después se mide la muestra directamente a 420 mn de
absorvancia en una cubeta de vidrio de 1 cm.
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Grado alcohdlico: Este analisis se realiz6 también en el permeado de la
nanofiltracion. Se llevé a cabo con un ebulldbmetro de GAB System, dotado de un
termdmetro. Para llevar a cabo los analisis del grado alcohélico que tenia el permeado
de la pervaporacion se realiz6 mediante Refractometria y se emple6 un refractometro
de mesa ABBE-REF 1 de la marca PCE. La determinacion del grado alcohdlico se
llevé a cabo por el método de ebullometria y el procedimiento es el siguiente:

o Primero se lleva a ebullicibn agua destilada y se toma medida de la
temperatura cuando la columna de mercurio del termémetro se estabilice. Esta
temperatura se lleva a la regla de calculo movil haciéndola coincidir con el cero
de la escala fija, bloqueando la regla para las medidas de ese dia. Tras vaciar
la caldera del ebullémetro y enjuagarla con vino, se coloca el vino en la caldera
enrasando la marca de la caldera, se pone en marcha la columna de
refrigeracion con agua y se lleva a ebullicion el vino. Cuando la columna de
mercurio del termdmetro se estabilice se toma nota de la temperatura. En la
regla de célculo se leera el grado alcohdlico del vino en la parte fija que serd el
gue coincida con la temperatura de ebullicién del vino en la parte movil.

Sulfuroso libre y total: Se llevo a cabo con un analizador de sulfuroso en vinos SO2-
Matic 23 de la marca CRISON. Para este andlisis también se utiliz6 una pipeta de 10
ml, una disolucién de H,SO, al 25% y una disolucion de NaOH 4N.El sulfuroso libre
fue necesario emplear otro método ya que el analizador de sulfuroso en vinos SO2-
Matic 23 no tenia suficiente sensibilidad. Para este otro método, el método Ripper, se
utilizé una bureta de 5 ml, un matraz erlenmeyer de 250 ml, pipetas de 20 y 5 ml, una
disolucién de H,SO, al 16%, una disolucion de I, 0.02N, una disolucion de NaOH 1Ny
almidén al 1%.La determinaciéon del sulfuroso libre y total fue llevada a cabo por el
método Ripper, la diferencia fue que en el caso del total se empled el método
automatizado y para el libre se empled el método tradicional. El procedimiento del
método tradicional para conocer el sulfuroso total es el siguiente:

o En un matraz de 100 ml afiadimos 10 ml de NaOH y 10 ml de vino, tapamos y
esperamos 20 minutos a que el sulfuroso combinado se libere. Tras esos 20
min afladimos 5 ml de sulfdrico al 16% y unas gotas de almidén. Valoramos
con I, 0.02N hasta que vira a azul-violeta. Para conocer el sulfuroso libre
directamente ponemos 10 ml de vino en un matraz de 100 ml, adicionamos 5
ml de sulfdrico al 16%, afadimos unas gotas de almidon y se valora con I,
0.02N hasta color gris-morado.

IPT(indice de Polifenoles Totales): Se llevé a cabo con un espectrofotometro UV-VIS
serie 2000 de la marca LAN OPTICS. Fue necesario llevar a cabo una disolucion 1:10
por lo que empleo un matraz aforado de 50 ml y una pipeta de 5 ml. Para llevar a cabo
este andlisis también fue necesaria una cubeta de cuarzo de 1 cm. La determinacion
del indice de polifenoles totales fue llevada a cabo por el método del indice ultravioleta
y el procedimiento fue el siguiente:
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o Se diluye la muestra 1:50 y se mide la absorvancia frente a agua destilada a
280 nm, con una cubeta de cuarzo de 1 cm.

Todos los analisis comentados: pH, acidez total, acidez volatil, color, grado alcohdlico
y sulfuroso libre y total; se realizaron en ambos vinos (original y filtrado), ademas el
grado alcohdlico se determiné también en el permeado del proceso de NF, ya que su
determinacién nos permitié estimar la cantidad de necesaria de retenido para poder
llegar a la reduccién alcohdlica esperada.

5.5 METODOS DE ANALISIS SENSORIAL

En este estudio particip6 un grupo de 26 consumidores no entrenados, pero con
experiencia en la cata de vinos, y con edades comprendidas entre los 18 y los 45
afios, todos ellos estudiantes y profesores del Grado de Enologia, que evaluaron las 2
muestras de vino de la variedad Verdejo.

Las pruebas se realizaron en la sala de cata de la ETSIIAA del Campus de Palencia
(Universidad de Valladolid) y en cabinas individuales de cata, con aislamiento lateral y
frontal.

5.5.1 Prueba triangular de diferencias

Esta prueba se llevo a cabo siguiendo la Norma UNE ISO 4120:2008.Para el analisis
de los datos se utilizé la tabla A.1 de la misma norma, observando si el nimero de
respuestas correctas es mayor o igual que el numero dado en dicha tabla
(correspondiente al numero de jueces y al nivel de riesgo a elegido para la prueba.

5.5.2 Check-all-that-apply (CATA)

Por altimo, los consumidores realizaron el método CATA (Ares, 2017). Se les presentd
un listado de atributos y se les pidié que indicaran cudl de las palabras o frases era la
mas apropiada, segun su experiencia, para describir la muestra que se estaba
evaluando.

Los consumidores objeto de este estudio tuvieron que contestar al método a través de
15 atributos sensoriales para describir cada muestra de vino, utilizando la metodologia
CATA que estuvo integrada por los siguientes términos:

e Limpio, Acido, Con volumen en boca, Amargo, Aroma intenso, Tropical, Frutal,
Citrico, Anisado, Herbaceo, Balsamico, Oxidado, Reducido, Persistencia
intensa y Aceptable.

También fue incluida una seccion de comentarios para que los jueces indiquen sus
observaciones sobre las diferencias entre ambas muestras que no vengan recogidas
dentro del listado de atributos que les fue entregado.
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6 RESULTADOS

En este apartado se hablara de los resultados obtenidos en las diferentes fases del
procedimiento de desalcoholizacion, la nanofiltracién y la pervaporacién, de los
resultados obtenidos analiticamente al comparar el vino original y el vino
desalcoholizado Yy los resultados obtenidos en el andlisis sensorial realizado a ambos
vinos y se discutira los resultados obtenidos en los diferentes aspectos.

6.1 NANOFILTRACION

Para el proceso de nanofiltracion se partié de un volumen inicial de 8 litros de vino y
tras 10 horas de nanofiltracién se recogieron 1700 ml de permeado como se muestra
en la Grafica 1. Los datos obtenidos para la realizacion de la Grafica 1 se pudieron
obtener ya que el permeado se fue recogiendo en un vaso de precipitado aforado
(capacidad total 2,0 L), de forma que se fueron realizando lecturas periédicas del nivel
de enrase en dicho recipiente. Dicho permeado fue guardado en un frigorifico al
terminar la etapa de NF para eliminar por deposicién cualquier particula procedente de
la filtracién y su mejor conservacién hasta que se realizase la pervaporacion.

Permeado de la nanofiltracion
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Grafica 1. Evolucién del permeado de la nandfiltracion.

Como se puede observar en la Gréafica 1, el volumen de permeado recogido durante la
nanofiltracion fue acumulandose de forma constante dando lugar a una pendiente (que
se suele denominar permeabilidad de la membrana) que es asimismo constante. La
constancia de la permeabilidad a lo largo de todo el proceso nos indica que la
membrana en ningdn momento se colmaté no siendo afectada por el indeseable
fendmeno del ensuciamiento (o fouling), al menos no en una cantidad apreciable.
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6.2PERVAPORACION

Para el proceso de pervaporacion se parti6 de un volumen inicial de 1700 ml de
permeado procedente de la nandfiltracion y tras 520 minutos obtuvimos 91 ml de
pervaporado distribuido en 12 extracciones como se muestra en la Grafica 2.
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Gréfica 2. Volumen de permeado recogido durante la pervaporacion.

En la Grafica 2 también podemos observar como el volumen de permeado que fue
recogiendo fue constante en el tiempo; esto indica que la membrana en ningun
momento se colmatd (algo por otro lado esperable al trabajar con fases gaseosa y
liguida a ambos lados de la membrana). En estas condiciones cualquier particula
presente en la disolucién de partida que pudiera dar lugar a oclusion de los poros de la
membrana y consecuentemente a una disminucion apreciable del flujo a través de la
misma, se ve frenada por la propia hidrofobicidad de la membrana que impide el paso
de soluciones acuosas (incluyendo las particulas que puedan contener). Sélo las
sustancias volatiles presentes en la alimentacion, favorecidas por el vacio en el lado
del permeado, logran superar la barrera membranaria y ser recogida a un ritmo
constante.

En cuanto a las diferencias entre los valores individuales de cada extraccion
(marcados en la figura como simbolos rojos) tienen que ver con el hecho de que el
intervalo de muestreo se fue ampliando, una vez que los primeros viales recogidos nos
permitieron estimar la cantidad total esperable.
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Durante la pervaporacion también se fue midiendo la densidad del retenido para tener
una idea aproximada de cuanto grado alcohodlico tenia y a qué velocidad iba
disminuyendo. La evolucion de la densidad del retenido se puede observar en la
Gréfica 3. La evolucién se puede considerar que es la previsible (salvo un Gnico punto
a mediados de experiencia cuyo comportamiento anédmalo se achaca a un error
experimental) ya que, el retenido, que es basicamente una mezcla hidroalcohdlica, fue
aumentando de densidad al ir quitdndole progresivamente una mayor proporciéon de
alcohol. El agua, como ya sabemos, tiene una densidad superior, 1000 g/l, que la del
etanol, 789 g/l, por lo tanto, una densidad de partida de 986.5 g/l corresponde a un
grado alcohdlico de 10 % v/v. La densidad final del retenido fue de 990.5 g/l, lo que
corresponde a un grado alcohdlico de 6.9 % v/v.

PERVAPORACION
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Gréafica 3. Densidad del retenido durante la pervaporacion.

También se realiz6 un seguimiento mediante refractometria del grado alcohdlico que
tenia el permeado recogido en cada muestra ya que eran volimenes muy pequefios
para poder emplear cualquier otro método. Los resultados se pueden observar en la
Grafica 4. Segun un estudio realizado anteriormente, (Peinador, 2013), podemos
utilizar diferentes formulas para averiguar el grado alcohdlico de una disolucién
hidroalcohdlica segun su indice de refraccion.

La primera extraccion, la que corresponde a los aromas segun su volumen (Carmona
et al., 2016; Mariana et al., 2015; Salgado et al., 2014) podemos decir que un indice de
refraccion de 1.3505 corresponde a un concentracion de 22.7 %.
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El siguiente valor, que es el mas elevado corresponde a un indice de refraccion de
1.3535 que a su vez corresponde a una concentracién de etanol del 27.5 %; los
valores obtenidos van bajando hasta llegar a 1.3515 transcurridos 540 minutos, este
valor corresponde a una concentracion de etanol de 24.2 %. Estas concentraciones de
etanol en el permeado son menores que otro estudio en el que se desalcoholizaba un
vino mediante pervaporacion (Vatai, 2007), esto puede deberse al uso de un tipo de
membrana diferente o a una concentracibn de etanol de partida del fluido a
pervaporar.

Asique podemos asegurar dos cosas: primera que el contenido de alcohol del retenido
fue descendiendo, ya que el permeado tenia una mayor concentracion de etanol que
el retenido, y segunda, que la concentracién de etanol del permeado también fue
decreciendo ya que la concentracion de etanol del permeado es directamente
proporcional a la concentracién de etanol del retenido. La misma reducciéon de
componentes recogidos en el permeado de la pervaporacion se observé en otro
estudio (She et al., 2006) a medida que el proceso de pervaporacion avanzaba.
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Gréfica 4. indice de refraccion del permeado de la nanofiltracion.
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6.3 RECONSTRUCCION DEL VINO

Una vez tenemos por un lado el retenido de la NF (una cantidad importante ya que
recordemos a partir de los 8 L de vino original, solo se obtuvieronl.7 L de permeado) y
de la PV y hemos analizado su contenido en alcohol, el retenido de la NF 11% v/v y el
retenido de la PV 6.9 % v/v. Y, por otro lado tenemos el vial con los aromas recogidos
en la PV, procedemos a calcular los volimenes que debemos mezclar para tener un
vino reconstruido de 9% v/v de alcohol y una cantidad suficiente para realizar los
andlisis necesarios y las catas. Teniendo en cuenta que disponemos de 1.5 litros de
retenido de la PV, y que éste es el valor limitante ya que hay mucho mas retenido de la
nanofiltracion, mezclamos 1.47 litros de retenido de la NF y 1.36 litros de retenido de la
PV y anadimos los 3.8 ml de aromas recogidos durante la PV. En total obtuvimos
2.834 litros de vino desalcoholizado.

6.4 ANALISIS QUIMICOS

En este apartado se presentan los datos de los andlisis quimicos que se realizaron a
ambos vinos, el vino original y el vino desalcoholizado, como se pueden observar en la
Tabla 4, y se procederd a la discusion de los mismos.

Tabla 4. Resultados de las analiticas realizadas a ambos vinos.

Muestra pH Ac. total (g/l Ac. volatil Color Grado Sufuroso Sulturoso  IPT
de &c. (g9/1 de ac. alcohdlic libre (mg/l) total
tartarico) Acético) 0 (% v/v) (mg/l)
Vino 3.17 4.9 0.16 0.103 11.2 0 75 4
original
Vino
desalcoholi  3.22 4.0 0.22 0.122 9.2 0 66 4
zado

Como puede observarse en la Tabla 4, el pH es mayor y la acidez total es menor en el
vino desalcoholizado, esto puede ser debido a que al reconstruir el vino se afiadi6é casi
la mitad del retenido de la pervaporacion, que no olvidemos era el permeado de la
nanofiltracion, por lo tanto, esta parte tenia menor acidez ya que la membrana de NF
era selectiva y no dejaba pasar la mayor parte de los acidos, como también se observo
en trabajos anteriores (Catarino et al., 2011), entre ellos el &cido tartarico que es el
mayoritario dentro de un vino. En cambio, en trabajos realizados nanofiltrando el
mosto para su retirada de azUcares y posterior vinificacién (Garcia-Martin et al., 2009)
la acidez total y el contenido en acido tartarico se mantuvo estable.
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Respecto a la acidez volétil se aprecia un aumento en el vino desalcoholizado, esto
puede deberse a la excesiva recirculacion, en ambos procesos que provocaba por
tanto una gran aireacion, y a la elevada temperatura a la que se mantuvo el retenido
de la nanofiltracion durante la pervaporacion. En otros estudios (Catarino et al., 2011)
se observaron aumentos del contenido de acetaldehido, precursor del &cido acético,
en los vinos que se sometieron a una desalcoholizacién usando membranas.

Igual que en el caso de la acidez total, en estudios realizados retirando parcialmente
los azlcares de un mosto de Verdejo para posteriormente elaborar vino con este
(Garcia-Martin et al., 2009) la acidez volatil del vino resultante fue igual e incluso
menor al realizarle una ultrafiltracion después de la nanofiltracion. Como se demuestra
en otros estudios (Garc, 2003) la temperatura y la iluminacién a la que fue sometido el
vino durante los procesos de NF y PV pudieron favorecer el aumento de la acidez
volatil de nuestro vino desalcoholizado.

La intensidad de color también varié aunque en menor medida, aun asi el aumento de
color de del vino desalcoholizado puede ser debido a la oxidacién de los polifenoles
del vino, debido de nuevo a las altas temperaturas y a la oxidacion producida en
ambos procesos. Al contrario que en nuestro caso, el color se vio disminuido en otros
estudios realizando la nanofiltracién en el mosto (Garcia-Martin et al., 2009)tras su
vinificacion midiendo la absorbancia a 420 nm.

El grado alcohdlico era el que se pretendia alcanzar para el vino desalcoholizado. Para
este experimento se buscaba una bajada de 2% v/v.

El contenido en sulfuroso libre de ambos vinos era nulo ya que se trataba de un vino
blanco elaborado en 2014 y, ademas, durante su homogeneizacién y su periodo de
sedimentacion perdié el poco que podria tener aun. El sulfuroso total descendié de
manera notable en el vino desalcoholizado, 9 mg/l. Esto es debido a pérdidas
producidas durante NF y PV, de nuevo, por el movimiento excesivo del vino durante
ambos procesos que origind una gran aireacion. Los IPT de ambos vinos se
mantuvieron estables en ambos casos.

6.5 ANALISIS SENSORIAL

6.5.1 Prueba triangular de diferencias

En esta prueba de analisis sensorial se noté gran diferencia entre ambos vinos, como
se puede apreciar en la Tabla 5.

Tabla 5. Datos obtenidos en la prueba triangular.

N° de catadores

Notaron diferencias 23
No notaron diferencias 3
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Para esta prueba se decidié un nivel de significacion de 0,05 y con un total de 26
jueces, por lo tanto observando la tabla A.1 de la Norma UNE EN ISO 4120-2008, se
necesitan 14 respuestas como minimo para concluir que los dos vinos presentan una
diferencia perceptible. En nuestro caso obtuvimos 23 respuestas por lo que podemos
asegurar que ambos vinos tienen diferencias perceptibles.

También se calculé el intervalo de confianza inferior unilateral de la poblacion que
puede percibir una diferencia entre las muestras UNE EN 1SO 4120-2008, empleando
la siguiente férmula:

P, = [1.5x(23/26) — 0.5] — 1.5x 1.64/(23/26) x [1 — (23/26)/26]

Se puede concluir que con un nivel de confianza del 95%, el 67% de la poblacion
puede percibir diferencias entre ambos vinos

6.5.2 Check-all-that-apply (CATA)

En este apartado van a ser presentados y comentados los datos obtenidos durante la
prueba CATA. Los resultados obtenidos pueden ser observados en la Gréfica 5.

Gréfico de la prueba CATA
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Grafica 5. Frecuencia de citaciones obtenidas en la prueba CATA.
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Como se puede observar en la Grafica 5, la gran mayoria de los atributos aroméaticos
del vino desalcoholizado, menos el aroma herbaceo, fueron menos citados que en el
caso del vino original. Asimismo, la intensidad aromética general del vino
desalcoholizado también fue citada en menos ocasiones que la del vino original.

El volumen en boca también fue uno de los atributos citados menos veces en el vino
desalcoholizado debido al proceso de nanofiltracién al que fue sometido y al menor
contenido de alcohol que como sabemos es un componente que aporta la sensacién
de volumen en boca. Por otro lado, el vino desalcoholizado se mostr6 claramente mas
limpio que el original, ya que este no habia sido sometido a ninguna filtracién.

También la persistencia en boca fue bastante menor en el vino desalcoholizado y
respecto a la acidez, que es un parametro analizado quimicamente, que podemos
observar en la Tabla 4, que es menor en el vino desalcoholizado, no se aprecian
diferencias significativas.

Al contrario que en nuestro caso, cuando la desalcoholizacion de los vinos se ha
realizado mediante una reduccion parcial de los azlUcares de los mostos de partida
(Garcia-Martin et al., 2009), las diferencias han sido mucho menores sensorialmente.

Este método de cata fue empleado en vinos blancos y tintos obteniendo un gran
resultado (Campo et al., 2008; Campo et al., 2009; Chem, 2003; Mccloskey, 1995).

7 CONCLUSIONES

De este estudio podemos sacar varias conclusiones, que podemos relacionar con los
objetivos iniciales del trabajo propuesto. Para ello recordemos el objetivo doble que
nos planteabamos, reducir apreciablemente el contenido alcohdlico del vino de partida
y mantener en la medida de lo posible sus cualidades organolépticas.

- Atendiendo al primer objetivo y a la vista de los resultados obtenidos podemos
considerar que el proceso de filtracion en dos etapas aqui propuesto es valido
para desalcoholizar vinos permitiendo reducciones notables del contenido en
alcohol del vino original.

- Sin embargo, el resultado no ha sido satisfactorio para el segundo objetivo,
mantener la semejanza con el vino original de forma que el consumidor esté
satisfecho con el resultado. Es evidente, a la vista de los resultados de las catas,
y también, aunque en menor medida, por los andlisis realizados que, para poder
llevar estos procesos a un nivel industrial habria que introducir varios cambios
para conseguir un producto que mantuviera una mayor semejanza al vino de
partida, sobre todo a nivel organoléptico.
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- La principal razén de las notables diferencias sensoriales que presentan los
vinos original y reconstruido radica en el uso de una celda de laboratorio con un
area de filtracibn muy reducida. Eso conllevo que ambos procesos fueran muy
lentos, se recogiese el permeado muy lentamente y el retenido tuviera que estar
recirculando durante mucho tiempo con las consecuentes oxidaciones del vino y
cambios de temperatura al pasar por la bomba y posteriormente por tanque de
alimentacion (y ello a pesar del uso de termostatacion en el sistema de filtracion).

- Este problema podria mejorarse empleando modulos en espiral que permiten
una mayor area de membrana en un espacio relativamente pequefio. También
podria mejorarse el proceso empleando conducciones de teflon, que es un
material mas inerte, en lugar de gomas de siliconas que tras tanta recirculacion y
a temperaturas elevadas, sobre todo en el caso de la PV, terminaban por dar
sabores y olores al retenido.

- Usando montajes en planta piloto con un simple cartucho de membrana espiral
comercial podriamos tener areas de membrana superiores al metro cuadrado
(mas de 200 veces mayores que el area usada en este experimento). Esto nos
permitiria tratar cantidades superiores (del orden del centenar de litros) y aun asi
reducir en un factor 20 el tiempo de filtracién, con la consiguiente mejora en el
estado del retenido especialmente.

- Oftro aspecto que podria contribuir a esta mejora es usar una refrigeracion del
tanque de alimentacién durante la nanofiltracibn mas potente, de forma que
bajaramos sensiblemente la temperatura media del vino durante la filtracién, de
forma que se minimicen las oxidaciones que como sabemos son favorecidas por
las elevadas temperaturas.

Por lo tanto, podemos concluir que aunque el procedimiento seguido en este estudio
se ha demostrado como valido a la hora de desalcoholizar un vino, el vino
desalcoholizado, sensorialmente, resultd excesivamente distinto del vino original.
Estamos seguros que en posteriores etapas de este estudio, simplemente
aumentando el area de membrana, se obtendran resultados mas acordes con los
objetivos esperados. De esta forma la filtracion en dos etapas (NF+PV) de vinos
blancos seria una alternativa viable a procesos ya estudiados como la reduccién del
contenido en azucares en el mosto de partida, mediante NF. Este proceso ha
demostrado obtener buenos resultados de reduccién del grado alcohdlico y
mantenimiento de las propiedades organolépticas.
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