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PLANTEAMIENTO DE LA TESIS

PLANTEAMIENTO DE LA TESIS

En este trabajo de investigacién, se estudia y disefia un proceso de nanofiltracion para
controlar el contenido alcohdlico en vinos con el fin de conseguir una reduccién de 2%
en volumen. Para ello, se actuara sobre el contenido en azlcar de los mostos y de
esta forma, evitaremos que se modifiguen drasticamente las propiedades
organolépticas del vino obtenido.

La tesis estd dividida en cinco capitulos, que detallaré a continuacion, y finaliza con las

conclusiones finales.

En el CAPITULO 1 se hace una introduccion para establecer el estado del arte del
tema. Se describe la composicion del mosto y el vino y se explican las causas que
justifican la reduccién del grado alcohélico en vinos. Valoramos la legislacién aplicable
a las técnicas de desalcoholizacion y a los productos obtenidos, ademas de estudiar
las distintas técnicas de reduccién de alcohol en vinos. También, se indica como
funcionan los procesos de separacién con membranas de ultra- y nanofiltracion que

utilizaremos para conseguir el objetivo planteado.

En el CAPITULO 2 se explican las teorias y modelos para la caracterizacion de
membranas y se presentan los resultados de caracterizacion de dichas membranas.
Con membranas planas se determina la retencién de azucar utilizando disoluciones de
glucosa y fructosa. Ademas para comprobar la retenciébn de otros componentes
importantes de un mosto, se utilizan mostos tintos comerciales. Estos mismos estudios
se realizan con médulos de membrana espirales, comprobando el efecto del cambio

de escala.

En el CAPITULO 3 se aplica el proceso de doble nanofiltracién con el médulo de
membrana HL a mostos reales, analizando, durante la nanofiltracion, el
comportamiento de retencion y flujo. Para elaborar los vinos finales se realizan dos
mezclas diferentes, el mosto filtrado se mezcla con mosto sin tratar (testigo) o con el
retenido obtenido en la primera etapa de nandfiltracion. Las proporciones de cada uno
seran las necesarias para rebajar el grado alcohdlico del vino final aproximadamente
2° v/v. Para comprobar la eficacia del proceso, cada uno de estos mostos se fermenta
junto con una muestra testigo sin tratar. Todas las mezclas y las fermentaciones, se
han realizado por duplicado. Tanto antes como después de la fermentacion, se
realizan analisis quimicos completos para considerar todos los posibles cambios en las

caracteristicas de los vinos. Estos analisis se dividen en azUcares, sustancias de bajo
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peso molecular y familias fendlicas, ademas de un analisis aromatico y sensorial de los

vinos finales.

En el CAPITULO 4 se optimiza el proceso; en este caso se utilizan todos los médulos
de ultra- y nanofiltracion de estudio para la filtracion de mostos en solo un paso. En
cada proceso de filtracion, se estudiara el comportamiento de retencién y flujo con el
tiempo. Las mezclas realizadas para la elaboraciéon del vino, seran del permeado y el
testigo en proporciones adecuadas para conseguir la reduccidon de graduacién
indicada. En este caso también se realizan andlisis antes y después de la
fermentacion de todas las pruebas, asi como los analisis organolépticos de los vinos

correspondientes.

A la vista de lo obtenido hasta este punto, en el CAPITULO 5 se establece el proceso
definitivo, utilizando la membrana de nanofiltracion HL en solitario o como etapa
posterior a la ultrafiltracion con la membrana GH. Ademas, se aumentara la superficie
de la membrana de nanofiltracion para reducir asi el tiempo de filtracién, y se
controlara la temperatura tanto de alimentacién como del permeado a diferencia del
resto de capitulos. Se estudiara la capacidad de retencion y caida de flujo al utilizar la
membrana de ultrafiltracién en un paso previo o no. Los mostos obtenidos y los vinos
elaborados se analizaran del mismo modo que en capitulos anteriores. Los resultados
de estos andlisis junto con los andlisis aromaticos y sensoriales determinaran la

calidad del vino final.

Tras este capitulo, se exponen las conclusiones finales de este trabajo de

investigacion.

Las figuras y tablas presentadas en este trabajo se referencian con la palabra
correspondiente seguida del capitulo en el que aparece y el nUmero que indica su
orden de aparicion, ambos en nuimeros arabigos. Las ecuaciones, aparecen con el
numero aradbigo entre paréntesis, correspondiente a su orden de aparicion. En el caso
de la marcacién decimal se realiza con un punto, que aunque no es lo mas apropiado
en castellano, nos adaptamos al convenio anglosajon que estd mas extendido

internacionalmente.



Capitulo 1

CAPITULO 1 INTRODUCCION

1. MOSTO Y VINO
Segun el reglamento CE 479/2008 del Consejo Europeo se define:

Mosto de uva como el producto liquido obtenido de uva fresca de manera natural o
mediante procedimientos fisicos. Se admite un grado alcohdlico adquirido que no
exceda del 1 % vol.

Vino como el producto obtenido exclusivamente por fermentacién alcohdlica, total o
parcial, de uva fresca, estrujada o no, o de mosto de uva. Las caracteristicas que debe

cumplir serian las siguientes:

e Un grado alcohdlico adquirido no inferior al 8.5 % vol, cuando proceda
exclusivamente de uva cosechada en las zonas viticolas A y B a que se refiere
el anexo IX, y no inferior al 9 % vol. en las restantes zonas viticolas, como es
nuestro caso. En Espafa las superficies plantadas de vid en las provincias de
Valladolid y Zamora entre otras, pertenecen a la zona viticola CII.

e Un grado alcohdlico total no superior al 15 % vol.

Esta bebida alcohdlica es una de las mas populares en el mundo, principalmente en
los paises del Mediterraneo, como Espafia, Francia o Italia. Estos paises son los
productores mas importantes de vino, siendo Espafia el pais con mayor superficie del

cultivo de la vid del mundo [1-2].

1.1. COMPOSICION DE UVA Y MOSTO

La composicién de la uva, dependera de las caracteristicas genéticas de la variedad,
de las condiciones de cultivo de la vid, el estado de maduracién en el momento de
vendimia y de las practicas de vinificacion. De forma general, podemos decir que la

uva estd compuesta por el hollejo, las pepitas y la pulpa.

En el hollejo, que es la parte exterior del grano de uva, se encuentra la mayor parte de
compuestos polifendlicos responsables del color. En el caso de las variedades blancas
los responsables del color amarillo serian los flavonoides y en el caso de las
variedades tintas los componentes principales del color rojo serian los antocianos. La

distribucion de los polifenoles en el hollejo y especialmente los taninos, se adopta
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como mecanismo de la vid frente a ataques de enfermedades producidas por hongos
sobre el grano de la uva. En las capas de las células del hollejo mas cercanas a la
pulpa se encuentran los compuestos terpénicos, responsables de los aromas
varietales de la uva. Segun Togores, la composicién media del hollejo en estado fresco
puede ser la siguiente: 70.0-80.0% de agua, 0.5-1.8% de sustancias tanicas, 1.5-2.0%

de sustancias minerales y 1.0% de acidos organicos [3].

En cuanto a la composicion de las pepitas, contienen de media las siguientes
sustancias: 25.0-45.0% de agua, 34.0-36.0% de glacidos, 13.0-20.0% de aceite, 4.0-
6.0% de taninos, 4.0-6.5% de materia nitrogenada, 2.0-4.0% de materia mineral y
1.0% de acidos grasos [3]. En las semillas, los taninos estan poco polimerizados, por

lo que presentan caracteres sensoriales de acidez y astringencia.

La pulpa representa del 75-85% del peso del grano de uva y es el tejido de
acumulacién de sustancias sintetizadas por la vid. El agua es el compuesto mayoritario
representando mas de un 80% lo que favorece la disolucion del resto de compuestos.
Los azUcares serian los siguientes compuestos mas abundantes, con concentraciones
entre 150-250 g/L, llegando a 300 g/L en vendimias sobremaduras. En la uva los
azucares mayoritarios son la glucosa y la fructosa, encontrandose en cantidades
practicamente iguales pero con algo mas de fructosa en maduracién, ya que la
glucosa es mas sensible a la respiracion celular [4]. El contenido de sacarosa es de

1.0-3.0 g/L, siendo mas baja esta concentracién para otras pentosas 0.5g/L [3].

Los acidos organicos mas importantes en la pulpa son el acido tartarico, el malico y
algo menos el citrico, en menores concentraciones existen otros acidos como el

ascorbico, el galacturénico, fumarico, oxalico, piravico, etc.

De la materia mineral, el potasio es el cation mas abundante, representando mas del
50% de las cenizas, le sigue el calcio, magnesio, sodio, hierro y otros elementos

minoritarios.

Los compuestos nitrogenados representan en la pulpa el 20-25% del nitrégeno total
del grano de uva, siendo la forma mineral o amoniacal la mas facilmente asimilable por
las levaduras que desarrollaran la fermentacion alcohdlica. En el mosto se encuentran
la mayor parte de los aminoacidos, destacando la prolina, arginina, treonina y acido
glutamico que representan cerca del 90% del conjunto. Los aminoécidos proceden de
la hidrdlisis de las proteinas por las enzimas pectoliticas naturales que contiene el

grano de uva.
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Ademdas de estos compuestos, en la pulpa también se encuentran polifenoles no
flavoniodes y pequefas cantidades de alcoholes, aldehidos y ésteres que participan

en el aroma de la uva.

El raspdn eliminado en el despalillado antes de vinificar, es pobre en azucares con
menos de 10 g/Kg y abundantes en materias minerales, potasio y compuestos
fendlicos, pero esta parte no se utiliza para la elaboracion de vinos de calidad. La
utilizacion del raspon en ciertas vinificaciones favorece el prensado posterior y
disminuye la quiebra oxidasica cuando la uva no esta totalmente sana. A parte de
estos casos, la fermentacion sin el raspon produce una mejora sensorial y aromatica
del vino final, asi como un aumento de color durante la maceracién ya que se evita la

fijacion de la materia colorante en los raspones.

Por todo lo expuesto, podemos deducir que la composicion del mosto de uva serd muy
compleja, incluyendo azlcares, acidos organicos, polisacaridos y polifenoles [5], como

se puede ver en la tabla 1.1.

1.2. COMPOSICION DE VINO

La composicién del vino dependerd de la composicion de la uva, pero ademas de
todos los factores que hemos indicado anteriormente y que influyen en la composicion
del fruto, debemos tener en cuenta que en la elaboraciéon del vino, interviene el
metabolismo de las diferentes cepas de levaduras y bacterias que llevaran a cabo la

fermentacion.

Tradicionalmente se habla del vino como un alimento complejo en cuya composicion
entran a formar parte mas de mil compuestos distintos. Sin embargo, los primeros
andlisis metabolémicos indican la posibilidad de detectar mas de 4000 moléculas
distintas, entre las cuales se encuentran algunas cuyos niveles pueden correlacionarse
positiva 0 negativamente con su calidad [6]. Esta cantidad de compuestos puede ser
aun mayor si se considera la gran diversidad de tipos de vinos existentes. Una gran
parte de estas moléculas tienen su origen en precursores que se hallan en la uva vy,
por ello, la elaboraciéon de un vino de calidad requiere una uva en Optimos estados
sanitario y de maduracion. Esta complejidad también depende del proceso de
elaboracion del vino aplicado a la uva o al mosto y de los sucesivos procesos

fermentativos y de crianza de los vinos.

Las técnicas analiticas actuales, han permitido dar a conocer sustancias de
concentraciones infimas, generalmente volatiles, que participan en el aroma del vino.

En la fermentacién de los mostos, tiene lugar la desaparicion de la glucosa y fructosa,
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y la formacién de alcoholes junto con otros productos secundarios como los polioles, el
glicerol, diversos acidos organicos y otros compuestos volatiles que constituyen el
aroma. El vino contiene mas de 800 compuestos organicos que contribuyen al aroma
del vino [7], esto significa, que cualquier proceso que se realice en el vino, debe
optimizar el aroma y el sabor, y reducir la formaciéon de sustancias no deseadas que

den lugar a defectos en el vino [8-9].

En la tabla 1.1 se muestran los principales componentes de los mostos y de los vinos

clasificados por familias de compuestos, asi como sus concentraciones [10].

Tabla 1.1 Principales componentes del mosto y del vino.
MOSTOS (g/L) VINOS (g/L)
Agua 700 a 850 750 a 900
Compuestos
polihidroxicarbonilicos 140 a 250 0.laz
Polisacaridos 3ab 2a4
Alcoholes - 69a121
Polioles - 5a20
Acidos orgénicos 9a?27 3a20
Polifenoles 0.5 2a6
Compuestos Nitrogenados 4a7 3a6
Minerales 0.8a28 0.6a25
Vitaminas 0.25a0.8 0.2a0.7

Los polisacéaridos constituyen el grupo principal de macromoléculas que se encuentran
en un vino, y proceden de las paredes celulares de los microorganismos que llevan a

cabo la fermentacién alcohdlica o de la hidrélisis de las cadenas peptidicas de la uva.

Los compuestos polifendlicos tienen propiedades antioxidantes y son muy importantes
en la contribucion del color, astringencia y amargor del vino. Estos compuestos
pueden ser flavonoides (flavonoles, antocianos y taninos) y no flavonoides (acidos
fendlicos y estilbenos). Los compuestos polifendlicos flavonoides son mas abundantes
en los vinos tintos, mientras que en los vinos blancos se encuentran tan soélo una

pequeiia cantidad de taninos.

Los aminoacidos junto con los péptidos y las proteinas constituyen los principales
componentes de las sustancias nitrogenadas. Los vinos tintos apenas tienen proteinas
libres porque precipitan con los taninos; en el caso de los vinos blancos estas

proteinas libres pueden variar de 10-500 mg/L.
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El vino es un medio polidisperso que contiene particulas con tamafios en un rango de
0.1-100 um. Ademas los distintos componentes pueden formar coloides por si mismos
0 agregandose con otros compuestos del vino, dependiendo de los pardmetros fisico-
quimicos del vino. En nuestro caso, esto influira en el ensuciamiento de las

membranas durante el proceso de filtracion [11].

1.3. MOSTOS UTILIZADOS

En este trabajo se utilizan dos variedades de uva, una variedad blanca (Verdejo) y otra
tinta (Tinta de Toro). La variedad Verdejo es una de las mejores y mas apreciadas
variedades de uva blanca espafiolas; se cultiva principalmente en la Denominacién de
origen Rueda (Valladolid), en la Comunidad Auténoma de Castilla y Ledn, aunque
también puede encontrarse en Portugal. Los vinos Verdejo tienen matices de hierba de
monte bajo, con toques afrutados y una excelente acidez. Es un vino blanco con
mucho extracto, que se percibe por su volumen y su caracteristico toque amargo,

acompafado de una gran expresion frutal [12].

La variedad Tinta de Toro, es una variedad autdctona de esta localidad zamorana. Los
vinos elaborados pueden ser consumidos jovenes (sin roble), pero la mayoria pasan
diferentes periodos de tiempo en barricas de roble. Los vinos jovenes de la variedad
Tinta de Toro, tienen un intenso color guinda, con toques de azul y morado en la capa
fina. Como aromas primarios (propios de la variedad), destacan las frutas rojas y
silvestres y en boca, destacan taninos que dan pastosidad en el paladar y largo
recorrido. Los vinos de crianza, reserva o gran reserva, tienen color rojo cereza en la
capa superior, y en la capa fina se pasa de granates a colores teja a mayor tiempo de
envejecimiento. Como aromas, ademas de los primarios y los secundarios (debidos a
la fermentacién), son muy importantes los aromas terciarios, propios de la madera de
envejecimiento (especias, balsamicos, vainillas, etc.); y en boca, son vinos de gran

volumen y largo recorrido [13].

2. CAUSAS DE LA REDUCCION DE ALCOHOL EN VINOS

2.1. CAMBIO CLIMATICO

Como consecuencia del cambio climatico, se apuntan diversos impactos en la industria
vinicola, tales como alteraciones en el proceso fenoldgico de los vifiedos, en el sabor y
en la composicion de las uvas y el vino. Estos cambios especificamente regionales

afectaran a ciertas variedades de uva, lo que dara lugar a variaciones en los estilos
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vinicolas regionales y cambios espaciales en cuanto a las regiones idéneas para

cultivar esta planta.

La comprensién del cambio climético y de los posibles impactos que pueda tener en la
viticultura y la produccion de vino ha ido en aumento, pues la alteracion de los niveles
de gases de efecto invernadero y sus variaciones en la superficie terrestre provocan
ciertos cambios en la radiacion que recibe la Tierra, en la circulacién atmosférica y en
el ciclo hidrolégico. La observacién del calentamiento global llevada a cabo durante el
altimo siglo ha demostrado que el mayor calentamiento ocurre en invierno, en
primavera y por la noche. Las tendencias de la temperatura indican que éstas estan
relacionadas con la viabilidad de la produccién agricola, por el grado de dureza del

invierno, la posibilidad de heladas y la creciente duracién de las estaciones.

Teniendo en cuenta la importancia del clima a la hora de producir vinos de calidad, el
impacto del cambio climéatico no sera uniforme en todas las variedades y regiones,
sino que éste estard relacionado con el umbral climatico, a través del cual todo
calentamiento constante impedira que una region produzca vino de calidad con las
variedades existentes. Aungque en muchos casos la gama de variedades que una
misma regién puede cosechar se expandird, si una region se dedica a producir vinos

que maduran en climas célidos, la vendimia se convertira en todo un desafio.

Las observaciones indican que el cambio climético no sélo provocara alteraciones en
el medio, sino también en la variedad, por tanto, aunque en algunas regiones la
estructura climatolégica media mejore, la variabilidad aln serd muy evidente vy,
posiblemente, mucho mas restrictiva que hoy en dia. Los modelos climaticos de
simulacién utilizados en investigacion [14], indican un desplazamiento y una expansién
de las regiones viticolas hacia el norte de Europa, siendo las zonas del sur de Europa

demasiado calurosas para producir vinos de calidad.

En el caso de Espafia, Jones y colaboradores [15], consideran que se ha sufrido un
aumento de las temperaturas entre un 0.8 °C y 1.2 °C en el caso de la comunidad de
Galicia y la provincia de Valladolid. En ambas regiones, dicho calentamiento es méas
significativo por la noche (las temperaturas minimas han aumentado entre 1.1 °Cy 2.1
°C) que por el dia. Ademas, el proceso fenoldgico de la vifia en Europa ha demostrado
estar intimamente relacionado con el calentamiento observado, y muestra una
tendencia a adelantarse entre 6 y 25 dias dependiendo de la variedad y la ubicacién
de la vid. Los cambios son més significativos en época de envero y cosecha. En esos
momentos, se observa un efecto mas evidente e integrado del calentamiento de la

temporada de crecimiento. La duracién de los procesos fenoldgicos también ha
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disminuido: la floracién, el envero y la temporada de crecimiento se han acortado 14,
15y 17 dias, respectivamente. Después de calcular la media teniendo en cuenta todas
las ubicaciones y variedades, la fenologia de la vifia muestra un incremento medio de

1 °C de temperatura durante los ultimos 30-50 afios.

Ademas de los impactos relacionados con la temperatura, existen otros problemas
significativos que perjudican a la calidad de la uva y al vino, los cuales incluyen una
alteracion en el crecimiento de la vid provocado por una concentracion atmosférica de
CO, mayor, una reduccion de la humedad en regiones que carecen de agua y cambios
en la presencia o frecuencia de plagas y enfermedades que afectan a las vifias, por la
menor dureza del invierno. Este aumento de temperaturas y la disminucién de las
precipitaciones estan afectando al equilibrio entre temperatura y humedad, elementos
principales para el cultivo de las uvas de alta calidad. Para adaptarnos a este hecho,
se recomienda fomentar la conciencia del consumidor para que incentive el consumo
de vinos que provienen de vifias que poseen manejos sostenibles [16], y que se
invierta en nuevas variedades de uvas que ofrezcan sabores similares pero con

tolerancias climaticas y mejor adaptadas a los cambios futuros del clima [17].

Como hemos indicado, la produccion de vinos de calidad estd relacionada
intimamente con el clima. El efecto del cambio climatico da lugar a un rapido
crecimiento de la planta y un desequilibrio de maduracion. Una determinada region
experimenta un periodo de maduracion que permite que los azlcares se acumulen a
un nivel adecuado, que se mantenga la estructura acida y que se produzca un sabor
optimo para esa variedad, lo que dar& lugar a un vino equilibrado. En un entorno mas
calido de lo deseado, la vid experimentard los acontecimientos fenolégicos mas
rapidamente, lo cual resultard en una madurez con altos niveles de azucares vy,
mientras el productor vinicola esté esperando que la madurez de otros compuestos se
desarrollen, la acidez se perdera debido a la respiracion de la planta, lo que provocara

gue el vino no esté en su punto de equilibrio.

Los problemas mas significativos de un vino que se ha elaborado con uva en la que se
ha alcanzado una temprana acumulacion de azlcares, pero que no coincide con el

punto 6ptimo de madurez son los siguientes:

e incremento de los niveles de alcohol.
e baja acidez (mayor pH).
e peor envejecimiento de los vinos por tener menos estabilidad microbiana (a

causa de la posible presencia de azucares residuales).
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¢ menor calidad de los vinos (sabores herbaceos, menos color, taninos amargos,

astringencia, etc.).

De esta forma, el problema mas importante al que se enfrentaria el sector vitivinicola
en la actualidad, seria el aumento del contenido alcohdlico de los vinos. Se ha
constatado en la inmensa mayoria de bodegas, una acumulacion de azlcares en la
uva durante las cosechas de los dltimos afios [18]. El problema radica en que la
calidad de los vinos depende de la madurez fendlica de las uvas lo que esti
directamente relacionado con el aumento de concentracion de azucar. Una madurez
alta de las uvas en la vendimia, da lugar a una menor acidez y un contenido de alcohol
probable de un 17%. Esto dificulta la elaboracién del vino (parada de fermentacion
alcohdlica, inestabilidad microbiolégica o sensacién ardiente en boca) [19]. En
consecuencia, surge el dilema de esperar a una maduracién adecuada de los
componentes fendlicos sin que el contenido en azlcar se dispare y origine vinos con

un exceso de alcohol.

2.2. DEMANDA DE VINOS DE BAJA GRADUACION

Segun el informe de la OIV Statistical report on world vitiviniculture 2013 [1], el
consumo del vino en algunos paises como Espafia, Francia o Italia ha disminuido en el
afio 2012, y por el contrario esta aumentando rapidamente en Asia (67% mas respecto
al afio 2000). Actualmente se observa por parte de los consumidores un incremento en
la demanda de vinos con bajos niveles de alcohol, debido al papel clave del alcohol en
la percepcion del vino. Los grados elevados de alcohol generan sensaciones mas
pesadas y calidas, si no estdn adecuadamente contrapuestos con el resto de

componentes sensoriales de un vino equilibrado [18].

Al mismo tiempo, el mercado demanda vinos con una riqueza aromatica vy
complejidad, que se consigue si la uva tiene una madurez fendlica elevada aunque
como contrapartida el grado alcohdlico aumenta [2]. La eliminacion del alcohol del
vino, reduce el efecto de amargor, calidez y cuerpo del vino, ya que la acidez y la
astringencia disminuyen. Los componentes volatiles en los vinos de mayor grado
alcohdlico disminuyen porque su volatilidad sera mayor, lo que no quiere decir que en
los vinos desalcoholizados la intensidad aromatica sea mayor, ya que parte de los
componentes volatiles se pierden en el proceso de desalcoholizacion [16]. EI cambio
en las caracteristicas sensoriales de los vinos desalcoholizados depende claramente
de la cantidad de alcohol retirado del producto de partida, ya que el alcohol juega un

papel de equilibrio al interaccionar con otros compuestos.
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Ademas, no debemos olvidar la mayor preocupacion de la sociedad por la salud y por
un consumo responsable de las bebidas alcohdlicas, influida también en parte por las
politicas de prevencion para favorecer la prudencia (por ejemplo, controles de
alcoholemia en la conduccion de vehiculos) [20]. Por otra parte, el contenido excesivo
de etanol conduce a mayores costes en algunos paises que imponen impuestos sobre
el grado de alcohol [21]. En este contexto, existe una fuerte demanda de vinos con

bajos niveles de alcohol.

Hay varios estudios de aceptabilidad de los productos desalcoholizados [22-25], en los
que se deduce que la técnica empleada para la desalcoholizacién es muy importante,

ya que:

v Puede dar lugar a la pérdida de mas o menos compuestos aromaticos,
compuestos polifendlicos, etc.

v las valoraciones pueden verse afectadas por las expectativas negativas que se
tienen de los vinos desalcoholizados, tales como la pérdida de autenticidad, la
preocupacién por la conservacion y por la calidad final del vino y la sensacién

de alteracion de estos productos.

Por lo general, los consumidores aceptan mas los vinos desalcoholizados blancos que
los tintos. Esto puede deberse a la complejidad de sustancias presentes en un vino
tinto, que hace que puedan retenerse mas en el proceso de desalcoholizaciéon que en

el caso de los vinos blancos.

Desde el Observatorio Espafiol del Mercado del Vino (OEMV), se considera que hay
un hueco en el mercado para este tipo de vinos. Desde la Federacion Espafiola del
Vino (FEV) se considera que se abre una nueva oportunidad de negocio al sector
vitivinicola y desde el punto de vista enoldgico, la opcion de desalcoholizar vinos es
muy interesante, ya que permite adaptar los vinos al gusto del consumidor, tanto
desde la rebaja de un par de grados si tiene mucho grado alcohdlico, como para la

elaboracion de un nuevo producto de baja graduacion o sin alcohol [26].

Las investigaciones realizadas en este campo, permitiran a la industria vinicola estar
preparada para implantar estrategias de adaptacion apropiadas, que permitan ajustar
la calidad del vino mediante el desarrollo de nuevas tecnologias. Los estudios
realizados intentan controlar el contenido de alcohol del producto final, para que no
sea necesario renunciar a la madurez fendlica de la uva, y por lo tanto a la calidad de
vino. Con la reduccion de alcohol se conseguird una mayor percepcion del sabor,

debido a una menor pérdida de volatilidad de compuestos. Ademas se reducira el
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fuerte impacto que tiene el grado alcohdlico sobre la calidad de vino, alterando la
acidez, la astringencia y la volatilidad de los compuestos volatiles, en definitiva las

propiedades organolépticas del producto final [27].

2.3. BENEFICIOS PARA LA SALUD

Hay varios componentes en el vino tinto que son beneficiosos para la salud: el potasio
juega un papel importante en la estabilidad i6nica, los acidos y minerales del vino
ayudan a la digestion y los polifenoles tienen efecto antiséptico y antioxidante [11, 28].

Hay muchos estudios que evaltan los beneficios del vino tinto por su alto contenido en
antioxidantes, lo que afectard tanto a las caracteristicas sensoriales como a las
nutricionales del vino. Existe una amplia evidencia cientifica que ha demostrado que el
consumo moderado del vino tinto tiene efectos positivos sobre el sistema
cardiovascular y que ayuda a contrarrestar el exceso de grasas animales en la dieta.
Aparte de estos efectos que provoca la capacidad antioxidante de los polifenoles del
vino, éstos también juegan un papel importante en la prevencién y disminucion de
enfermedades crénicas como diabetes, obesidad e hipertensién, asi como la actuacion
frente a la aparicion del alzhéimer o frente al cancer [29-34].

El compuesto polifendlico llamado resveratrol, tiene un alto potencial terapéutico para
el tratamiento de enfermedades cardiovasculares, participando en la formacion de la
lipoproteina de alta densidad (HLDL o colesterol bueno) y regenerando el tejido de
miocardio utilizando células madre. Esta propiedad de regular el crecimiento celular,
permite el bloqueo de las células cancerosas ademas de permitir el antienvejecimiento
de las células [35]. Debido a todos los beneficios indicados, se estan realizando
estudios en humanos para comprobar los efectos saludables de este compuesto y

reafirmar las evidencias cientificas [36-37].

El metabolismo de los sistemas biolégicos genera continuamente radicales libres con
capacidad para producir dafios oxidativos en las proteinas, lipidos y ADN. Esto
favorece la aparicion de estrés oxidativo y enfermedades crénicas. Aparte del propio
metabolismo humano, otros factores externos (tabaquismo, contaminacién
atmosférica, dieta hipercaldrica, radiaciones, etc.), incrementan la concentracion de
radicales libres. La actividad antioxidante del ser humano, reaccionara frente a estos
radicales libres, pero el desequilibrio entre ambos conduce al envejecimiento celular y
al desarrollo de las enfermedades cronicas que describimos anteriormente. Los
principales antioxidantes de la dieta son vitaminas (C, E y A), carotenoides y

compuestos polifendlicos presentes en alimentos vegetales y bebidas. De ellos, los
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compuestos polifendlicos son los mas abundantes, constituyendo el 90% de la
cantidad total de antioxidantes de la dieta, mientras que vitaminas y carotenoides
aportarian el 10% [32].

Sin embargo, las alegaciones presentadas respecto a los beneficios saludables del
vino quedan restringidas por el elevado grado alcohdlico que esta asociado con un
dafio oxidativo [30]. Aunque los compuestos polifendlicos del vino contrarrestan los
aspectos negativos del alcohol, si aplicamos técnicas de reduccion de grado alcohélico
en el vino, aumentara el interés en el consumo de una bebida con menos grado
alcohdlico que dara lugar a un producto mas saludable (menos calorias), y que
mantiene o aumenta los compuestos con capacidad antioxidante protegiendo de los

efectos perjudiciales de los radicales libres.

3. LEGISLACION DE DESALCOHOLIZACION

De acuerdo con el Reglamento CE 606/2009, la desalcoholizacién parcial de vinos
tiene por objeto la obtenciéon de un vino parcialmente desalcoholizado, mediante la
eliminacion de una parte del alcohol (etanol) del vino gracias a técnicas fisicas
separativas. Para realizar la desalcoholizacién se deben cumplir los siguientes

requisitos:

e Los vinos tratados no deben presentar defectos organolépticos y deben ser
aptos para el consumo humano directo.

e No se puede proceder a la eliminacion del alcohol del vino, si se ha llevado a
cabo una de las operaciones de aumento del grado alcohélico en uno de los
productos vitivinicolas utilizados en la elaboracién del vino considerado.

e La disminucién del grado alcohdlico volumétrico adquirido, no puede ser
superior al 2 % vol y el grado alcohdlico volumétrico adquirido del producto final
se debe ajustar a la definiciébn de vino indicada anteriormente (no inferior al
8.5% vol o el 9% vol, segin zonas).

e La aplicacion del tratamiento es responsabilidad de un endlogo o un técnico
cualificado.

¢ El tratamiento debe ser registrado.

La Organizacién Internacional de la Vifia y el Vino (OIV) en Junio de 2010, amplié en
las resoluciones 373A/2010 y 373B/2010 las técnicas y aplicaciones de membrana a
utilizar en mostos y vinos respectivamente. La aprobacion de estas resoluciones tienen

los siguientes objetivos:
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a) Permitir la elaboracion de un vino con caracteristicas organolépticas mas
equilibradas.

b) Compensar los efectos de condiciones climaticas adversas, los efectos del
cambio climatico y remediar algunos defectos organolépticos.

c¢) Ampliar el nidmero de técnicas disponibles para elaborar productos mas

adaptados a las expectativas del consumidor.

Para cumplir estos objetivos se autorizan las siguientes técnicas: microfiltracion,
ultrafiltracion, nanofiltracion, contactores de membrana, 0&smosis inversa Yy
electromembranas, que podran utilizarse de forma individual o combinada. Los
procesos que se llevan a cabo con estas membranas pueden ser tanto en mostos
como en vinos: la deshidratacion parcial, la reduccion de la concentracién de algunos
acidos orgéanicos y el ajuste de acidez y pH. Para los mostos se pueden aplicar
también para la reduccién del contenido de azlcar, y en vinos para llevar a cabo la
estabilizacién tartérica, la desalcoholizacién parcial del vino, o la reduccién del nivel de
acidez volatil. Estas técnicas siempre deben utilizarse de acuerdo al Cédigo

Internacional de las Practicas Enoldgicas y al Codigo Enoldgico Internacional [38].

En la Asamblea General de 2012 de la Organizacion Internacional de la Vifia y el Vino
(OIV) [39], se detallan las nuevas definiciones y procedimientos para reducir el grado
alcohdlico del vino, considerando los avances de las técnicas utilizadas para este

obijetivo.

La desalcoholizacién del vino se define como el procedimiento que consiste en

eliminar una parte o practicamente la totalidad del etanol del vino. Las caracteristicas
que debe cumplir el proceso serian las que hemos comentado anteriormente
(Reglamento CE 606/2009), y se pueden utilizar técnicas de separacion como la

evaporacion al vacio, membranas o destilacion de forma individual o combinada.

La correccién del contenido en alcohol de un vino se define como el procedimiento que

consiste en reducir un contenido excesivo de etanol del vino, con el objetivo de
mejorar el equilibrio gustativo del vino. Las condiciones de llevar a cabo esta préactica
seran las mismas que las que hemos indicado para la desalcoholizacion, con la
particularidad que el contenido en alcohol puede reducirse como maximo en un 20% y
el grado alcohdlico volumétrico minimo debe ser conforme a la definicion de vino que

indicamos anteriormente.
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De acuerdo con estas nuevas técnicas enoldgicas, se define también las nuevas

bebidas elaboradas como:

Bebida obtenida por desalcoholizacion de vino como la bebida obtenida

exclusivamente a partir de vino que ha sido exclusivamente objeto de los tratamientos
especificos indicados anteriormente, y cuyo grado alcohdlico volumétrico es inferior a
0,5% vol.

Bebida obtenida por desalcoholizacidn parcial del vino como la bebida obtenida

exclusivamente a partir de vino que ha sido exclusivamente objeto de tratamientos
especificos indicados anteriormente, y cuyo grado alcohélico volumétrico adquirido es
igual o superior a 0,5% vol. e inferior al grado alcohdlico volumétrico minimo aplicable

para el vino (que en nuestro caso es de 9% vol segun el reglamento CE 479/2008).

En los dos siguientes apartados, se definen las distintas tecnologias de
desalcoholizacién existentes para reducir el grado alcohdlico de los vinos. En el
primero de ellos se describirdn los procesos que no utilizan membranas y en el
segundo nos centraremos en todas las técnicas de membranas que se podrian aplicar

para este fin.

4. PROCESOS CONVENCIONALES PARA REDUCIR EL GRADO ALCOHOLICO

La industria enolégica implicada ha estado desarrollando y evaluando diferentes
estrategias para reducir el contenido de etanol evitando comprometer la calidad del
producto final. Numerosos procesos tecnoldgicos han sido utilizados para eliminar o
reducir el alcohol en vino, como por ejemplo: evaporacién, destilaciéon, adsorcion,

extraccion, crioconcentracion y fermentacion parcial.

El objetivo de la desalcoholizacion es el de conseguir eliminar suficientes moléculas de
etanol, conservando a la vez las cualidades originales de los vinos tratados y sin que
los costes de produccion perjudiquen la competitividad internacional. En términos
generales, se considera que los vinos son mas bien negativamente sensibles a los
tratamientos térmicos y la reduccibn de la concentracion de etanol, puede ir
acompafiada del riesgo de eliminacion de compuestos volatiles que podrian tener un
papel importante en el aroma de los vinos asi como también en sus cualidades

organolépticas generales [40].
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Las tecnologias de desalcoholizacion se pueden dividir dependiendo de su forma de
actuacion. Algunas actlan sobre la materia prima, reduciendo los azucares
fermentables de la uva o del mosto (uso de uvas menos maduras o utilizacion de
enzimas), lo que da lugar a productos de menos graduaciéon. Otras intervienen en el
proceso de vinificacion, realizando fermentaciones incompletas o utilizando levaduras
de bajo rendimiento. Y por ultimo, estarian las técnicas que actlan sobre el producto
tras la fermentacion alcohdlica y/o malolactica, realizando la eliminacion de alcohol del
vino por procesos térmicos o con membranas de filtracion [41]. A la hora de trabajar
con vinos terminados, debemos tener en cuenta como hemos dicho anteriormente,
gue la materia prima serd muy sensible a procesos térmicos, y que la elevada
presencia de compuestos volatiles hace que las condiciones del proceso deban estar
muy controladas para respetar las condiciones organolépticas del producto de origen.

Un aspecto muy importante en la elaboracién de vinos totalmente desalcoholizados es
la estabilidad a lo largo del tiempo. En los vinos, el alcohol tiene una funcién
claramente bactericida y/o bacteriostética, eliminado o inhibiendo la flora presente y
manteniéndola en niveles bajos, incapaces de producir una alteracion sensorial. Sin
embargo, al retirar el alcohol y modificar otras caracteristicas (subir el pH o afadir

azucares fermentables), el producto resultante es microbiolégicamente muy inestable.

También se esta investigando en el campo de la desoxigenacion, ya que la eliminacién
de oxigeno disuelto permite mejorar el mantenimiento de la calidad de los vinos a largo
plazo, evitando que los compuestos aromaticos se oxiden, reduciéndose asi su

concentracion en el vino [2].

4.1. TECNICAS QUE ACTUAN SOBRE EL MOSTO

a) Vendimia anticipada

Como indicamos anteriormente, adelantar la vendimia hace que no se alcance el punto
Optimo de madurez de los compuestos fendlicos, lo que hace que se extraigan taninos
agresivos que daran lugar a un vino mas astringente. Esta astringencia junto con el

mayor caracter vegetal genera en definitiva, un vino desequilibrado.
b) Tratamiento enzimatico del mosto con Glucosa Oxidasa (GOX)

Es una de las técnicas mas utilizada en la reduccion de los azucares fermentables del
mosto, esta enzima cataliza la oxidacion de la glucosa a gluconolactona (&cido
gluconico &-lactona) en presencia de oxigeno molecular. La eficacia de la oxidacion de

la glucosa depende de la concentracion de enzima, el pH del mosto, la concentracion
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de oxigeno disuelto, el tiempo de actuacion y la temperatura [16]. Todas estas
variables se tienen que optimizar para que la actuacion de la enzima sea correcta, lo

que puede dar lugar a varios problemas:

e El pH del mosto debe encontrarse entre 5.5 - 6.0, necesitando en ocasiones la
desacidificacion del mosto.

e La necesidad de oxigeno provoca la oxidacibn de otros compuestos que
afectan negativamente a las caracteristicas organolépticas de los vinos
obtenidos con estas cepas vinicas.

e Una elevada concentracién de &acido glucénico aumentaria la acidez total

desequilibrando el vino final.

4.2. TECNICAS QUE ACTUAN SOBRE EL PRODUCTO FINAL

a) Evaporacion con calor y vacio:

Para la evaporacion convencional se necesitan altas temperaturas, como minimo
50°C, lo que perjudica organolépticamente el vino final [42-43]. Este problema podria

solucionarse con la evaporacion a vacio, pero la pérdida de aromas es inevitable.
Ventajas:

e Se trata una cantidad pequeia de vino eliminando completamente el alcohol y

luego se mezcla con el resto para ajustar el grado.
Inconvenientes:

e Mayor pérdida de aromas.

o Necesidad de realizar varias pasadas para eliminar 4-5%vol por tratamiento.

b) Destilacion a vacio con Columna de Conos Rotatorios (SCC):

La técnica de columna de conos rotatorios o Spinning Cone Column (SCC), consiste
en una columna de extraccion gas-liquido donde se produce una transferencia de
masa entre ambas fases, permitiendo la separacion de componentes en funcion de su
punto de ebullicion. El vino pasaria en sentido descendente por la columna formada
por un sistema de conos rotatorios Yy fijos, en los que se formarian unas peliculas muy
finas y turbulentas. En sentido ascendente, una corriente de vapor obtenida por el
mismo vino extrae los compuestos volatiles del vino que serian recuperados en la

parte superior de la SCC mediante un sistema de condensadores. De esta forma, los

-23-



Noemi Garcia Martin

componentes de menor peso molecular se concentran en la fase vapor y los de peso
mayor en el liquido. Para favorecer una extraccion eficaz en la que se reduzca el
tiempo de operacién y que evite la degradacion de los componentes, el proceso se

desarrolla en condiciones de vacio [44].

Esta técnica surgio a principios de los afios 90 y se puede utilizar de dos formas: o
bien se elimina el etanol deseado sobre el conjunto del volumen del vino, o bien se
trata s6lo una parte para una desalcoholizacion intensa y luego se une de nuevo con
un volumen de vino sin desalcoholizar con el fin de obtener el grado de alcohol
deseado. Es necesario tratar cerca del 10 % del volumen de vino por porcentaje de

volumen de etanol a disminuir [17, 40]
Ventajas:

e Desalcoholizacion parcial o total del vino.

¢ Reduce los tiempos de permanencia del vino respecto a la evaporacion.

o Posibilidad de recuperar la mayor parte de los aromas, aunque parte se
pierden en la etapa de desalcoholizacién si no se han separado bien en la
etapa de desaromatizacion.

e Eliminar el dioxido de azufre del mosto sulfitado.

e Reducir la acidez volatil.

¢ Eliminar malos olores y componentes como acetato de etilo y acetaldehido,
disminuir aromas de TCA (2,4,6-tricloroanisol) y aromas producidos por
Brettanomyces (4-etilfenoly4-etilguayacol).

e Eliminar parte del agua y concentrar el vino.

e Permanencia de los compuestos polifendlicos en el vino desalcoholizado, la
actividad antioxidante puede ser menor en el vino desalcoholizado porque
existen otros componentes antioxidantes como el diéxido de azufre que se

eliminan en la etapa de retirada de alcohol del vino [45].
Inconvenientes:

¢ Incidencia del efecto térmico sobre la calidad sensorial del vino tratado.

e El procedimiento debe realizarse al vacio. En funcion de los parametros de
funcionamiento de las columnas de rectificacion es posible, industrialmente,
operar a temperaturas de 30°C [16].

e Aumento del coste y tiempo de operacion: El principio del tratamiento consta de
dos fases, en la primera fase se extrae la fraccion volatil aromatica en poco

volumen mediante condensacion, mientras que la segunda estd pensada para
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eliminar el etanol. Posteriormente, la fraccion aromatica se reintroduce en el
vino desalcoholizado.
e Se deben utilizar volimenes elevados para que la aplicaciéon de la técnica sea

viable.

c) Destilacién a vacio y extraccion con CO, supercritico:

Tras la técnica de destilacion a vacio, se utiliza la extraccion con CO, supercritico para
separar los aromas del alcohol. Este fluido supercritico se consigue comprimiendo el
gas a una temperatura superior a la temperatura critica del fluido, lo que aumentara su

capacidad de extraccion.

El proceso de extraccion se lleva a cabo en una columna en la que el fluido
supercritico es bombeado a contracorriente respecto a la mezcla volatil aroma/alcohol.
Esta técnica se esta utilizando a escala piloto, debido a su elevado coste, ademas
tiene el inconveniente de la eliminacién de algunos componentes aromaticos con la

eliminacion del alcohol.
d) Adsorcion:

Se utilizan resinas tales como copolimeros de estireno y divinilbenceno o gel de silice
para adsorber el alcohol, su principal inconveniente es que no se ha utilizado a escala

industrial.
e) Crioconcentracion:

La concentracion de alimentos liquidos mediante congelacion, implica una reduccién
de la temperatura del producto de forma controlada con el objetivo de conseguir una
congelacion parcial hasta obtener una mezcla de cristales de hielo en un fluido
concentrado. La concentracion por congelacion, se aplica para concentrar muchos
alimentos como zumo de naranja, vinagre, cerveza y vinos; permitiendo obtener

mejores resultados en la concentracion de bebidas alcohdlicas.

Para obtener vinos desalcoholizados, los cristales de hielo formados, permiten por
tanto la separacion de agua, eliminando el alcohol de la parte liquida por destilacion a
vacio u otra técnica. Posteriormente el paso del agua al estado liquido permitira que el

Unico componente eliminado sea el alcohol [20].

Ventajas:
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o Bajas temperaturas del proceso, por lo que no se producen pérdidas de
aromas o componentes volatiles importantes en la calidad del producto.

¢ Ausencia de interfase liquido-vapor en la separacion.
Inconvenientes:

o Falta de viabilidad de equipos desde el punto de vista industrial, es un proceso
caro.
e Se necesita una técnica complementaria para poder eliminar el alcohol de la

fraccion liquida.

4.3. TECNICAS QUE ACTUAN EN EL PROCESO DE FERMENTACION

Realizar la fermentacion parcial del mosto tiene el inconveniente de la presencia de
azucares residuales que pueden dar lugar a refermentaciones. Para evitarlo se podria
pasteurizar el producto final, pero esto daria lugar a una pérdida de compuestos
volatiles que afectaria a las caracteristicas organolépticas del vino [16]. Por ello, las
nuevas investigaciones aplican técnicas en el transcurso de la fermentacién o actdan
en el metabolismo de las levaduras, para reducir el grado alcohélico de los vinos

finales:
a) Destilacion a vacio

Se trata de eliminar parte del grado alcohdlico cuando ha transcurrido la mitad de la
fermentacion alcohdlica [46].

Ventajas:

¢ Lavelocidad de la fermentacion incrementa debido a la eliminacion de parte del
alcohol que actia como inhibidor de la fermentacion. Esto nos permite que la

fermentacion alcohdlica se complete de forma mas facil.
Inconvenientes:

e Al eliminar parte de alcohol en el transcurso de la fermentacién, disminuye la
concentracion de compuestos derivados del metabolismo de las levaduras
(glicerol, acetato) y compuestos aromaticos.

e Se pierden el 25% de los alcoholes de fusel y los ésteres, aunque parte de
ellos se recuperan en la segunda fase de la fermentacion alcohdlica.

e Se produce un 19% mas de isobutanol y glicerol.
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b) Extraccion con CO,

Se realiza la transferencia de compuestos volatiles de un liquido a un gas impulsado
por la diferencia de concentracion entre las dos fases. Las ventajas e inconvenientes
son similares al caso anterior, ya que también se actuara cuando la fermentacion
alcohdlica ha llegado a la mitad de su finalizacién [46]. Las Unicas diferencias que
podemos hacer notar son las siguientes:

e En el andlisis sensorial si se detectan diferencias entre el vino desalcoholizado
y el vino sin tratar, con efectos ligeramente negativos para el primero.

e Latécnica es mas caray no suele utilizarse comercialmente.

e Se pierden el 45% de los alcoholes de fusel y los ésteres, aunque parte de
ellos se recuperan en la segunda fase de la fermentacion alcohdlica.

e Se produce un 32% mas de isobutanol y glicerol.

¢) Levaduras con bajo rendimiento de alcohol

Se estan llevando a cabo investigaciones para la seleccion genética de clones de
levaduras y bacterias capaces de hacer frente a los altos niveles alcohdlicos, y/o de
reducir su produccion a partir de la fermentacion de los azlcares contenidos en el

mosto.

Se han utilizado cepas de Saccharomyces cerevisiae, pero la reduccién de
concentracion de alcohol era menos de 1% vol. La seleccion de cepas de diferentes
géneros como Pichia y Williopsis han demostrado tener una reduccién de alcohol
mayor, pero las caracteristicas organolépticas son inferiores a los vinos obtenidos con

Saccharomyces cerevisiae [16].
d) Ingenieria genética de levaduras

La ingenieria metabdlica de levaduras se basa en el redireccionamiento metabdlico de
los azucares del mosto, reduciéndose la produccién de etanol e incrementando la
biomasa celular o los productos finales de fermentacién como el glicerol o el acido
lactico [16, 47].

Las futuras investigaciones estan encaminadas a mejorar la eficiencia del proceso sin

poner en riesgo la calidad del vino y la salud de los consumidores.
Ventajas:

e Técnicas mas selectivas.
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No se necesitan equipamientos costosos.

Inconvenientes:

Si la reduccion de etanol observada en los vinos producidos con las cepas
transgénicas es significativa, los productos finales de fermentacion (lactato,
glicerol, acetato, etc.) que se producen, impactan de forma negativa en la
calidad final del vino [48-49].

Hay cepas que presentan deficiencias de crecimiento durante la fermentacion,
asi como la imposibilidad de fermentar mas de 100 g/L de glucosa.

La produccién de etanol es un caracter cuantitativo de muchos genes y
proteinas, de modo que muchas de las mutaciones potencialmente
interesantes tendran un efecto minimo por si mismas en la produccién de
etanol, siendo necesaria la acumulacion de diversas mutaciones para obtener
efectos apreciables [50]. Ademas, estas cepas deberian ser Utiles desde el
punto de vista enoldégico.

Otra limitacion seria la dificultad de reproducir a pequefia escala las
condiciones de fermentacion industrial [51].

Las levaduras obtenidas serian consideradas organismos genéticamente
modificados (OGM) por la legislacion europea, lo que acarrearia una
importante serie de limitaciones a su uso y comercializacion, ademas de que la

OIV no ha aceptado todavia la utilizacion enoldgica de los OGM.

5. PROCESOS DE MEMBRANA

La tecnologia de membranas ha sido objeto de un gran interés en los Ultimos afos,

gracias sobre todo a la industria quimica. Esta dedica el 80% de su consumo

energético a procesos de separacion y concentracion de sustancias, lo cual ocasiona

una gran demanda de técnicas avanzadas en separacion, que sean limpias, respeten

el medio ambiente y tengan gran ahorro energético.

Una membrana se puede considerar una barrera o pelicula selectiva entre dos medios

fluidos, que permite la transferencia de determinados componentes de un medio al

otro a través de ella y evita o restringe el paso de otros componentes. El transporte de

componentes a través de la membrana se realiza siempre aplicando una fuerza

impulsora, en nuestro caso esta fuerza impulsora se consigue con gradientes de

presion.
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5.1. OTRAS APLICACIONES:

Actualmente, son muchos los problemas de separacion que se pueden solucionar con
las membranas comercializadas en el mercado, como la concentracion y purificacion
de disoluciones macromoleculares, la separacion de electrolitos y no electrolitos de
bajo peso molecular de soluciones acuosas, el fraccionamiento de la mezcla de gases,
la separacion selectiva de iones metdlicos pesados y la difusion controlada de

componentes activos en el campo de la biomedicina y la biologia.

La aplicacion de la tecnologia de membranas como proceso ha ido evolucionando a
medida que se han desarrollado mejoras en las propiedades fisicas y quimicas de las
membranas, mejoras en las aplicaciones y en la ingenieria de procesos. Por tanto, las
membranas han resultado mejores técnica y econémicamente que otras tecnologias
tradicionales. Existen, por tanto, tecnologias modernas y procesos bastante fiables
industrialmente de microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF) vy
6smosis inversa (Ol). En la figura 1.1 se muestra la capacidad de retencién de cada

membrana.

Las principales aplicaciones de las membranas en procesos de separacion se
encuentran en el sector quimico, en el tratamiento de aguas residuales o en la
produccion de agua potable o agua de uso industrial. Desde 1970 las membranas de
6smosis inversa han sido utilizadas para desalinizacibn de agua de mar para

conseguir agua dulce y para purificacion de agua.

La membrana de &smosis inversa es semipermeable, permitiendo que pase el
disolvente pero no los solutos. Este proceso requiere unas presiones altas,
normalmente de 2-17 bar para agua dulce y 40-70 bar para agua salada contando que

tiene unos 24 bar de presion osmética que debe ser superada.

Algunas de las aplicaciones de esta técnica de 6smosis inversa son: la purificacién de
agua potable (en los Estados Unidos, estos sistemas de purificacion se utilizan en la
red doméstica), la purificacion de agua de lluvia y aguas residuales y concentracion en

la industria lactea. En la industria enolégica esta tecnologia se puede aplicar para:
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Microfiltracion Ultrafiltracion
Grasas Proteinas
Agua Agua
Proteinas Azlcar
Q Q
Q Q
Nanofiltracion Osmosis Inversa
Azlcar
Agua Sales

Sales Agua

AN

Figura 1.1 Retencién de las membranas de filtracion.

¢ Concentracién de mostos: Su principal ventaja es la de evitar los procesos de

tratamiento de calor (como ocurria con el método clasico de concentracion de
mostos que era la evaporacion a vacio y que agotaba los aromas varietales),
gue lo hace adecuado para sustancias sensibles al calor como las proteinas y
enzimas que se encuentran en la mayoria de los productos alimenticios [52].
Este mosto concentrado o rectificado (después de concentrar el mosto, se
necesita una técnica adicional de intercambio i6nico), permite enriquecer
mostos con baja concentracion de azlcar para la produccién de vino. Aunque
el uso de esta técnica antes era mal visto en la industria del vino, ahora es bien
considerada y ampliamente usada; se estima que 60 maquinas de osmosis
inversa estaban en uso en Burdeos en 2002. En este caso la 6smosis inversa
se utiliza para extraer el exceso de agua del mosto de uva y enriquecer el

mosto. Aumentando el nivel de azUcar asi como concentrando los acidos
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organicos y aromas se consigue mejorar la estructura y color del futuro vino.
Esta técnica es utilizada hoy en dia por muchos de los mejores Chateaux de
Burdeos. Pero el mosto concentrado ademas de azlcar tendra varias
sustancias (como polifenoles, 4cidos orgénicos y sales) que serian también
afiadidas. Ademas el mosto rectificado generaba el problema de la
regeneracion de resinas.

Para evitar estos problemas y los de elevado consumo energético de esta
técnica, se han estudiado técnicas diferentes a la 6smosis inversa como
pervaporacion, destilacion osmotica [42] y membranas de nanofiltracion [53-
54]. La nanofiltracion es una alternativa a estas técnicas, en la que se consume
menos energia, hay menos ensuciamiento de membrana y se ajustan niveles
de componentes como acidos y sales [5], ademas de que permite preservar
vitaminas y compuestos voléatiles. Algunos autores utilizan una membrana de
O0smosis inversa seguida de otra de nanofiltracion para concentrar el mosto,
antes de estas dos filtraciones se realizaria una microfiltracion para clarificar el
mosto. Los valores maximos de retencién de azlcar seran para alta velocidad
de recirculacién, alta presion y baja temperatura. Este proceso combinado de
concentracion de azlcar por ésmosis inversa (60 bar y 20 °C) y nanofiltracion
(70 bar y 40°C) permite una optimizacion econémica respecto a la evaporacion
[55].

¢ Eliminar moléculas de &cido acético y/o acetato de etilo (primer paso de
Gsmosis inversa retirando agua y compuestos de bajo peso molecular como el
acido acético en el permeado, y segundo paso de separaciéon del acido acético
con una membrana de intercambio aniénico, mezclando el resto con el retenido
de la etapa anterior) [56-57]. Esta practica sélo se realiza en los paises en los
gue esta autorizado (Estados Unidos, Australia y Suiza, entre otros), en la
Unién Europea todavia no es una practica admitida segun el Reglamento (CE)
N° 1622/2000.

Otras membranas con aplicacién en la industria alimentaria son las de microfiltracién y

ultrafiltracion, ya que pueden trabajar a altas temperaturas y garantizan una
desinfeccion y esterilizacion perfectas de los sistemas en que se manipulan alimentos,
a la vez que se mantienen sus cualidades organolépticas. Centrandonos en la

industria enologica, las membranas tendrian las siguientes aplicaciones:
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e Clarificacion de mostos, vinos e incluso lias: en la clarificacion del vino, existen

varias etapas de filtracion, desde el desbaste hasta la esterilizacion, que
pueden ser sustituidas por microfiltracion o ultrafiltracion [19, 58], ya que
pueden aceptar una alta concentracion de sélidos.
Los sistemas de filtracidbn convencionales que existen en las bodegas, son
mayoritariamente filtros de placas y de tierras, ambos son sistemas estaticos,
es decir, la separacién se produce por la presién de filtrado y las particulas son
retenidas en el interior del soporte por tamizado (> 1 um) y por adsorcién (< 1
um). Los problemas generales de estos filtros son: la colmatacion, que el
tamafio de poro no esta definido y pueden pasar microorganismos, la retencion
de particulas de mayor tamafio que el poro por adsorcion, la contaminacion de
las tierras agotadas y las mermas de producto producidas, puesto que las
tierras adsorben 4.5 veces su peso en vino. La filtracibn con membranas,
puede acabar con todas estas desventajas debido a su funcionamiento: el
tamafio de poro esta definido; se esteriliza el producto (las bacterias y
levaduras son mayores que el corte de las membranas); se retienen las
particulas en superficie, produciéndose so6lo tamizado; la filtracibn es
tangencial, para eliminar el problema de colmatacién de los filtros; no hay
mermas de producto; no se producen vertidos contaminantes y tiene lugar un
elevado ahorro econémico [11, 58-59].

¢ Retenciéon del potasio y la acidificacion del vino (estabilizacién tartarica),
mediante membranas de electrodidlisis aunque también se podria utilizar
microfiltracién y nanofiltracion [19, 60].

o Reduccién de acidez volatil del vino: la empresa Australiana Memstar tiene un
sistema integrado de 6smosis inversa y resinas de intercambio i6nico, este
proceso es interesante en el caso de paradas de fermentacion. La reduccion de
acidez volatil o acido malico también se podria realizar uniendo dos etapas de
6smosis inversa [19].

e Elaborar vinos dulces evitando cantidades excesivas de sulfuroso, utilizando la
técnica de microfiltracion, ya que permite eliminar microorganismos del vino
[11].

5.2. REDUCCION DEL GRADO ALCOHOLICO DEL VINO:

Como hemos indicado anteriormente, ademas de para concentracién de mostos o de

vinos, cuando se tiene una falta de madurez, o aumentar la acidez en mostos que
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provienen de climas extremadamente calurosos, se pueden utilizar las membranas

para disminuir el grado alcohdlico del mosto o vino [61].

A continuacion describiremos las técnicas mas importantes de desalcoholizacion de

vinos que utilizan membranas:
a) Membranas de 6smosis inversa:

Esta técnica permite ajustar el grado alcohdlico de diferentes formas, mediante dos
procesos de ésmosis inversa utilizando membranas con diferente permeabilidad al
etanol [62], o con un primer paso de 6smosis inversa retirando el agua y alcohol en el
permeado, y un segundo paso de destilacion para eliminar el alcohol y poder afiadir

esa agua al vino tratado [19].
Ventajas:

e Desalcoholizacién parcial o total del vino.
e Reduccion de la acidez volatil
e Se trata una cantidad pequefia de vino eliminando completamente el alcohol y

luego se mezcla con el resto para ajustar el grado.
Inconvenientes:

e El vino debe clarificarse y filtrarse previamente a la entrada de las membranas
de osmosis inversa.
o En desalcoholizacién total del vino es necesario separar el agua y el alcohol

por destilacién para reponer el agua.

b) Membrana de ultrafiltracion seguida de membrana de nandfiltracion:

En la primera operacion se pretende retener el conjunto de macromoléculas y
constituyentes fendlicos. Una parte de los azUcares que se intentan eliminar estan en
el permeado de ultrafiltracion, que serd concentrado por nanofiltracion. El retenido de
ultrafiltracion y el permeado de nanofiltracion juntos constituyen el mosto pobre en
azucar. En el proceso Redux® propuesto por Vaslin Bucher el volumen eliminado, es
aproximadamente de un 15 % con una disminucion del 2 % del volumen de etanol [40,
63-64].
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Ventajas:

e Al no ser un proceso térmico, se obtienen vinos con mas fruta, frescura y
redondez, eliminando los olores a cocido o quemado que aportarian estas

técnicas.
Inconvenientes:

e Tenemos un volumen que no se utilizaria (el que corresponde al retenido de la

etapa de filtracion).

c) Destilacion osmotica con contactor de membrana:

Se estad poniendo a punto una nueva técnica de desalcoholizacién de vinos por
membrana llamada destilacibn osmoética o también pertraccion evaporativa. Es un
proceso de separacion basado en membranas en el que una fase liquida,
generalmente una disolucion acuosa que contiene uno o mas compuestos volatiles,
circula a través de un contactor de membrana hidrofébico, mientras que una segunda
disolucién acuosa entra en sentido contrario por la membrana y actia como liquido
extractor, ya que en esta segunda fase, los compuestos volatiles son solubles. De esta
forma, la membrana actia como un espacio de vapor a través del cual cualquier
componente volatil puede migrar mediante conveccion o difusion. La fuerza impulsora
del transporte es la diferencia de presion de vapor de los componentes entre las dos
fases liquidas, ya que el etanol es uno de los compuestos mas volatiles del vino y su

transferencia ocurre mas rapidamente [27, 65].

El flujo de eliminacién del etanol aumenta por el incremento de la velocidad de la
solucién de extraccion, la temperatura y la velocidad de alimentacién, pero tendremos

menor concentracion de etanol con estas condiciones [66].
Ventajas:

e Concentra solutos a bajas temperaturas y presiones, con minimo dafio térmico
0 mecanico y minimas pérdidas de dichos solutos

e Menor consumo energético que otras técnicas de desalcoholizacion del
mercado (6smosis inversa, columna de conos rotatorios), puesto que no
precisa tratar el vino a altas presiones ni temperaturas.

e Elliquido extractante es agua por lo que es barato y no peligroso.
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Inconvenientes:

e En la mayoria de las pruebas realizadas se utilizan disoluciones alcoholicas o
disoluciones sintéticas de vino, en las que en la parte desalcoholizada se
pierden aromas en mas de un 50% Yy otros desaparecen completamente (como
los aromas hidrofébicos, por su afinidad con la membrana) [27]. Se debe tener
en cuenta que cuando se desalcoholizan vinos reales la eliminacién de alcohol
es menor debido a la diferencia de composicién [66].

e La concentracion de los aromas decrece rapidamente al inicio de la filtracion,
debido a la gran diferencia de concentracién de las dos disoluciones.

e Para desalcoholizaciones totales: los parametros enolégicos y los compuestos
fendlicos de los vinos obtenidos no tienen diferencias significativas respecto a
los vinos sin tratar. Las pérdidas de aroma son grandes para altas reducciones
de alcohol, llegando a reducirse el 100% de los aromas cuando el tiempo de
residencia de la disolucion de alimentacion en el interior de la membrana es
alto [27, 67]. Esto es asi, debido a velocidades de flujo de la disolucion de
alimentacion bajas (en definitiva, mayores tiempos de operacion).

e Los contactores de membrana por el momento s6lo pueden utilizarse para
gestionar los gases disueltos en el vino, tanto en vinos tranquilos como en
vinos de aguja segun la Resolucion OIV-OENO 499-2013.

e En estudios en los que se disminuye el grado de alcohol de vino en 2% vol, se
han determinado unas condiciones de trabajo 6ptimas (bajos caudales, pH bajo
del agua de extraccion y alta relacién volumen de alimentacién/volumen del
liguido extractor), que disminuyen el flujo de compuestos aromaticos a través

de la membrana para conservarlos en el vino [65].

d) Membrana de 6smosis inversa seguida de contactores de membrana:

Las dificultades de los distintos procedimientos residen en la preservacion del aroma
original, por lo que es necesario encontrar procedimientos de recuperacion de la
fraccion aroméatica. Las soluciones se encuentran en la optimizacion de los contactores
de membrana desarrollados para la recuperacion y la concentracion de aromas,
efluentes acuosos o absorbentes de aromas. La empresa Memsatar propone un
sistema integrado que asocia una membrana de osmosis inversa con un médulo de
membranas de contacto; éstas separan preferentemente los compuestos hidréfobos

de las moléculas de etanol que se reintroducen a continuacion en el retenido de la
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6smosis inversa. El tratamiento se produce por lotes, reduciéndose el alcohol a cada
paso entre el 0.9y el 1.5 % [19, 40, 60Q].

En cuanto a las ventajas e inconvenientes, se deben tener en cuenta las de las dos

tecnologias por separado.

e) Pervaporacion

Es un proceso de separaciéon con membranas no porosas aplicado a mezclas liquidas
de compuestos miscibles, en el que a partir de una corriente de alimentacién se
obtienen dos corrientes mediante la aplicacién de vacio en el lado de la membrana. Se
obtiene el permeado en forma de vapor que posteriormente se condensa, en nuestro
caso es la fraccion de mayor concentracion de alcohol [43]. La otra fraccién seréa la
parte del liquido de alimentacién cuya separacion se busca.

Ventajas:

e Desalcoholizacién parcial o total del vino.

e Esta técnica puede ser utilizada para la recuperacion de aromas del vino, tras
el uso de membranas de nanofiltracion para la retirada de alcohol y aromas en
el permeado [68].

Inconvenientes [69]:

o Las altas temperaturas decrecen la capacidad de separacion y favorecen la
pérdida de aromas, aunque aumentarian el flujo de permeado y se podria
disminuir la superficie activa de la membrana.

e Se obtienen pérdidas de aromas de hasta el 70% en el permeado; se podria
destilar esta fracciébn para recuperar algunos aromas, pero podria aumentar
ligeramente la concentracion de alcohol del vino final.

e Altos costes de operacion debido principalmente al equipo de refrigeracién

necesario para la condensacion.

6. NUESTRAS MEMBRANAS (NUESTRO PROCESO DE SEPARACION)

El desarrollo de la 6smosis inversa en la concentracion de mostos se realizé en
paralelo a la microfiltracion para la clarificacion, sin embargo, en el caso de la osmosis
inversa existe el problema de que la membrana es muy selectiva y permite el paso

ademas del agua, de pequefias moléculas o iones por la membrana [19]. Ademés de
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concentrar carbohidratos, estas membranas también retendrian otros componentes
naturales del mosto como acido malico, lo que afectaria al balance sensorial final.
También explicamos anteriormente, que esta membrana daria lugar a mucho consumo

de energia y provocaria mucho ensuciamiento.

Las membranas de nanofiltracion ademas de sus aplicaciones en el tratamiento de
aguas residuales o la recuperacion de acido lactico en medios de fermentacion,
pueden utilizarse en solitario 0 con otras técnicas de membrana para solucionar estos
problemas en la concentracion de mostos [53-54]. También se podrian utilizar para la
concentracion de un vino tinto, dando lugar a un permeado de agua y etanol y un
retenido con mas sustancias que las membranas de micro- y ultrafiltracion. En el
trabajo realizado por Banvolgyi en 2006 [28], se muestra como a temperaturas de
30°C el vino no sufre degradacién térmica preservando sus caracteristicas sensoriales,
ademas la retencién de los acidos y el extracto sin azlcar fue mayor, mientras que la
retenciéon de alcohol fue menor, lo cual es una ventaja porque el vino final contiene

menos alcohol.

La nanofiltracién por si sola sirve para desalcoholizar parcialmente un vino, pero la
disolucién hidroalcohdlica del permeado se tendra que destilar para eliminar el alcohol
y reintroducir esa agua al vino. Esta desalcoholizacidon se realiza después de la
fermentacion malolactica para vinos tintos y después de la fermentacion alcohdlica
para blancos. Desalcoholizando el vino y reduciendo dos grados de alcohol, los
polifenoles y el potasio serian fuertemente retenidos por la membrana, al contrario que
los &cidos. El vino desalcoholizado final tendr4 una acidez total inferior y un pH
ligeramente mayor. En cuanto a la acidez volatil y los polifenoles no sufren

practicamente modificacion respecto al vino inicial [60].
6.1. MEMBRANAS

En este trabajo no realizaremos una desalcoholizacién parcial de vino, sino que
utilizaremos como materia prima el mosto sin fermentar al que le eliminaremos el
azucar. De este modo intentaremos preservar los aromas del vino final, principal
problema de todas las técnicas de desalcoholizacion que hemos descrito, mejorando
asi la calidad final del vino elaborado. Ademas, la reduccién de azucar en el mosto
permite menores riesgos de paradas de fermentacion, un enriqguecimiento en el vino
de compuestos fendlicos y macromoléculas y menos problemas legales con el alcohol
[19].
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El objetivo sera la reduccion de azlcar en mostos para la obtencién de vinos con una
ligera reduccién del grado alcohdlico. La reduccion de azlcar se conseguird mediante
la filtracion con membranas con uno o dos pasos de filtracién, y los mostos obtenidos
se mezclaran en las proporciones apropiadas con mosto sin tratar o con el retenido de
la primera etapa de filtracion. Con ello, se busca reducir la concentracion de alcohol de
los vinos en dos grados alcohodlicos aproximadamente, segun el reglamento CE
606/2009, por lo que debemos ajustar la concentracién de aztcar del mosto antes de

fermentar para cumplir este requisito.

Para elegir la membrana de separacion, el tamafo de poro de la membrana puede ser
lo menos importante en el caso de la nandfiltracion, porque el paso estara afectado por
las caracteristicas fisico-quimicas de los solutos y la energia que se necesitara en la
separacion (gradiente de presion necesario para que se produzca el paso de los
solutos a través de la membrana). En los fendmenos de separacion influyen
fendmenos fisicos (retencién, permeabilidad), fenémenos quimicos (pH, difusion) y

electroquimicos (carga de las moléculas y de la membrana) [53, 60].

Como indicamos anteriormente, hay un modelo patentado por Vaslin Bucher (Redux®)
para reducir la graduacion alcohodlica de vinos tratando el mosto [40, 63-64]. Este
combina membranas de ultrafiltracion que permiten el paso de azlcar, con
membranas de nandfiltracibn que retienen este azlcar. El permeado de la
nanofiltracion que contiene el agua y los acidos, se reincorpora al concentrado de la
ultrafiltracion que mantiene los polifenoles, antocianos y color (el volumen que se
elimina en el retenido de la etapa de nanofiltraciébn, sera proporcional a la
concentracion de azucar obtenida en el paso de nanofiltracion). El grado de
concentracion maxima depende de la resistencia de la membrana de nanofiltracion a
la presion [19, 60]. Es evidente que el éxito de un proceso de este tipo esta ligado a
las caracteristicas de bajo ensuciamiento y al cut-off de la membrana de ultrafiltracién

seleccionada.

Las membranas de nanofiltracion retienen moléculas organicas (200-1000 Da) mas
pequefias que las membranas de ultrafiltracion y retienen menos iones monovalentes
gue la 6smosis inversa [54]. Con el uso de estas membranas conseguimos la
permeacién de un disolvente, retenciones moderadas de solutos iGnicos monovalentes
y altas de divalentes o superiores. También se produce la retencién de solutos no
ibnicos de bajo peso molecular. Los tamafios de poro son del orden de 1nm y las

presiones utilizadas entre 10-60 bar.
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Por todo lo expuesto, utilizaremos membranas comercializadas por GE-Osmonic. Se
ha pensado en estas membranas porque existe un gran abanico comercial tanto en
ultrafiltracion como en nanofiltracion y en osmosis inversa, teniendo la posibilidad de
hacer pruebas iniciales con membranas planas a escala laboratorio y la posibilidad de
usar médulos espirales con diversas escalas de volumen de tratamiento. Usamos una
membrana de ultrafiltracion (UF-GH) y tres de nandfiltracién (NF-HL, NF-DL y NF-DK).
Las membranas utilizadas son membranas de poliamida fabricadas por polimerizacién
interfacial sobre un soporte poroso de polisulfona. En la figura 1.2 se muestra la

estructura de dichas membranas:

Capa de poliamida

Capade

/ polisulfona

Material poliéster

Figura 1.2 Composicién de las membranas de filtracion.

6.2. ESTRUCTURA

Dependiendo del proceso de fabricacién, podemos encontrar membranas:

e Laminares: Laminas planas que dependiendo de su flexibilidad, podrian

utilizarse para fabricar médulos.

3 | ]
ALIMENTACION l RETENIDii
Membrana Plana @ -& & @-
PERMEADO

Figura 1.3 Modulo de membranas laminares.

-39 -



Noemi Garcia Martin

e Tubulares: Tubos porosos con didmetros entre 5-25 mm y longitud 600-6000
mm, pudiendo ser de un solo canal o multicanales. Si hablamos de membranas
ceramicas, son los mas usados a escala industrial, sobre todo por sus

posibilidades de limpieza con agentes agresivos y altas temperaturas.

Membrana

sunenmacion === [ — .-

PERMEADO

Figura 1.4 Médulo de membranas tubulares.

e Fibras huecas: Microtubos porosos de diametro entre 0.2-1.25 mm. Suelen
utilizarse en paquetes formados por un gran numero de fibras, teniendo la
ventaja que la relacion entre el area de membrana efectiva y el volumen del

mo&dulo es muy alta.

Fibra hueca

i

i

PERMEADO

ALIMENTACION ‘[I mmm) RETENIDO

Figura 1.5 Modulo de fibras huecas.

e Membranas Espirales: Las membranas espirales, se fabrican utilizando
membranas laminares que se colocan una sobre otra, intercalando una malla
porosa entre cada lamina y se enrollan sobre un eje central, quedando un
cilindro que se coloca en el interior de un tubo o cartucho, como se muestra en
la figura 1.6 [70]. La capa activa de la ldmina se orienta hacia el exterior, de
forma que el flujo de permeado va en direccién desde el exterior hacia el
interior, y los solutos quedan retenidos en esta superficie activa. Una vez el
permeado pasa al otro lado de la capa activa, una malla porosa entre las
laminas es la encargada de conducirlo hacia el interior del tubo o eje central.
Entre las dos capas activas se coloca una malla sintética, que conduce la

disolucion de alimentacion por toda la superficie de la membrana. Dado que se
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necesita flexibilidad en los materiales que la forman, los modulos espirales se

fabrican con membranas poliméricas.

A causa de su disefio compacto y su gran area de membrana por elemento, las
membranas espirales se utilizan tipicamente para aplicaciones de alto flujo con
cantidades minimas de soélidos es suspension. Su ventaja reside en su bajo
material y costo operativo, ademas de que presentan una buena relacion area

volumen, al igual que las fibras huecas.

Concentrate

—

Concentrate

i
i1
&

% % Collection Material

Membrane\\

Figura 1.6 Esquema de un médulo de membrana espiral [71].

En nuestro trabajo se utilizan en primer lugar membranas planas en una celda de
laboratorio para hacer las pruebas con disoluciones de azlcar y mosto comercial y
comprobar que la eleccion de las membranas ha sido correcta. Posteriormente se
utilizan los modulos de membranas espirales (spiral wound module) de esas mismas
membranas para filtrar ademas los mostos de uva de las distintas campafias.

6.3. TRANSPORTE

En todo el proceso de membrana, existen tres corrientes:

» Alimentacién: Disolucién que se quiere tratar.
» Permeado: Corriente que es capaz de pasar a través de la membrana. Esta
constituido por el solvente y algunos solutos. Es rico en sustancias con

tendencia a atravesar la membrana.
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» Retenido o concentrado: Corriente que no ha pasado a través de la membrana.
Ha perdido parte de los componentes de la disolucién de alimentacion vy, por
tanto, aumenta la concentracién de sustancias que no pueden atravesar la

membrana.

En la figura siguiente, se representa el proceso general de separacion por membranas,
en el que se distinguen las tres corrientes. La alimentacién es separada en una
corriente mas concentrada o retenido y en una corriente menos concentrada o

permeado.

Permeado

Alimentacion

Bomba

Membrana

Retenido

Vélvula

Figura 1.7 Representacion esquematica de un proceso de separacion por

membrana.

En nuestro caso, utilizaremos el permeado de la primera etapa de ultra- 0 nano-
filtracibn de mostos para que pase a una segunda etapa de nanofiltracibn o para
mezclar directamente con maosto sin filtrar. Cuando se realiza una segunda etapa, la
fraccion de permeado de esta segunda etapa es lo que utilizaremos para mezclar con
vino testigo o con el retenido de la primera filtracion. Con el proceso de doble etapa la
Unica fraccion que no seria utilizada es el retenido de la segunda filtracion, es decir
una disolucion con alta concentracion de azulcar. Este subproducto se podria utilizar
para la elaboracion de vinos dulces, con la ventaja de que al no ser un proceso en el
gue se obtenga alcohol no se tendria que utilizar un tratamiento especial para este
subproducto. Cuando se opta por un etapa Unica, el subproducto es el retenido, que

tambien es utilizable para la obtencion de vinos dulces.

Una vez que se ha elegido la tecnologia adecuada, se comparan las calidades de los
vinos obtenidos con el original, comprobando que esta disminucion de alcohol no

afecta a las cualidades gustativas del vino [24].
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7. CONCLUSIONES

Debido al cambio climatico, se prevé la contraccién del area apta para la produccion
de vino en algunas zonas, y la ampliacién en otras. El tipo de vino que produce una
region es el resultado de un clima determinado, esto quiere decir que los cambios
climéticos influyen tanto en la variabilidad como en la cosecha vinicola y se pueden

introducir alteraciones en los tipos de vino, como el aumento del grado alcohdlico.

Ademas de este factor, la demanda de vinos de baja graduacion, que sean menos
ardientes en boca y que no enmascaren la fruta y el sabor del vino es cada vez mayor.
También existe una mayor preocupacion por seguir un estilo de vida saludable, y estos
vinos de baja graduacion aumentarian los efectos beneficiosos para la salud.

Después de la revision de todas las tecnologias utilizadas para la reduccion de grado
alcohdlico en el vino, y teniendo en cuenta la multitud de componentes que contituye el
mosto, se decide utilizar la tecnologia de membranas para nuestro estudio. La
aplicacion de las membranas de nanofiltracién para la elaboracion de una nueva gama
de productos de contenido alcohdlico reducido supondrd una innovacion importante,
ya que, hasta el momento los procesos de membrana utilizados en el sector vitivinicola
son basicamente la ultrafiltracion y la 6smosis inversa, y solo se utilizaban en algunos
casos membranas de nanofiltracion con el fin de concentraciébn de mostos. De esta
forma, el sector se prepara para las nuevas demandas, como ya se esta haciendo en

otros paises tanto de tradicién vitivinicola como nuevos productores.

El trabajo realizado para la elaboracion de vinos con menor graduacion alcohdlica,
permitira ademas el asentamiento de los vinos desalcoholizados en el mercado y la
aceptacion de estos productos por endlogos y profesionales ademas de los

consumidores.
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CAPITULO 2 CARACTERIZACION DE MEMBRANAS.
FILTRACIONES CON DISOLUCION DE AZUCAR Y
MOSTO TINTO COMERCIAL.

1. INTRODUCCION

La aplicaciébn de la tecnologia de membranas a cualquier proceso de separacion
requiere disponer de una membrana adecuada que proporcione un grado aceptable de
separacion, alto flujo de permeado y bajo nivel de ensuciamiento. Para poder elegir la
membrana adecuada para la filtracion de los mostos elaborados en la proxima
campafa, con el fin de obtener mostos de baja concentracién de azucar, se realizé un
estudio bibliografico de las membranas que pudiesen ser Utiles para este fin. Como
resultado de este estudio (ya indicamos en el capitulo anterior) se ha seleccionado
una membrana de ultrafiltracion (GH) y tres de nandfiltracién (HL, DL y DK), todas

comercializadas por GE-Osmonic.

La primera parte del trabajo consisti6 en caracterizar todas las membranas,
determinando de esta forma, cudal es la que tiene mejores propiedades para nuestro

propésito.

La caracterizacion de las membranas se logra tras el estudio de la constitucion,
estructura y comportamiento funcional de la misma, por medio de métodos y técnicas
adecuadas. Es necesario conocer el mayor nimero de pardmetros posibles para
relacionarlos con su funcionamiento en condiciones experimentales similares a la

aplicacion de dicha membrana.

Los pardmetros de caracterizacion se dividen en tres grupos: fisico-quimico,

estructurales y funcionales [1]:

a) Caracterizacion fisico-quimica: se analiza la membrana para conocer los
materiales o los compuestos que forman parte de ella, sus caracteristicas

hidrofébicas, su densidad de carga, adsorcion, etc.

b) Caracterizacion estructural: se suelen determinar los siguientes pardmetros,
e Distribucion estadistica de tamafios de poro.
¢ Morfologia y tamafio medio de los poros.

e Densidad superficial y volumétrica de los poros.
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c)

Porosidad en volumen o fraccion de volumen ocupada por los huecos.
Rugosidad de la superficie de la membrana.

Tortuosidad, haciendo un estudio del area ocupada en la superficie de la
membrana y el volumen de los poros en el interior de la membrana, ya que,

en general, los poros no son cilindricos.

Caracterizacion funcional: Se estudian pardmetros como la permeabilidad, los
coeficientes de retencion y difusién, las caracteristicas de adsorcion, o la

compatibilidad fisica, quimica y mecanica de la membrana.

Para determinar todos estos parametros se disponen de técnicas instrumentales de

caracterizacion. Algunas de ellas son las siguientes (figura 2.1):

a)

b)

Técnicas microscopicas, entre las que podemos distinguir:

Microscopia electronica: Con estas técnicas, se obtienen iméagenes
topograficas superficiales y transversales de la membrana, a partir del estudio
de los electrones reflejado o transmitidos por la muestra. De acuerdo con esto
podemos hablar de microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia
electrénica de transmision (TEM), respectivamente.

Microscopia de sonda de barrido: comprende la microscopia de efecto tunel
(STM) para muestras conductoras y la microscopia de fuerza atébmica (AFM)
para cualquier tipo de muestra. En este caso, una sonda o punta recorre la
superficie de la membrana. Como resultado se obtienen imagenes
topograficas con resolucion a escala nanométrica. Al mismo tiempo también
es posible obtener informacién de caracteristicas eléctricas y magnéticas de
la muestra a partir de los resultados de interaccion entre la punta y la
superficie en condiciones adecuadas. En el caso de la microscopia de fuerza
atomica (AFM) ademas, tiene la ventaja de que no se necesita preparacion

previa de la muestra.

Técnicas de penetracion de fluidos, tenemos dos grandes grupos:

Métodos de desplazamiento de fluidos: Se mide la presion necesaria para
hacer pasar un fluido a través de una membrana previamente empapada en
un liquido no miscible con el anterior. Asi se estima el tamafio de poro medio

y la distribucién de tamafio de muchas membranas.
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c)

d)

f)

9)

Porosimetria de mercurio: En este caso se mide la presién que hay que
aplicar para meter un liquido (mercurio) en el interior de los poros de una

membrana seca.

Métodos basados en la adsorcion-desorcidén de gas, podemos diferenciar:

Porosimetria de adsorcidon-desorcion: a partir de la medida del volumen de
gas adsorbido/desorbido por un sélido a temperatura contante (isoterma de
adsorcion-desorciéon) en funcion de la presién. Permite obtener pardmetros
como la distribucion de tamafio de poro o la superficie activa de la membrana.
Permoporometria: Esta técnica esta basada en el bloqueo controlado de los
poros por condensacion de vapor y medida simultdnea de un flujo de gas a
contracorriente a través de la membrana. El vapor escogido no debe ser muy
afin al material de la membrana para evitar el hinchamiento de ésta, en el
caso de las membranas organicas. En el transcurso de la experiencia, no
debe haber una diferencia de presion hidrostatica entre ambos lados de la
membrana, de manera que el transporte de gas a través de ella se haga sélo
por difusién. De este analisis es posible obtener informacion de la estructura

del poro, y la distribucién de tamafios de los poros de la membrana.

Técnicas basadas en la solidificacion capilar (Termoporometria), donde
conoceremos la distribucién de tamafios de poro a partir del estudio de la
distribucion de la temperatura de fusion y solidificacién de un liquido en el

interior de los poros.

Técnicas basadas en el comportamiento funcional (Prueba de retencién de
solutos): permiten obtener la distribucion de tamafio de poros a partir de las
medidas de retencion y de flujo para solutos de varios pesos moleculares y

caracteristicas conocidas.

Métodos espectroscopicos: resonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia de transformada de Fourier en el infrarrojo (FTIR), etc. Estas
técnicas proporcionan informacion de la estructura molecular de la membrana

y Su composicion quimica.

Técnicas de caracterizacion eléctrica: se estudian las interacciones

membrana-soluto, con técnicas como la microscopia de fuerza eléctrica (EFM)
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con la que podemos obtener la distribucién de cargas eléctricas sobre la

superficie de la muestra.

h) Técnicas de medida de hidrofobicidad e hidrofilicidad: estos términos son muy
importantes en la caracterizacién de las membranas, puesto que condicionan
el ensuciamiento por adhesion de moléculas en su superficie. La
hidrofobicidad se puede estudiar a través del angulo de contacto entre la
membrana y un fluido (mayor angulo de contacto con agua, mas hidrofobica es

la membrana) o por medidas de tensién superficial.

Tamaiio de poro (Lm)
0.001 0.01 0.1 1 10 100

AFM

TEM

SEM/FESEM

HGP

GAD BPP

LLP

PMP

THP

Figura 2.1 Rangos de tamafios de poro detectables segin el método utilizado.

La eleccion de la/s técnica/s de caracterizacibn va a venir determinada por qué
parametros o informacion van a ser mas Utiles en cada caso concreto. En este trabajo,
por el tipo de aplicaciébn que pretendemos, va a interesar mas conocer parametros
funcionales tales como la permeabilidad de las membranas o la retencion, por lo que

Nos vamos a centrar en una caracterizacion funcional.

Para llevar a cabo dicha caracterizacion, tanto de las membranas planas, como de los
moédulos de membrana espiral, se realizaron estudios de permeabilidad y de
coeficientes de retencion de cada una de ellas, utilizando polietilenglicoles (PEGS),

una disolucién de azucar, y mostos tintos comerciales haciendo que estos dos Ultimos
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tengan una concentracion similar a los mostos de uva elaborados en campafias

posteriores.
2. CARACTERIZACION FUNCIONAL: TEORIAS Y MODELOS

Como ya se ha comentado, las membranas en nuestro caso se van a usar en la
filtracion de mostos de uva para la reduccion de azucar, con el fin de obtener vinos de

baja graduacion alcohdlica.

En membranas de nanofiltracion, la disolucion de alimentacidn interacciona
quimicamente con la membrana. Este mecanismo de interaccién, dependerd de las
propiedades fisico-quimicas de las moléculas presentes en la disolucion y del tipo de

material de la membrana.

Para el estudio del transporte a través de la membrana, se determinara la
permeabilidad de agua de cada una de las membranas, y se realizardn medidas de
retencion observada utilizando solutos no cargados. Para el estudio del transporte a
través de las capas limite de las membranas, se calcularan los valores de retencion

verdadera.

Al filtrar una disolucion, parte del ensuciamiento es reversible y parte irreversible.
Ambos producen una disminucion del flujo debido a la deposicion de las moléculas
coloidales, esto da lugar a la formacién de una capa de gel en la superficie de la
membrana, la adsorcién o formacién de cake por los coloides organicos y el bloqueo

de los poros por las moléculas que pueden penetrar en las membranas [2].

Debido a la presencia de estos procesos, existen varios modelos de transporte, tanto
para predecir el flujo a través de la membrana, como para describir como influyen las
capas adyacentes a la membrana en el transporte de las distintas especies [3]. En
nuestro trabajo se utilizaran distintos modelos para conocer, tanto el transporte a

través de la membrana, como en las capas limites adyacentes a ésta.

2.1. PERMEABILIDAD HIDRAULICA

El flujo en volumen de agua por unidad de area a través de la membrana, J,, es

directamente proporcional a la caida de presion, Ap, de acuerdo con la expresion:

Jv= Lp “Ap (1)
donde L, es la permeabilidad hidraulica de la membrana y depende de la estructura

geométrica de la membrana. No obstante hay que tener en cuenta que la membrana

esta formada por un material polimérico cuya estructura puede ser alterada por el
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contacto con el fluido utilizado, con la temperatura, con la presién y con el tiempo
sometido a esta presion durante el proceso de caracterizacién. Por esto es habitual
estabilizar la membrana (su estructura) a la maxima presion de trabajo durante un
tiempo, especificando las condiciones de estabilizacién de la membrana al dar los
valores de permeabilidad. Después de la estabilizacion de la membrana se mide el
flujo en funcién de la presion desde valores de alta a baja presiéon. Un comportamiento

lineal de estos datos permite asegurar que la membrana esta estabilizada.

Ademas, el ajuste lineal de J, frente a Ap nos permite determinar L, de acuerdo con la
ecuacion (1). Conociendo la permeabilidad de la membrana a un determinado fluido,
tenemos una idea de su capacidad para permitir que un fluido la atraviese sin alterar

Su estructura interna.

2.2. RETENCION DE SOLUTOS NO CARGADOS

En las membranas de nanofiltracion (NF) el proceso de separacion va a venir
restringido por el tamafio de poro y por la interaccién de cargas entre la membrana y el
soluto. En este apartado, con el fin de considerar sélo efectos de tamafio se trabaj6
con solutos no cargados, por lo que, la interaccion entre el soluto y la membrana sera

principalmente de tipo estérico.

La retencién observada, R,, de una membrana se define como:

RM=1-2 (2

donde, C,, es la concentracion de permeado y, Cy, la concentracion de alimentacion

2].

Este coeficiente de retencién es funcién de las caracteristicas de la propia membrana,
del soluto (peso molecular, tamafio) y de las variables de operacion: presién, velocidad

de recirculacién, temperatura, pH, viscosidad, dispositivo experimental, agitacion, etc.

Para eliminar los efectos de las variables de operacion, se suele determinar un
parametro que sélo dependa de las caracteristicas estructurales de la membrana y del
soluto a filtrar. Este parametro es el coeficiente de retencion verdadera de la

membrana, R.

R@O=1- 2 3)
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Donde, C,, es la concentracion en la superficie de la membrana. En la ecuacién (3),
se ha expresado una dependencia temporal del coeficiente de retencién verdadera,
porque a lo largo del proceso de filtracion C,, suele variar como consecuencia del

proceso de concentracion de la disolucién.

Para conocer C,, y con ello el valor de retencion verdadera, se debe tener en cuenta
el fenébmeno de polarizacion de la concentracion. Este fenomeno aparece en todos los
procesos de membrana, ya que el transporte selectivo provoca una acumulacion de

las sustancias retenidas en la superficie adyacente de la membrana.

Para reducir este fenédmeno y tener mayor eficacia en el proceso, se utilizan nuevos
disefios que tratan de homogeneizar la concentracion de la disolucion, por agitacion o
por recirculacion tangencial del retenido sobre la superficie de la membrana. Esto
permite una menor acumulacién superficial de las moléculas que no atraviesan la

membrana.

Como consecuencia del fendmeno de polarizacion de la concentracion, disminuira la
efectividad de la membrana por: reduccion del flujo, disminucion de la capacidad de

separacion y aumento del ensuciamiento en la superficie de la membrana.

Para determinar la concentracion que tenemos en la superficie de la membrana en el
proceso de filtracion, se pueden aplicar diferentes métodos que se basan en modelos

de transporte de materia a través del sistema estudiado.

En estos modelos, las propiedades del flujo dependen de las caracteristicas
geométricas de la membrana y de las propiedades del flujo en las capas adyacentes a
la membrana, como por ejemplo: la velocidad de recirculacion o la agitacion del
retenido, la geometria de la celda de filtracién, la concentracion de la disolucién, la
diferencia de presion entre las dos caras de la membrana, etc. Estas capas
adyacentes se forman por la aparicién de un gradiente de concentracion debido al
paso selectivo de las sustancias a través de la membrana (Capa limite de
concentracion), o por la formacién de un gradiente de velocidad debido a la
transferencia de cantidad de movimiento por el rozamiento del fluido con la superficie

de la membrana (Capa limite de velocidad).

La resolucion de este problema es compleja y requiere el uso de la fisica de fluidos.
Para ello es necesaria la aplicacion de las ecuaciones de transporte, las cuales se
resuelven para el campo de velocidades del fluido y difusion del soluto, obteniendo
una expresion con la que podemos calcular la concentracion del soluto en cualquier

punto de la disolucién. Sin embargo, es una aproximacion de dificil aplicacion.
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No obstante, existen teorias mucho mas simples que dan buenos resultados en la
resolucion de este problema. Este es el caso de la Teoria de Pelicula que explicamos

a continuacion:

Teoria de Pelicula

Para describir la polarizacion por concentracion, es necesario encontrar una relacion
entre la concentracion de la alimentacion, C, y la concentracion en la superficie de la
membrana C,. Con la Teoria de pelicula, estas concentraciones se relacionan

mediante el coeficiente de transferencia de masa K, [4].

Para pequefias velocidades de transferencia de masa, podemos expresar el flujo en
volumen a través de la membrana, como:

Jy = K- in (2=2) @

Si la retencion de la membrana respecto al soluto es total, el flujo a través de la

membrana sera exclusivamente de disolvente, por lo tanto:

Jo = K In () (5)
El coeficiente de transferencia de masa estara relacionado con las caracteristicas del
fluio de retenido, tangencial a la superficie de la membrana, dependiendo del
coeficiente de difusién de la disolucion D y del espesor de la capa de concentracién &,
[5], de forma:

D
Kn = (5) (6)
(o}
Si conocemos el coeficiente de transferencia de masa del sistema, Ky, la ecuacion (4)
permite determinar la concentracion en la superficie de la membrana, C,,, a partir de
datos experimentales del flujo, J,, la concentracion de permeado, C, y la

concentracion de retenido, C,.

Existen varias maneras de determinar el coeficiente de transferencia de masa, dos de
ellas son: la utilizacion de correlaciones adimensionales y la teoria de pelicula

suponiendo la existencia de un limite de flujo en el sistema.
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a)

b)

Correlaciones de niumeros adimensionales:

Se han desarrollado una gran cantidad de correlaciones empiricas para
calcular el coeficiente de transferencia de masa. Estas correlaciones vienen
expresadas en funcion de un conjunto de numeros adimensionales que
relacionan las variables caracteristicas del sistema. Para fluidos Newtonianos

la ecuacién general tiene la forma:

Sh=A-Re*ScFh (7)

Siendo A, ay B constantes y Sh, Re y Sc los numeros de Sherwood, Reynolds
y Schmidt respectivamente, cuyas expresiones son:

Kpd
Sp =" (8)
__vpdp
Re = — (9)
_n
Se = (10)

El coeficiente A depende de la geometria de la celda, de las condiciones de
flujo y del flujo a través de la membrana, mientras que ay B, dependen sélo de
las condiciones de flujo y del valor de Re y Sc.

El diametro hidraulico de la membrana de la seccién transversal del canal por

la que circula el fluido sobre la membrana, d;, se define como:

Area transversal del caudal
dy =4 L ) (11)

(Perimetro mojado del caudal)

Esta ecuacién se aplica para las celdas de canales de diferentes geometrias.
Cuando utilizamos una celda de geometria cilindrica agitada (stirred cell), el

diametro hidraulico se define como el radio de la celda [2].

Modelos que suponen un limite de flujo:

En los procesos de nanofiltracion, sobre todo cuando se trabaja con
disoluciones coloidales o con solutos de bajo peso molecular, a partir de un
determinado valor de presion, el flujo permanece aproximadamente constante
independientemente de la variacion de presion; a este valor se le llama limite

de flujo del proceso [2].

-59 -



Noemi Garcia Martin

Como hemos dicho, estos modelos son una extension de la teoria de pelicula.
Aunque se basan en la existencia de un flujo limite, las causas fisicas que
producen este limite pueden ser diversas. Nosotros analizaremos dos: cuando
se trabaja con solutos de tipo salino (Modelo de la presion osmotica) y cuando

se trabaja con solutos poliméricos o biolégicos (Modelo de la capa de gel) [3].

e Modelo de la capa de gel, donde la caida de flujo se produce, ademas de por

incremento de la concentracién de las moléculas retenidas, por precipitacion
de éstas sobre la superficie de la membrana. Este proceso suele ocurrir
cuando la concentracibn en la membrana debida a la polarizacion de la
concentracién excede la solubilidad de las moléculas organicas.

El modelo de la capa de gel se basa en el hecho de alcanzar un valor limite de
flujo, el cual no aumentara aunque aumentemos el valor de la presion, ya que
la capa de gel se compacta, aumentando la resistencia al transporte. EI cambio
en las condiciones de operacibn como la presién, la velocidad o la

concentracion de alimentacion, cambiard las caracteristicas de la capa de gel.

El modelo utilizado es similar al expresado anteriormente para la teoria de
pelicula, ya que lo Unico que varia es que en este caso la concentracion en la
superficie de la membrana, se sustituird por la concentracion de la capa de gel,

Cq, cOMo se muestra en la siguiente ecuacion.

Cy—C.
Joim = Ko 1 (252) - (12)

14
Si suponemos que la concentraciéon de la capa de gel es constante, podemos
conocer el coeficiente de transferencia de masa. Dependiendo de las

condiciones experimentales utilizadas, podremos aplicar varios métodos:

» Elmétodo de variacion de la velocidad.
Cuando expresamos la ecuacion (12) en funcion de los coeficientes de
retencidon verdadera y retencién observada, teniendo en cuenta las
ecuaciones (2) y (3), obtenemos la siguiente ecuacion:
17Ro) _ 7Ry L Jv
ln(R )_ln(R)+Km (13)

0

Cuando la ecuacion (7) se aplica a un soluto determinado en un sistema
determinado donde solo se varia la velocidad de circulacion del
retenido, el coeficiente de transferencia de masa se puede expresar

comao:

-60 -



Capitulo 2

Kp= ¢ v® (14)
donde ¢’ es una constante para un soluto, una concentracion y un
sistema determinado. Introduciendo esto en la ecuacién (13)
obtenemos:

n(52)= () a9

(]

Como en condiciones de gelificacion (limite de flujo) hemos supuesto
gue la concentracién en la capa de gel es constante, la retencion
verdadera, R, también debe de ser constante, y ademas, sera el valor
de retencibn maxima, porque no podremos tener concentraciones
mayores en la superficie de la membrana. En estas condiciones,
medidas de retencién observada y flujo para distintas velocidades de
recirculacion nos permiten ajustar la ecuacién (15) a una recta donde:
JvIv® es la variable independiente y In((1-Ro)/R,) es la variable
dependiente. El valor de « debe ser elegido en funcion de las
condiciones de flujo del sistema. La pendiente de la recta nos da el
inverso de ¢’, que nos permite calcular K, para cada valor de v y la

ordenada nos permite determinar Ry

El método de variacion de la concentracion.

Para utilizar este método se deben realizar medidas de flujo y
concentracion del permeado para diferentes concentraciones de
alimentacién, manteniendo constante la velocidad de recirculacion del
retenido. Si estas medidas se llevan a cabo en condiciones de
gelificacion, obtendremos el coeficiente de transferencia de masa como

la pendiente de la representacion de la siguiente ecuacion:

]v,lim = m[ln (Cg - Cp) —In (CO - Cp)] (16)
La retencibn maxima con este método se conocerad al obtener la

concentracion de la capa de gel en la superficie de la membrana,

mediante la ordenada en el origen.

Modelo de la presidn osmdtica, cuando las moléculas tratadas en un proceso

de nanofiltracién poseen pesos moleculares bajos (solutos salinos, azlcares,

etc.), hay que considerar la presién osmética entre las caras de la membrana,

sobre todo cuando la concentracidn en la superficie de la membrana es alta. El
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incremento de concentracion de solutos organicos o inorganicos produce un
aumento de la presién osmética, que reduce la presion efectiva a través de la
membrana y por tanto el flujo de permeado.

La diferencia de la presion osmotica producida por los solutos en el sistema

puede calcularse de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Allyrg = A;C + A;C% + A3C% con Ay = -2 (17)

w

Siendo A los coeficientes del virial, Ry la constante de los gases ideales, M,, el
peso molecular de la sustancia organica y T la temperatura absoluta de la
disolucién [2]. Si no se dispone de una ecuacion que se ajuste a nuestro

sistema, se suelen usar datos experimentales.

2.3. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO

Para evaluar la distribucién del tamafio de poro de una membrana, podemos asumir
que la retencion se debe a un mecanismo de tamiz, donde para cada soluto de peso
molecular determinado, hay una fraccién de poros retentivos, mientras que el resto de
los poros deja pasar libremente a las moléculas [6-7]. Por ello, podemos escribir el

balance de masas para cada peso molecular como:

]vCp = ]v,tCm (18)

donde J,; es el flujo en volumen de disolucion transmitido a través de los poros que no
retienen el soluto de este peso molecular. Si llamamos J,,; al flujo en volumen de agua
transmitido a través de estos mismos poros, la relacion entre ambos flujos se puede

expresar en funcion del cociente de viscosidades:

Jvt _n (Cm)
Jw,t n (0) (19)

donde n(C.) y n(0) son las viscosidades de la disoluciébn y del disolvente
respectivamente [8]. Para C,, bajas esta relacion puede aproximarse a 1 y de las

ecuaciones (3), (18) y (19) puede escribirse:

Jwe =Jy(1—R) (20)
]w,r = ]vR (21)

donde podremos conocer J,: Y Ju, (flujo de agua que pasa a través de los poros

retentivos) a partir de J, para cada retencion verdadera. Para conocer los flujos totales
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de soluto y de agua usamos los balances de masa que dan lugar a las siguientes

ecuaciones:

Is :]vCp (22)

Jw=1v—1Js (23)

Js es el flujo del soluto y J,, es el flujo de agua total que se obtendra mediante esta
ecuacion. Si representamos Jy,/J,, frente al peso molecular, M,,, 0 al tamafio del soluto,
rs, obtendremos la fraccion acumulada del flujo que pasa a través de los poros de
mayor tamafio que los del soluto. Si utilizamos varios solutos con diferentes tamafios,
se obtendra la distribucion de tamafios de poro acumulada. Dado que los resultados
experimentales son puntos discretos, éstos se pueden ajustar a una funciéon continua
gue tenga asintotas horizontales en Oy en 1 para J,,/ J,. Se ha propuesto una funcién
logicial del tipo:

Jwe =1 (24)

Jw o [1+(rp/<rp>)c]

Ya que posee una gran versatilidad para ajustarse a valores experimentales de este
tipo. Donde <rp> y C son constantes evaluadas al ajustar los datos experimentales
mediante la ecuacion (24). El parametro, <rp>, representa el punto de inflexion de la
funcién, es decir el valor del maximo de la funcion derivada. En una distribucion
diferencial de probabilidad podemos asimilar este parametro al valor mas probable del

radio de poro.

En el razonamiento anterior, hemos supuesto que el paso de las moléculas a través de
los poros solo se ve impedida por un efecto de exclusién por tamafios, sin tener en
cuenta como se realiza el transporte dentro de esos poros. Si queremos tener en
cuenta, no sélo el efecto de exclusién por tamafios, sino que el transporte de soluto
dentro del poro se realiza por mecanismos de conveccion y difusion pero impedidos
por la fricciébn del soluto al atravesar los poros, tenemos que utilizar un modelo de
transporte que dé cuenta de estos efectos. Este modelo se denomina modelo de
friccion.

En dicho modelo, suponemos que los poros se orientan en la direccion x, teniendo una

longitud Ax y un radio r,. La ecuacion de transporte (25),

dc
Js=—=Kq-D- =+ K]y C (25)

relaciona el flujo del soluto no cargado con el coeficiente de difusion, D, el flujo en

volumen, J,, la concentracion, C, el gradiente de concentracién que tiene lugar a
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través de la membrana, dC/dx y diferentes coeficientes, K. y Ky, que dan cuenta del
efecto de friccibn sobre la conveccion y sobre la difusion respectivamente. El
coeficiente de particion para poros cilindricos, ¢, que relaciona la concentracion en el
interior de los poros con la que se encuentra en el exterior, se define como:

¢ =2 =2 = (112 (26)

Cm Cp

El coeficiente A, se denomina factor de impedimento estérico (steric hindrance factor) y
relaciona el tamafio del soluto con el del poro de la siguiente forma:

A=rdr, (27)

Los coeficientes K. y Kqrelacionan las fuerzas entre las moléculas de soluto y las
paredes del poro y se expresan como funcion de A. De las multiples expresiones
disponibles para K.y Ky las utilizadas en este trabajo han sido propuestas por
Dechadilok y Deenen [9]. Estas tienen un amplio rango de aplicabilidad y han sido
utilizadas demostrando muy buenos resultados. Para poros cilindricos:

_ 1+3.867A—-1.907A*~0.834\°
- 1+1.867A—0.741A°

K. (28)

9
Kyq = (1 + gxlnx — 1.5603A + 0.52815A% + 1.9152A3 — 2.8190A* + 0.27078A°

+ 1.10115A° — 0.4359373) /(1 —2)? (29)

Estas expresiones pueden corregirse debido a los efectos de presion, obteniendo las

siguientes ecuaciones para poros cilindricos [10]:

K.=Ke+Kd*2(2-¢) (30)

K; = Kd (31)
Integrando la ecuacion (25) desde la concentracion del lado de la alimentacion, C,

hasta el lado del permeado, C, y usando las ecuaciones (22) y (26), se obtiene:

R=1-2=1-_—__%¢___ (32)

Cm 1-(1-Kcp)e~Fe

Donde Pe es el nUmero de adimensional de Péclet:

Pe =22(F) (33)

" KdD \Ayg

siendo Ax el espesor de la capa activa de la membrana y A, su porosidad. El ajuste de

la ecuacion (32) a los resultados experimentales de retencion verdadera de un soluto
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determinado, permite obtener como parametros de ajuste el radio de poro de la
membrana usando la ecuacién (25) y la relacion espesor porosidad que aparece en la

expresion del numero de Péclet.

Los valores de retencién se pueden relacionar con los flujos que pasan por los poros
gue transmiten la molécula estudiada mediante las ecuaciones (20) a (23). Los valores
obtenidos de radio de poro de la membrana con cada soluto se representan frente a
(1-Jw4/Jw) segun la ecuacion (24), lo que daria lugar a la distribucion de tamafo de
poro de dicha membrana. Dicha ecuacién relacionara el flujo de agua que pasa a
través de los poros que no han sido retenidos y el flujo total de agua, respecto al radio

de poro calculado para la membrana de estudio.

3. MEDIDAS CON MEMBRANAS PLANAS

3.1. MATERIALES USADOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

3.1.1) Membranas

Se ha trabajado con cuatro membranas planas fabricadas por GE Water & Process
Technologies. Una de ellas de ultrafiltracion UF-GH, y tres de nanofiltracion: NF-HL,
NF-DK y NF-DL. Como hemos mencionado en el capitulo anterior, las membranas
utilizadas son membranas de poliamida fabricadas por polimerizacion interfacial sobre
un soporte poroso de polisulfona [11-12]. Especificamente en la bibliografia podemos
encontrar que las membranas de nanofiltracién (HL, DL y DK) son membranas de
polipiperazinamida semiaromatica, pero a diferencia de la membrana HL, las
membranas DL y DK estadn recubiertas, aunque el recubrimiento no ha sido
identificado con exactitud [13-16]. Las caracteristicas mas importantes de estas

membranas dadas por el fabricante se recogen en la tabla 2.1.

Antes de la utilizacion de las membranas planas para proceder a su caracterizacion,
se deben acondicionar con el fin de no tener variaciones de flujo a lo largo del tiempo
de filtracion [17], como consecuencia de las variaciones de la estructura polimérica o
por penetracion gradual del fluido en esta estructura. Para ello, sometemos a la
membrana al flujo de agua a altas presiones, estabilizando tanto la estructura del
polimero (deformacion de la membrana) como la penetracién del agua dentro de las
estructuras porosas de menor tamafo, eliminando las posibles sustancias
conservantes que pueda tener la membrana [18]. De este modo nos aseguramos que
la disminucion del flujo a lo largo del tiempo de filtracién es debida al ensuciamiento de

la membrana y no a modificaciones estructurales de la misma.
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Tabla 2.1 Caracteristicas nominales de las membranas usadas.

Membrana UF-GH NF-HL NF-DL NF-DK

98% para | 96% para | 98% para
MgS0O4 MgS0O4 MgSO4

0.911 2.664 2.117 1.503

Cut- off o Retencién 2500 Dalton

Permeabilidad de agua
(10™ m/(s-Pa))

Presién de operacion

5.5-9.3 4.8-20.68 | 4.8-27.6 4.8-27.6

(10°Pa)

Presion maxima

(10°Pa) 27.60 41.37 41.37 41.37
Temperatura maxima 50 50 50 50
(°C)

pH recomendado 2-10 3-9 3-10 3-10
pH limpieza 1-11.5 2-10.5 2-10.5 2-10.5
20-50 1000 1000 1000

Tolerancia al cloro (ppm/dia) (ppm/h) (ppm/h) (ppm/h)

3.1.2) Solutos

En este trabajo se estudiard la retencién de la membrana utilizando varios solutos con
pesos moleculares préximos al cut-off de las membranas (diametro de poro de la

membrana).

Caracterizacion con PEGs

Los polietilenglicoles (PEGs) o polioxietilenos, son poliéteres de cadena lineal
formados por condensacion en medio acido de oxirano, se trata de moléculas con un
alto grado de flexibilidad, por lo que puede existir rotacion alrededor de todos los
enlaces, aunque se produzcan impedimentos estéricos cuantificables por la energia
potencial de las posibles conformaciones. Son solutos muy utilizados en
caracterizacion de membranas, en nuestro caso se utilizara un rango de peso
molecular desde 62.07 g/mol hasta 194.23 g/mol, ademas gracias a las propiedades
coloidales de los polietilenglicoles, se produce un ensuciamiento despreciable en la

membrana [8].

Las disoluciones de PEGs utilizadas para caracterizar la membrana, son disoluciones
de 1.0 g/L de concentracion, de los siguientes PEGs: etilenglicol (EG) Panreac sintesis
>99%, dietilenglicol (DEG) Fluka purum>98%, trietilenglicol (TriEG) Sigma-
Aldrich>99% vy tetratetilenglicol (TetraEG) Fluka purum> 97%. En la tabla 2.2 se

presentan algunas propiedades de interés de estos PEGs.
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Tabla 2.2 Principales caracteristicas de los PEGs (densidades a 25°C).
EG DEG TriEG TetraEG
Formula molecular C,Hs0O, C4H1004 CsH1404 CsH1505
My (g/mol) 62.068 106.120 150.173 194.226
Densidad p (kg/m®) 1110*" 11202 11272 1129 *
" [19-20]
“[21]

Estudios con Azlcares y mosto comercial

La glucosa y fructosa (CeH120g) tienen un peso molecular de 180.16 g/mol y la
diferencia entre ellas es su estructura molecular (ver la figura 2.2).

CHEOH/ \I
\|

CH,0H
¢—o0

/H \"‘”

OH H /] C _C CH;OH
\'C _c/ |
| oH  H
H OH
Figura 2.2 Estructura molecular de glucosa y fructosa

Las disoluciones de azlcar se prepararon como mezcla de glucosa y fructosa en la
misma proporcion que un mosto de uva, es decir, con una relacion de glucosa/fructosa
de 0.95 [22], y de la misma concentracién a la del mosto de uva, aproximadamente
250 g/L; segun se explic6 en el capitulo anterior. En nuestro caso, se usé una

concentracion de 249.6 g/L.

El mosto tinto comercial utilizado es de marca GREIP®, es un zumo de uva a base de

concentrado y con acidulantes para su conservacion.

3.1.3) Dispositivo experimental

Para caracterizar nuestras membranas, se utilizaran dos equipos diferentes,

dependiendo de los solutos a utilizar. Los componentes de dichos equipos se

explicaran a continuacion:

Celda cilindrica agitada:

El equipo utilizado para la caracterizacion con PEGs se representa en las siguientes

figuras:
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Figura 2.3 Imagen de la celda cilindrica agitada

Celda

Membrana plana
Bombona de nitrégeno
Manometro

Agitador

© g s~ w NP

Probeta

Figura 2.4 Esquema de la celda cilindrica agitada

La celda cilindrica agitada “Stirred Cell” (Sterlitech HP4750) (1), esta construida en
acero inoxidable, tiene una capacidad en volumen de 300 mL y es apta para la
resistencia de elevadas presiones de filtracion (hasta 69 bar). Las dimensiones de la
celda son 5.1 cm de diametro y 22.4 cm de altura.

La membrana plana (2) de 49 mm de diametro, y 14.6 cm? de area activa, se sitGa en
la parte inferior de la celda, entre la disolucion de alimentacion y un disco de acero

poroso que actua como soporte. Como fuente de presion, se utiliza una bombona de
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nitrégeno (3), regulando dicha presién con el regulador Air Liquide DHP 240-50-10. EI
valor de presién se mide con un mandémetro (£1 bar) (4) a temperatura ambiente de
25°C.

Dentro de la celda se encuentra un agitador magnético de teflon (5); este elemento
agitara la disolucién con el fin de reducir la polarizacion de la concentracion que se
produce en un proceso de filtracion normal. A la salida de la celda utilizaremos una

probeta (6) para conocer el flujo de permeado obtenido en la filtracion.

La membrana utilizada en esta celda es la membrana plana de nanofiltracion, NF-HL.
Este dispositivo experimental se uso para la retencion de solutos neutros con el fin de
determinar la distribucion de tamafios de poro de la membrana. La eleccion de la
membrana NF-HL se basa en que de todas las membranas estudiadas para la
filtracion de la disolucion de azucar, ésta es la que dio mejores resultados respecto a
las caracteristicas de retencion y flujo, y por tanto, la mejor candidata para la filtracién
de los mostos de uva, en cuanto a la retencion de los componentes principales. Fue
por tanto, la membrana que mejor deberiamos tener caracterizada para poder

interpretar los resultados de nuestros estudios posteriores.

Dispositivo de filtracién tangencial:

Para la caracterizacion de las membranas con azucares y mosto comercial se uso un
dispositivo que permite un flujo tangencial del retenido. El equipo utilizado, consta de
un recipiente donde se encuentra la disolucién de alimentacion; una bomba (Tuthill®
TXS2) y una celda de metacrilato para membranas planas. Como hemos mencionado
el flujo es tangencial y discurre por un canal prismatico de 110mm de longitud, 60 mm
de ancho y 0.5 mm de espesor [23]. Esto da un area de membrana de 6.6-10° m? y un
area de la seccion transversal al flujo de 3.0-10° m?.

A la entrada y salida de esta celda se encuentran dos medidores de presion (P1y P2)
gue van conectados a un ordenador. Este ordenador ademas de proporcionarnos los
datos de presion, nos indica el flujo para el permeado de la filtracién, ya que el
permeado se recoge en un recipiente colocado sobre una balanza, que también va
conectada al ordenador. El flujo del retenido se determina mediante un medidor de
flujo que se encuentra después de la celda de filtracién. Este equipo se muestra en la

figura 2.5:
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Medidor de presion

entrada (P1)
Alimentaciéon
Celda de
metacrilato
Bomba
Permeado
Balanza
Medidor de presién
Retenido

salida (P2)

Figura 2.5 Equipo de filtracién para membranas planas.
Las caracteristicas experimentales son las siguientes:

a) Los transductores de presion P1y P2, nos dan la presion relativa de entrada de
la alimentacion y salida del retenido en la celda de filtracion, con un rango de
presiones de 0-25 bar.

b) La medida de flujo de permeado se realiza, por pesada, con la balanza
Sartorius modelo A 120 S, cuyo error es + 1 x 107 kg.

c) La presiony el flujo del sistema se controla con la variacion de la velocidad de
la bomba, por medio del variador de frecuencia y/o con la valvula de aguja que
regula el paso de fluido a la salida de la celda. Los transductores de presion y
de flujo proporcionan una salida de intensidad variable entre 4 y 20 mA, que se
relacionara con un valor de la magnitud fisica a determinar.

d) La variable temporal es controlada por el reloj interno del ordenador.

e) El programa de recogida de datos ha sido programado siguiendo el siguiente
protocolo:

v" Al iniciar la toma de medidas, se comprueba que la conexion de todos los
dispositivos es correcta, si no es asi, el programa presenta un mensaje de
“error detectado”, dando la opcién de corregir el error y continuar con la
toma de medidas.

v' Cuando el sistema esta conectado correctamente, aparecen unas pantallas
gue permiten la introduccién de variables que controlaran el proceso de
medida, se establece el nhombre del fichero en el que se van a almacenar
los datos, el intervalo de tiempo entre cada medida de presion, el rango de

medida del flujo retenido, el valor del area de membrana expuesta, la
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cantidad de masa filtrada de permeado para la toma de cada valor de flujo,
el % de incremento de las medidas de flujo y finalmente la opcién de
imprimir los resultados.

v Iniciada la toma de datos, en la pantalla se presentan los valores de la
presion de entrada y salida de la celda, asi como la presion media y el flujo
de recirculacion del retenido. Actuando sobre la velocidad de la bomba de
impulsién con el variador de frecuencia y/o con la valvula de ajuste de
presion de la celda, que se encuentra después del medidor de presién P2,
seleccionamos el valor deseado para esta variable y finalmente activamos
el proceso de medida.

v' Si el incremento en la masa de la balanza supera el valor programado se
escriben los datos en el disco, los datos de salida son: la media aritmética y
la desviacion estandar de los valores de presion a la entrada (kPa), a la
salida (kPa), valor medio de la presion entrada/salida (kPa), flujo de
retenido (mL/min) y flujo del permeado (m/s).

v Para decidir si tomar otra medida de flujo o terminar el proceso se compara
el ultimo valor del flujo de permeado con el valor anterior, si esta diferencia
es menor que el valor que hemos programado, la medida sera estable y se
finaliza el proceso, mientras que si ocurre lo contrario se hacen nuevas

medidas.

En las medidas de permeabilidad el criterio de estabilidad de la membrana fue el
siguiente: para una serie de valores de flujo de permeado, J, a una presion
determinada, la diferencia entre J,(n) y J,(n-1) debe ser menor de 0.1%.

Jy(=1)=Jy (n)
o100 < 0.1 (34)

La desventaja de este equipo respecto a la utilizacion de la celda Sterlitech es que se
necesita una mayor cantidad de muestra, puesto que el volumen del circuito es mayor.
Ademas las medidas no son tan rapidas ya que necesita un tiempo de estabilizacion.
Por el contrario, al utilizar la celda de metacrilato se puede recircular la disolucion, y el

proceso es muy similar a un proceso real de separacion.

3.1.4) Métodos Analiticos

Medidas de concentracién de PEGs

Para la determinacion de la concentracion de los polietilenglicoles, se utiliza un

refractdmetro diferencial (Atago DD-5) previamente calibrado con agua milli-Q. Este
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refractdbmetro consta de una célula que transmite la luz y de un dispositivo fotoeléctrico
que mide el angulo de refraccion entre la muestra y una muestra estandar que en
nuestro caso es agua milli-Q, ya que es el disolvente de las disoluciones de PEGs
medidas.

En primer lugar, se obtiene una linea de calibrado para cada PEG utilizado, es decir,
obtendremos una relacién de concentracion de cada PEG (etilenglicol, dietilenglicol,
trietilenglicol y tetraetilenglicol) con el indice de refraccion, medido con una precisién
de 107 relativo al agua. El intervalo de concentracion utilizado en todas las lineas de
calibrado sera de 0.2 a 1.0 g/L de PEG.

En este tipo de refractobmetros la temperatura debe controlarse cuidadosamente,
puesto que un aumento de la temperatura da lugar a una disminucién de la densidad y
la luz viajara mas rapido a través de un medio de densidad mas baja. Por lo tanto, el
indice de refraccion tiende a disminuir al aumentar la temperatura. Para solucionar
este problema, se conecta un bafio termostatico al refractobmetro para permitirnos

trabajar a temperatura constante, en nuestro caso 25°C.

El uso del refractbmetro diferencial, nos permite utilizar una pequefia cantidad de
muestra, aproximadamente 5cm?, lo gque es adecuado para la utilizacion de esta celda,
ya que, partiendo de un volumen fijo en el interior de la misma, no se puede obtener
mucho volumen de permeado sin alterar sustancialmente la concentracién de la

alimentacion.

Medidas de Concentraciéon en disoluciones de azUcar y mosto comercial

Se aplican diferentes métodos analiticos de medida de la concentracion de azlcar;
durante la filtracién de las disoluciones se utilizara la refractometria diferencial con la
disolucién de azucar, sin embargo, en la filtracién del mosto tinto comercial se utiliza
ademas del refractdmetro diferencial, un refractometro de Abbe 2WA (absoluto) ya que
daréd lugar a medidas menos alteradas por los sélidos solubles. Una vez que se han
realizado las experiencias de filtracion, las concentraciones de alimentacion, de
permeado y los retenidos finales se analizan en la Estacion Enolégica del ITACyL
(Instituto Tecnoldgico Agrario de Castilla y Le6n) mediante un método enzimético, que
es mas exacto que las medidas refractométricas. Estos seran los datos utilizados en

las comparaciones finales de retencion para la seleccién de membranas.

Los tres métodos utilizados se describen a continuacion:
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El refractometro diferencial, es el mismo que se utiliza en la caracterizacion con
PEGs, s6lo que en este caso, se utilizaran disoluciones de glucosa y fructosa
en relacion gluc/fruc=0.95 [22] de forma similar al mosto de uva, para obtener
la linea de calibrado que relacione la concentracién frente a los indices de
refraccion. El intervalo de concentraciones utilizados es de 0.0997-9.968 g/Ly

la temperatura de medida sera de 25.8°C.

El refractémetro absoluto (Abbe 2WA), consta de dos prismas entre los que se
coloca la muestra. La medida es proyectada en el ocular, observando dos
escalas graduadas: en una de ella se miden indices de refraccion entre 1.3 y
1.7, y la segunda escala muestra valores de 0 a 95 %ISS (Escala internacional
para la sacarosa). Esta Ultima escala esta relacionada con la fraccion masica
de azucar que podremos relacionar con los g/L de azucar que tiene la muestra
[24].

Las ventajas de este equipo son que la medida del indice de refraccion se lleva
a cabo respecto al vacio en lugar de respecto a otro medio, lo que da lugar a
una menor interferencia de otros solutos en la medida. Ademéas se necesita
muy poca cantidad de muestra (una gota) y el resultado es inmediato. No
obstante es menos preciso que el refractometro diferencial, ya que da el valor
absoluto del indice de refraccién y no su diferencia respecto a un disolvente.

Al igual que en el refractdmetro diferencial, la temperatura influye en la medida
de concentracion de la disolucién. La medida se debe corregir a la temperatura
de referencia de 20°C, para ello el refractébmetro dispone de un tubo de goma
que permite hacer circular agua para mantener constante la temperatura de la
montura central, dado que esta cuestion influye notablemente sobre los valores

de los indices de refraccion de los liquidos.

El método enzimético realizado por la Estacion Enoldgica del ITACyL, ademas
de ser mas exacto por no presentar interferencias con otras sustancias
presentes en el mosto, puede especificar la concentracion de glucosa y
fructosa por separado. Esto nos permite conocer si el proceso de filtracion
produce una variacion de la relacion glucosa/fructosa. Si el método de
separacion es apropiado, esta variacion deberia ser la minima posible, para no

modificar las proporciones iniciales de los dos azucares.
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En el caso de la filtracion del mosto tinto comercial con las diferentes membranas,
ademas de la concentracion de glucosa y fructosa, se mide la presencia de otras
sustancias mayoritarias en el mosto. Estos componentes seran los polifenoles
totales, los antocianos, el acido tartarico y el potasio; de este modo tendremos mas
datos sobre las membranas 6ptimas para posteriores filtraciones. Estos andlisis

también son realizados en la Estacion Enolégica del ITACyL.

Los polifenoles totales, el acido tartarico y el potasio se analizan segun los
métodos de andlisis de la OIV (Organizacion Internacional de la vifia y el vino) [25],
por espectrofotometria, colorimetria y absorcion atémica respectivamente. En el

caso de los antocianos se utiliza el método espectrofotométrico [26].

3.2. RESULTADOS

3.2.1) Resultados con los PEG

a) Permeabilidad hidraulica

Antes de las medidas de permeabilidad se realiz6 el acondicionamiento de la
membrana plana en la celda Sterlitech. Para ello, se filtra agua milli-Q a una presién
de 40 bar y sin agitacién durante 35 minutos, que es el tiempo necesario para el paso

de los 300 mL de agua que contiene la celda.

Cémo indicamos anteriormente, la membrana utilizada en la filtracion con la celda
cilindrica agitada fue la membrana HL. Para determinar la permeabilidad de esta
membrana, se realizaron medidas de flujo a distintas presiones (10, 20, 30 y 40 bar),
también sin agitacion. Estas medidas se repiten cuatro veces, tomando como
permeabilidad de la membrana, el valor obtenido de la representacién de la dltima
experiencia, donde la membrana estard& mas estabilizada; este valor es de
3.33-10™"'m/ (s-Pa).

b) Retencion observada

Con el fin de evitar la influencia del ensuciamiento de la membrana, aunque en estas
condiciones sera minimo, se utiliz6 una muestra nueva cada vez que se cambia de
soluto (en nuestro caso polietilenglicol), acondicionando la membrana como

explicamos anteriormente.

El proceso de medida con cada PEG se realiz6 a cuatro presiones (10, 20, 30 y 40
bar) y a 5 velocidades de agitacion diferentes para cada presion (6.28, 31.42, 73.30,

115.19 y 167.55 rad/s). De este modo se podra conocer la concentracion en la
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superficie de la membrana utilizando los modelos de transporte explicados
anteriormente. En concreto, se aplicara el método de la variacion de la velocidad en

condiciones de limite de flujo.

Teniendo en cuenta que la celda de filtracion Sterlitech so6lo puede contener un
volumen de disoluciéon de alimentacion de 300 mL, lo que se realiza en primer lugar es
un estudio de estabilidad de la membrana en la filtracién, de este modo se conoce el
volumen necesario de permeado que se debe desechar, hasta conseguir una
concentracion de permeado constante. Para llevar a cabo este estudio, se realizaron
medidas de concentracion cada 5 mL de permeado a diferentes presiones (10, 20, 30
y 40 bar), utilizando la velocidad de agitacion mas alta de nuestro estudio, 167.55
rad/s. Los resultados obtenidos muestran que, para las dos presiones inferiores se
deberian desechar los primeros 50 mL y para las dos presiones mas altas hay que

eliminar los primeros 70 mL, antes de la medida de concentracién de permeado.

De acuerdo con la ecuacion (2), para determinar la retencion observada, necesitamos
conocer la concentracion de permeado y alimentacion a cada presion y la velocidad de
agitacion del proceso de filtracién. Esta concentracion de alimentacion seria la de la
celda durante la filtracion en cada una de las condiciones. Como el volumen de
alimentacién no es constante ya que se ve incrementado a lo largo del tiempo, la
retencién observada se calcula utilizando la concentracion de permeado una vez
estabilizada la membrana y la concentracion de la celda una vez terminada la

experiencia.

La tendencia de los valores de la retencion observada con todos los PEGS, es la
siguiente:

1. Disminuye con el peso molecular. Como es légico menor peso molecular,
significa menor tamafio del soluto y menor retencion.

2. Aumenta con el incremento de la velocidad de agitacion. Al aumentar w,
disminuye la concentracion en la superficie de la membrana y por tanto la
concentracion del permeado.

3. Disminuye al aumentar la presion. Mayor presion significa mayor acumulacién

en la superficie y por tanto mayor concentracion de permeado.

En la figura 2.6, se presenta la variacion de la retencion observada con la presion
para distintas velocidades de agitacion con tetraetilenglicol como ejemplo. En la figura
2.7, se presenta la variacion de la retencion observada con la velocidad de agitacion

para distintas presiones, tomando también el tetraetilenglicol como ejemplo.
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Figura 2.6 Retencion observada frente a la presion a distintas velocidades.
Tetraetilenglicol con la membrana plana HL en la celda Sterlitech.

1.0
[ ]
0.8 - (] A
¢
A
0.6 - [ J
o o A j:
04 ® A -
A ¢ ® P=01MPa
02 | u A P=02MPa
: 2 B P=03MPa
: & P=04MPa
0.0ww“l‘H‘l‘H‘IHHl‘H‘IH“IHHI““IHH
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
o(rad-s™)

Figura 2.7 Retencién observada frente a la velocidad de agitacion para distintas

presiones. Tetraetilenglicol con la membrana plana HL en la celda Sterlitech

En la figura 2.8 se presentan los valores de retencion observada para todos los PEGs
a la mayor presion aplicada, 40 bar en el caso de todos los PEG excepto el EG, en el

que la mayor presion aplicada seria de 30 bar porque a 40 bar so6lo se obtiene
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retencion para la velocidad de agitacion mayor (w=167.55 rad/s), para el resto de
velocidades la retencidn era cero. Se observa que en estas condiciones de presion el
etilenglicol no es retenido por la membrana, R,~0. No obstante a presiones inferiores
(30, 20 0 10 bar) la retencién deja de ser cero. Como hemaos mencionado, al aumentar

el peso molecular de los solutos, tenemos una mayor retencion observada.

1.0

0.8 A

—@— EG
—A— DEG
—- TriEG
—@— TetraEG

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

o(rads™)

Figura 2.8 Retencién observada de los PEGs respecto a la velocidad para la

membrana plana HL en la celda Sterlitech.
¢) Retencién verdadera

De acuerdo con la ecuacion (3), para obtener el coeficiente de retencion verdadera, R,
de PEGs es necesario determinar la concentracién en la superficie de la membrana.
Como ya hemos mencionado, para ello, se utilizé el método de variacién de velocidad
basado en la teoria de pelicula. El modelo supone la formacién de la capa de gel para
poder determinar el coeficiente de transferencia de masa, K, y la aplicacion de la
teoria de pelicula permitira calcular la concentracion en la superficie de la membrana
Cn. La aplicacion de estas teorias ha sido expuesta en el apartado 2.2, aunque

desarrollaremos las peculiaridades concretas al caso que nos ocupa.

En los siguientes puntos vamos a describir de forma concreta como se ha operado
para la determinacion del coeficiente de transferencia de masa, K, la concentracion
en la superficie de la membrana, C,,y finalmente el coeficiente de retencion verdadera,

R de la membrana objeto de estudio (NF-HL), en la caracterizacion con los PEG:
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v" Primero hay que considerar que con el rango de velocidades utilizado (6.28 -
167.55 rad/s), podemos distinguir diferentes tipos de flujo, caracterizados por el
valor del numero de Reynolds. Cuando la velocidad de fluido es baja,
suponemos que el liquido se desplaza como capas que se deslizan entre si,
donde la velocidad de fluido en direcciones perpendiculares a su
desplazamiento se considera despreciable, pudiendo hablar de Régimen
Laminar, que viene caracterizado por numeros de Reynolds entre 8000 y
32000 [2]. Si la velocidad de flujo es mayor se forman remolinos, y hay
transferencia de masa en direcciones perpendiculares al flujo, por lo que se
utilizard Régimen Turbulento, esto se produce si tenemos nimeros de 32000
<Re <82000 [2]. En nuestro caso, tenemos transicién entre régimen laminar y
turbulento, en las dos primeras velocidades utilizadas y régimen turbulento

cuando utilizamos las tres velocidades mas altas.

v" Se aplica el método de variacion de la velocidad (ecuaciones (14) y (15)) para
determinar K,,. Como hemos mencionado, con la ordenada en el origen de esa
misma representacion, obtendremos la retencibn maxima de la membrana de
estudio. Para aplicar este modelo, se utilizaran las tres velocidades mas altas
que se corresponden a un flujo turbulento, ya que las dos velocidades
inferiores se encuentran en el estado de transicion entre el régimen laminar y

turbulento, y por tanto tendran distinto valor de a en la ecuacion (15).

v' Para aplicar la ecuacion (7) en nuestra celda de geometria cilindrica agitada,
las expresiones de Sherwood, Reynolds y Schmidt (ecuaciones (8) a (10))

toman la siguiente forma:

KmTsc
Sp =5 (35)
p-orc
Re = PO (36)
n
-
S =L 37)

siendo w la velocidad angular media del fluido y rs. diametro hidraulico de la

celda definido como el radio de la celda en este caso.
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Los coeficientes de difusién, D, seran los de los solutos de nuestro estudio
(EG, DEG, TriEG y TetraEG), es decir, los coeficientes de difusién de los PEGs
utilizados. Estos valores se obtuvieron del modelo de Snijder, utilizado por
Wang et al. [27] en medidas de los coeficientes de difusion para disoluciones

acuosas, a diferentes concentraciones y temperaturas:
_ Ay
In(Dy,) = Ay + 2/ + AsC (38)

Para conocer el coeficiente de difusion a dilucion infinita de los glicoles,
tomamos C (kmol-m?)=0 y T=298.15 K. Los valores de Al y A2 aparecen

descritos por Snijder et al. [27].

Hay varios autores que han calculado los coeficientes de difusion mediante
diferentes ecuaciones, en la siguiente tabla indicaremos algunos de ellos, junto

con los valores utilizados en este trabajo (ecuacion (38)):

Tabla 2.3 Coeficientes de difusién a dilucion infinita de disoluciones acuosas de
glicoles, a presion atmosférica y temperatura de 25°C (los datos de la primera fila
corresponden a la ecuacion (38)).

D (10° m%s™)

Referencias | EG DEG | TriEG | TetraEG
[27] 1.103 | 0.874 | 0.694 0.592
[28] 1.189 | 0.8472 | 0.7367 -
[29] 1.160 | 0.897 | 0.762 0.666
[30] 1.135 | 0.896 | 0.758 0.664

Ademas de para el calculo del nimero de Schmidt, los coeficientes de difusion
se utilizaran para evaluar el radio de los solutos segun la ecuacion de Stokes-

Einsten:

D=—3X (39)

6TMNI'stokes

Donde k es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, 7 la
viscosidad (n 25°C= 0.890 mPa-s [21]) y r el radio del soluto (normalmente
denominado radio de Stokes, rsokes). LOS valores del radio de Stokes, junto con
las difusividades usadas para su céalculo (ecuacion (38)) se recogen en la tabla
2.4.
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Tabla 2.4 Difusividades y radios de Stokes de los PEGs utilizados.

EG DEG TrEG TetraEG
D.. (10° m%™) 1.103 0.874 0.694 0.592
I'stokes (NM) 0.222 0.281 0.354 0.414

v' Para conocer la expresion de K, con nuestro sistema, se sustituyen los

numeros adimensionales (ecuaciones (35) — (37)) en la ecuacion (7).

K,, = Ar2a-1pa-Bpb-apl=Fa = g pa-Bpp-apl=Fya - g7pl=Pya = A7y (40)

El pardmetro A" depende de la constante A y de la geometria de la celda. A
incluye la viscosidad y la densidad del liqguido. Como ya indicamos
anteriormente, debido a la baja concentracién de las disoluciones usadas en
estas experiencias, podemos suponer que los valores de la viscosidad y la
densidad de las disoluciones son similares a los del agua pura (n 25°C= 0.890
mPa-s, y p=997 Kg/m®) [21]. A" depende de todos los parametros citados
anteriormente, ademas del coeficiente de difusion a dilucion infinita. Por lo
tanto, el coeficiente de transferencia de masa sera proporcional a w® de forma

similar a como se expreso en la ecuacion (14).

v'Un andlisis bibliografico para celdas del tipo de las utilizadas en este apartado
en régimen turbulento proponen correlaciones de nimeros adimensionales del
tipo [2]:

Sh = A - Re®755c1/3 (41)

Donde encontramos los valores de a y 8 que habria que utilizar en la ecuacion

(40). Sustituyendo la ecuacion (40) en la ecuacion (13), tendremos:

n(5)=m(F)++ () @

Esta expresion relaciona linealmente los valores experimentales de la retencion

observada con J/w°. Cuando J, aumenta, la retenciéon verdadera también lo
hace hasta que alcanza un valor estable llamado retencién méxima. Utilizando
los valores experimentales de mayor flujo (mayor presién aplicada), podremos

rrs

calcular A" como la inversa de la pendiente y valor de Ry« de la membrana a
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partir de la ordenada en el origen, para cada soluto. En la figura 2.9 se

representa este ajuste.

In((1-R,)/R,)

EG
DEG
TriEG
TetraEG

omDO

'4““I““I““I““I““I““
0 le-6 2e-6 3e-6 4e-6 5e-6 6e-6

J /" (mis)is™

Figura 2.9 Datos experimentales de In((1-R,)/R,) frente J,/w”. (——) Ajuste lineal

de la ecuacion (42).

Se obtiene un coeficiente A" para cada soluto. Con el coeficiente de difusion
obtenemos el valor A que consideramos comun a todos los solutos, ya que
suponemos que la densidad y la viscosidad de la disolucién no dependen del
tipo de soluto. Con las propiedades de la disolucion y las que definen la
variable geométrica determinamos A, que sé6lo depende de la geometria de la
celda y del régimen de flujo (obviados los efectos de succién). En cualquier
caso con la expresion de la ecuacion (40) podemos determinar el coeficiente
de transferencia de masa, K., para un soluto y una velocidad de agitacion

determinados.

v Con los valores obtenidos de dichos coeficientes de transferencia de masa, se
puede calcular la concentracion en la superficie de la membrana despejando,

Cn en la ecuacion (4), para cada terna de datos experimentales: C,, Co y Jv:

Cm = Cp + (Co — Cp)elv/Km (43)
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Finalmente, podremos conocer las retenciones verdaderas correspondientes a

la ecuacion (3).

En la figura 2.10 se representan las retenciones verdaderas en funcion de la presion,

para la maxima velocidad de agitacion y el valor de retencion méaxima.
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Figura 2.10 Retenciones verdaderas (simbolos) y maximas (lineas) de los PEGs

respecto a la presion, para la membrana plana HL en la celda Sterlitech.

En la figura 2.11 se representan las retenciones verdaderas en funcién de la velocidad
de agitacién para la maxima presién de trabajo y el valor de retencibn maxima. La
tendencia esperada seria que al aumentar la velocidad, la retencién verdadera tiende
a la retencibn maxima. No obstante el error experimental enmascara algo este
comportamiento. Se observa de forma clara en las retenciones bajas donde la
diferencia entre R y Ryax €S mas acusada, mientras que para retenciones proximas a

uno, ambos valores son muy similares.
De acuerdo con lo expuesto, si retomamos la ecuacion (3) podemos observar que:

1. Al aumentar la diferencia de presion a través de la membrana, aumentara el
flujo de permeado. Esto da lugar a un aumento en la concentracion de la
superficie de la membrana C, y por lo tanto un aumento de la
concentracion de permeado, C,, que deriva en una disminucion de la
retencion observada, R,, como vimos en la figura 2.6. Es mas dificil

determinar el comportamiento de la retencion verdadera, ya que depende

-82-



Capitulo 2

del balance entre el transporte difusivo y el convectivo. Un analisis
detallado de las ecuaciones de transporte sobre y a través de la membrana
predice un aumento de la importancia del transporte convectivo con la
presion que se traduce en una disminucion del cociente C,/C, [31]. Esto
supone el aumento de R con 4P que se observa como tendencia general
en la figura 2.10. Los errores experimentales magnificados a valores de
concentraciones de permeado pequefias enmascaran este comportamiento

para valores de R préximo a cero.

1.0
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A
: A
x 0.6
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X 04 O TrieG
] &> TetraEG
0.2 4
1 O O ©
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60 80 100 120 140 160 180
o(rad - s
Figura 2.11 Retenciones verdaderas (simbolos) y maximas (lineas)

de los PEGs respecto a la velocidad de agitacion, para una presion
P=40bar.

El coeficiente de retencién observada y verdadera aumentan con la
velocidad de agitacion del retenido (figuras 2.7 y 2.11). No obstante, la
retencién verdadera se mantiene casi constante debido a que K,, aumenta
con o de acuerdo con la ecuacion (40) haciendo disminuir C, y por

consiguiente C, en la misma proporcion.
El aumento del coeficiente de retencion verdadera y observada con el peso

molecular del soluto, se produce por la dificultad de paso de solutos

mayores a través de la membrana (figuras 2.8, 2.10y 2.11).
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En la figura 2.12 se representan los datos del coeficiente de retencion verdadera junto
con el comportamiento predicho por el modelo y los valores de R« EXcepto para los
valores de menor retencién (EG), donde los errores experimentales son grandes
porque requieren medidas de retencién muy pequefas, el ajuste del modelo predice
bien los datos experimentales y tiende al valor de retencibn maxima para valores de

flujo altos.

10 1 N . A y -
0.9 ]
0.8 1 ]
0.7 1
1 @® EG
0.6 1 A DEG
] B TrEG
@ 054 @ TetraEG
1 R max
0.4 1
0.3 ]
0.2 > ° °
0.1
0.0 1 L e A A L AL B L S S L B B L B S R
0 20 40 60 80 100 120 140 160

J, (10° m/s)

Figura 2.12 Retencién verdadera en funcion de J,. Las lineas sélidas negras,
representan el comportamiento tedérico usando el radio de poro ajustado. Las lineas

solidas grises representan el coeficiente de retencion maxima para cada soluto.

La utilizacién del modelo de transporte de materia a través de los poros representado
por la ecuacion (32), junto con la teoria de pelicula (ecuacion (13)), permite predecir
los valores de retencion observada a partir de las distribuciones de retencion
verdadera obtenidas, de esta forma comprobaremos la bondad del modelo. En las
figuras 2.13.a y b, se representan dos ejemplos de valores de retencién observada
junto con el ajuste dado por el modelo. La linea de trazos de la figura 2.13.a
representa el valor maximo que el modelo predice para el coeficiente de retencion

observado para esas condiciones de medida.
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Figura 2.13  Retencién observada frente a J,. a) Para «=167.55 rad/s. Simbolos
para los valores experimentales y linea sélida para el comportamiento teérico usando
el radio de poro calculado con el modelo. b) Ejemplo del TriEG a diferentes

velocidades de agitacion y representacion del limite turbulento.

En la figura 2.13.b se observa un mejor ajuste para los datos obtenidos en régimen
turbulento (valores por encima de la curva de trazos). Esto es esperable ya que los

datos del coeficiente de transferencia de masa se han obtenido en régimen turbulento.
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d) Distribucién de tamafos

Con los resultados de retenciobn maxima y el modelo expuesto en el apartado 2.3 para
el calculo de la distribucién de tamafios obtenemos las variables que permiten el ajuste

de la ecuacion (24). Estas variables se recogen en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Radio de poro obtenido para cada PEG frente a (1-J,,/Jy) para la

membrana.

rp (m) (2-Jyw/Iw)
Etilenglicol 3.4090E-10 0.1829
Dietilenglicol 3.6842E-10 0.7687
Trietilenglicol | 4.4809E-10 0.9199
Tetraetilenglicol | 4.9183E-10 0.9743

El ajuste de los datos de la tabla 2.5 a la ecuacion (24) se representa en la figura 2.14:

1.0
0.8 A

0.6 -

1-(3,./3)

0.4 -

0.2 A

0.0 e
2e-10 3e-10 3e-10 4e-10

"o ()

4e-10

4e-10

5e-10

Figura 2.14  Ajuste de los datos de la tabla 2.5 a la ecuacion (24).

La curva de ajuste representa la distribucion acumulada de radio de poro de la
membrana. Derivando de la ecuacion (24) y haciendo uso de los pardmetros de ajuste,
podemos obtener la distribucion diferencial de radios de poro de la membrana (figura
2.14). El radio de poro medio obtenido a través del ajuste es 0.3559+0.0041nm. Como

se observa en la figura 2.15, el comportamiento se ajusta bien a una distribucién
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gausiana. El ajuste a la distribucién gausiana da un valor de radio de poro medio de

1=0.3557nm y una desviacion estandar de 6=6.739-10°nm.

A continuacion indicamos algunos de esos valores obtenidos por otros autores o por
otras técnicas. En nuestro grupo se ha obtenido un valor de 0.54 nm mediante analisis
de las imagenes de AFM. Hussain et al. obtuvo 0.48 nm filtrando glucosa a diferentes
presiones [12]. Este mismo valor es el que indica Braeken, et al. en su articulo [32]
como “facilitado por el fabricante” para la membrana Desal HL. Como vemos la mayor
parte de los resultados dan valores cercanos al radio de poro obtenido. No obstante,
hay que tener en cuenta que los valores de AFM suelen dar valores de tamafio del
poro mayores que los obtenidos por otras técnicas debido a la convolucién de la punta
de la sonda con la superficie de la membrana. El resultado de 0.48 nm obtenido a
partir de glucosa tampoco es discordante con el nuestro. En este caso hay que tener
en cuenta que se han usado valores de retencion de un solo soluto de peso molecular
180 g/mol (glucosa). Si nosotros usamos el valor de radio de poro obtenido a partir de
los datos del TetraEG (peso molecular 194.2 g/mol) obtenemos un valor de radio de
poro: <rp,>=0.4918+ 0.0038nm.
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o (m)

Figura 2.145 Distribucion diferencial de tamafios de poro de la membrana HL.
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3.2.2) Resultados con la disolucion de azucar

Como hemos explicado anteriormente el objetivo del trabajo es utilizar estas
membranas para la separacion de azucares en mostos. Por ello es importante estudiar
el comportamiento de los azucares mayoritarios presentes en los mostos de uva con
las membranas candidatas para realizar este proceso. Como hemos dicho en el
apartado 3.1.2, se utilizaron como solutos glucosa y fructosa con una concentracion

similar a la del mosto de uva.

a) Permeabilidad hidraulica

El acondicionamiento de las membranas planas en la celda de metacrilato, se realiza
pasando por ella agua milli-Q durante una hora, con un flujo de recirculacién entre 3y
6 L/min dependiendo de la membrana. Se aplicé una presion de acondicionamiento de
15 bar para las membranas NF-GH y NF-DL y 20 bar para las membranas NF-HL y
NF-DK. Después de este tiempo, la membrana adquiere un valor de flujo constante,
por lo que podremos decir que la membrana se ha estabilizado.

Igual que hemos hecho para la membrana HL en la celda cilindrica, la permeabilidad
de la membrana se determina tomando valores de flujo a distintas presiones 1, 2, 4, 6,
8 y 10 bar en el caso de las membranas GHy DL y a 2, 5, 8, 10, 15 y 20 bar para las
membranas HL y DK. Estas medidas se hacen al menos por duplicado. A continuacion
se muestran los datos de la ultima medida de cada membrana, ya que el sistema

estard mas estabilizado.

Estas medidas de permeabilidad se realizaron con las membranas nuevas y con las
membranas después de haber sido usadas en la filtraciébn de las disoluciones de
azucar y de haber sido lavadas con agua milli-Q. Los resultados se presentan en las
tablas 2.6y 2.7.

Tabla 2.6 Permeabilidad de las membranas planas nuevas.

Membrana UF-GH | NF-HL | NF-DL | NF-DK
L, (10"m/(Pa-s)) | 1.363 4.084 1.715 1.658

Tabla 2.7 Permeabilidad de las membranas planas después de filtrar las

disoluciones de azucar.

Membrana UF-GH | NF-HL | NF-DL | NF-DK
L, (10™m/(Pa-s)) | 1.215 4.025 1.931 1.463
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Lo primero que se observa es que la membrana NF-HL presenta una permeabilidad

del orden de tres veces superior al resto.

La permeabilidad de las membranas, después de pasar la disolucién de azucar, es
menor que la obtenida al pasar agua, excepto en el caso de la membrana DL, porque
esta membrana la estabilizamos a 15 bar, pero trabajamos con ella a 20 bar, ya que su
flujo a 15 bar era demasiado bajo. Una estabilizacion a 20 bar habria dado resultados
similares a las otras membranas. Es decir, que la filtracion de azucar solo produce un

pequefio ensuciamiento de la membrana (del orden del 10% o menor).
b) Retencion observada.

Se han utilizado velocidades de recirculacion comprendidas entre 1.7 y 3.3 m/s y
presiones entre 5 y 20 bar, dependiendo de la membrana. Las medidas de
concentracion se repiten varias veces con cada membrana, hasta que el sistema
alcanza el estado estacionario y por tanto, la concentracién de permeado permanece

constante.

Como en el apartado anterior, con la ecuacién (2) y los valores de la concentracién del
permeado y de alimentacion a cada presion de filtracion calculamos los valores de
retencién observada de azlcar para todas las membranas. Los valores de R, en

funcion de la presion se representan en la figura 2.16.

Como era de esperar, la membrana de ultrafiltracion presenta menor retencién que las
de nanofiltracién. En las membranas de nanofiltracion, a mayor diferencia de presion,
se produce una retencién menor, lo que se corresponderia con la tendencia general,
como hemos visto y analizado en el apartado anterior [31]. Por el contrario, la
membrana de ultrafiltracion (NF-GH), da mayor retencion para mayor presion. Esta
tendencia no es la tendencia general [31], pero puede deberse a un aumento del
fouling tanto en la superficie de la membrana como en el interior de los poros. Es decir,
a presiones altas pasa una gran cantidad de moléculas de azlcar a través de la
membrana. Esta membrana debe poseer una mayor afinidad a los azlUcares que las de
nanofiltracion, creando una pseudomembrana que es capaz de aumentar la capacidad

de retencion de la misma.

Aunque la relacion encontrada para la retencion observada de las membranas
utilizadas en la filtracion de la disolucion de azucar es DK>DL>HL>GH, este
comportamiento no es fiable, ya que como se observa en la figura 2.15 las medidas de
retencion se han hecho a distintas velocidades para adaptar la velocidad de

recirculacion a la potencia de la bomba y la permeabilidad de la membrana. Sera
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necesario calcular la retencién verdadera para que esta comparacion tenga un sentido

practico.

1.0
1 —@— UF-GH
0.8 1 —- NF-HL
] —A— NF-DL
- NF-DK
0.6 -
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Figura 2.15 Retenciones observadas de una disolucion de azdcar con las
membranas planas. Velocidades de recirculaciéon GH y DL=3.3 m/s, DK=2.78 m/s y
HL=1.7 m/s.

¢) Retencién verdadera

En la caracterizacion de la membrana plana con los azUcares, se utiliza la teoria de
pelicula para conocer la polarizacion de la concentracion de las capas limite de la
membrana por medio del coeficiente de transferencia de masa. Esto nos permite
determinar la concentracién en la superficie de la membrana y obtener la retencion
verdadera (ecuacion (3)). El método se ha descrito de manera general en el apartado
2.2, y al igual que en el apartado 3.2.1 describimos las particularidades de la celda
agitada en la filtracion de PEGs, aqui mencionaremos las particularidades del la celda
tangencial plana con la filtracion de azlcares. En los siguientes puntos describimos

este proceso para el calculo de R:

v" Primero es necesario calcular los nimeros adimensionales Sh, Re y Sc, que
nos permitirdn determinar el tipo de régimen de flujo y posteriormente calcular
el coeficiente de transferencia de masa.

Para determinar el Re (ecuacion (9)), se debe conocer la viscosidad y la

densidad de la disolucion. Aunque no es una disolucidon diluida (250g/L),
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tomamos la viscosidad y la densidad del agua a 25°C: 0.890 mPa-s y 997
Kg/m?®, respectivamente. El diametro hidraulico de la membrana plana se
obtiene a partir de las dimensiones de la seccién transversal al flujo de
recirculaciéon (60mm x 0.5mm) con la ecuacién (11) [33]. Finalmente, la
velocidad a través del canal, se calcula como flujo de recirculacion entre area
de la superficie transversal del canal de la membrana (30 mm?). Los valores
maximos de Re obtenidos estan situados entre 1700 y 3300. Con esto
podemos considerar que nos encontramos en régimen laminar [34-35].

Para calcular el nimero de Schmidt mediante la ecuacién (10), necesitamos
conocer la difusividad de los solutos en la disolucién, ademas de la densidad y
la viscosidad de la disolucion, cuyos valores indicamos anteriormente. Como
valor del coeficiente de difusién de nuestra disolucion hemos tomado el valor
medio del coeficiente de los dos azucares presentes, para lo cual hemos
tomado 6.7-10™° m?s como coeficiente de difusion de la glucosa [21] y
6.84-10"'° m?/s para la fructosa [36].

De acuerdo con esto, para determinar el Sherwood, teniendo en cuenta la
geometria de la membrana (siendo dy el didmetro hidraulico y L la longitud del
canal sobre la membrana) y considerando régimen laminar, utilizaremos la
ecuacion de Graez-Léveque [3]:

1

Sh =1.85 (- Re-Sc)’ (44)

Una vez conocido el Sherwood, se calcula el coeficiente de transferencia de

masa, K., sustituyendo en la ecuacion (8).

v' Para conocer la concentracién en la superficie de la membrana una vez que

tenemos los valores de K, se utiliza la ecuacion (43).

Los valores de retencion verdadera, obtenidos tras la filtracion de las disoluciones de

azlcar a través de las membranas planas, se representan en la figura 2.16.
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Figura 2.16  Coeficientes de retencion verdadera en funcion de la presién con la
disolucion de azucar, para las membranas estudiadas.Velocidades de recirculacion:
GH y DL=3.3 m/s, DK= 2.78 m/s y HL=1.7 m/s.

Vemos que con todas las membranas se observa un aumento de la retencién
verdadera a medida que aumentamos la presién aplicada. Este comportamiento es

similar al encontrado para los PEGs y ya fue interpretado en ese apartado.

Si comparamos el comportamiento con el de la figura 2.16, vemos que el orden de
retenciones verdaderas es distinto que el de observadas. En el caso de las
retenciones verdaderas el orden de mayor a menor retencion es el siguiente:
membrana NF-HL, NF-DK, NF-DL y UF-GH. Como vemos la membrana NF-HL que
presentaba la menor retencion observada entre las membranas de nanofiltracion, pasa
a ser la de mayor retencion verdadera. Este resultado es légico si se tiene en cuenta
gue la retencion observada de la membrana NF-HL estaba medida a la menor

velocidad de recirculacion.

3.2.3) Resultados con el mosto tinto comercial

Los resultados obtenidos al filtrar el mosto tinto comercial se presentan a continuacion
[37]:
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a) Permeabilidad hidraulica

La permeabilidad de las membranas antes de la filtracion de los mostos, es la que se
obtiene después de la filtracion de la disolucion de azlcar, expresada en la tabla 2.7.
En este caso se aprovechO el montaje experimental de las membranas en la
experiencia anterior, ya que la variacion de la permeabilidad con azlcar era muy

pequefia.
b) Retencion observada

La filtracién del mosto tinto comercial tiene lugar a la presion maxima aplicable para
cada membrana, es decir, 10 bar para la membrana de ultrafiltracién y 20 bar para las
membranas de nanofiltracion. La velocidad de recirculacion del mosto es de 3.3 m/s

para la membrana de ultrafiltracion y 2.2 m/s para las membranas de nanofiltracion.

En el estudio de retencién observada del mosto tinto comercial, ademas del azucar
que es el fin de nuestro estudio, se analizan las sustancias mayoritarias en el mosto

tinto como son los polifenoles, los antocianos, el acido tartarico y el potasio.

Los valores de retencidon de azlcar de los mostos comerciales son analizados por
duplicado. En primer lugar, se miden en el transcurso de la filtraciéon para comprobar la
variacion de la retencion respecto al tiempo por refractometria. Ademas las fracciones
finales son analizadas en la Estacion Enolégica del ITACyL mediante un método mas
exacto que es el método enzimatico, como se explicé anteriormente en el apartado

3.1.4 de métodos analiticos de caracterizacion de azUcares.

Para la membrana DL no obtenemos datos de retencién, ya que a pesar del elevado
tiempo de filtracion (3 dias), no se obtuvo permeado para poder medir su

concentracion.
Los datos obtenidos son los que se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 2.8 Retencion observada de azucar, filtrando un mosto tinto comercial con

membranas planas.

ITACyL VALLADOLID
Glucosa | Fructosa Azucar Retencion Azucar R
(g/L) (g/L) total (g/L) | observada | total (g/L) °
Alimentacién 59.0 74.0 133.0 169.67
UF-GH 48.0 47.5 95.5 0.282 154.92 0.125
NF-HL 55 9.0 145 0.891 18.03 0.94
NF-DK 14.5 19.0 33.5 0.748 33.59 0.802
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El azucar total viene dado como la suma de glucosa y fructosa. En la uva, la relacién
entre ambos azUcares es de casi 1 y es importante que se mantenga asi para que la
fermentacion alcoholica se lleve a cabo sin problemas. En nuestro caso, vemos que el
mosto tinto comercial de alimentacion, tiene una relacion mayor que 1 entre fructosa y
glucosa; esto se puede deber a que, al eliminar azdcar del mosto de uva para su

comercializacién, se rebaja mas la cantidad de glucosa que de fructosa.

En la figura 2.17 se aprecia que en todos los casos como tendencia general, a pesar
de que las velocidades de recirculacion no son iguales, la retencion observada de la
membrana al filtrar mosto es mayor que la obtenida con agua y azlcar. La causa debe
ser que en el mosto se encuentran componentes que favorecen la formacion de una
pelicula en la superficie de la membrana que dificulta atin mas el paso de los solutos, y

por lo tanto aumenta los valores de retencién de la membrana [38].
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0.6 -
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Figura 2.17 Coeficiente de retencion de azucar observada en funcién de la presion.
Para la disolucion de azucar (simbolos blancos) y para el mosto comercial (simbolos

negros).

Si comparamos las dos membranas de nanofiltracion que se han medido a la misma

velocidad, vemos que la NF-HL presenta mayor retencion de azucar que la NF-DK.

Si tenemos en cuenta otros componentes importantes del mosto, los coeficientes de

retencién observada calculados son los que se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 2.9

Concentracion y retencién observada de los componentes mas

importantes de un mosto tinto comercial filtrado con membranas planas.

POLIFENOLES .
TOTALES %R, ANTOCIANOS %R, TARTARICO %R, POTASIO %R,
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
(mg/L)
Alimentacioén 1210 70 100 770
UF-GH 246 79.67 15 78.57 65 35.00 480 37.66
NF-HL 27 97.77 0 100.00 40 60.00 210 72.73
NF-DK 35 97.11 0 100.00 40 60.00 320 58.44
100
80 -
=] 60;
8 ]
g
o ]
£ 40 -
—@— Polifenoles Totales
1 —@— Antocianos
20 - —@— Acido Tartarico
1 —O— Potasio
07““.““.““.““.‘ -
0 20 40 60 80 100
% R0 azucar en mosto
Figura 2.18 Coeficiente de retencion observada de los compuestos relevantes de

alto y bajo peso molecular del mosto en funcién de la retencion de azucar.

Como vemos, todas las membranas testeadas presentan retenciones importantes para
estos compuestos que deben mantenerse en las concentraciones originales del mosto
para producir un vino de buena calidad. Por ello a la hora de disefiar el proceso de
filtracion para la reduccion de azlcar tendremos que tener en cuenta estas retenciones

para construir un mosto con concentraciones similares de estos otros compuestos.

Si representamos la retencion de estos compuestos en funcion de la retencion de
azucar en el mosto (figura 2.18), se ve que hay una tendencia a incrementar la
retencion de estos compuestos relevantes al aumentar la retencion de azlcar. La
bisectriz de la gréfica nos permite ver que con las membranas de nanofiltracion los
compuestos de alto peso molecular estan por encima de la curva y los de bajo por

debajo. Esto indica que la reconstruccion del mosto final se puede hacer con las
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membranas de nanofiltracion si recuperamos las grandes moléculas en el primer

retenido y las pequefias en los permeados sucesivos.

c) Retencion verdadera

Igual que para las disoluciones de azucar en esta celda tangencial, el coeficiente de
transferencia de masa, K, se calcula con las ecuaciones (8) a (10) y la ecuacién (44).
A partir de los valores experimentales de flujo de permeado y concentracion de
permeado y retenido se calcula la concentracion en la superficie de la membrana, C,,,
usando la ecuacién (43). Como en los casos anteriores, la retencion verdadera se
calcula con la ecuaciéon (3). Los resultados obtenidos a la presion de trabajo se
muestran en la tabla 2.10.

Tabla 2.10 Retencion verdadera de los azlcares en la filtracion del mosto tinto

comercial.

Membrana | P (10° Pa) R

UF-GH 10 0.303
NF-HL 20 0.891
NF-DK 20 0.748

En la filtracién del mosto tinto comercial, el orden de retencion verdadera es el mismo
que el de retencién observada. Si comparamos con la figura 2.17, en las membranas
de NF la retencion verdadera es sélo ligeramente mayor que la observada, mientras

que para la UF-GH el aumento de la retencién verdadera es mayor.

Si comparamos las retenciones verdaderas de las membranas con la disolucion de
azucar (figura 2.16) y con las de los mostos tintos comerciales a las mismas presiones
de trabajo, comprobamos que las retenciones verdaderas son similares en los dos
casos (sobre todo teniendo en cuenta que las velocidades de recirculacion son
distintas en ambas experiencias). Esto puede ser debido a que la retencion verdadera
depende sélo de la estructura de la propia membrana y no de las capas adyacentes a

la misma, que estaran influenciadas por las condiciones de operacion.
d) Caida de Flujo

La idoneidad de una membrana en un proceso de separacién esta condicionada por la
retencion, el flujo y su vida util. La vida util de una membrana viene determinada por
su resistencia al ensuciamiento y que se puede cuantificar por su caida de flujo en

funcion del tiempo.
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Para comparar distintas membranas estas caidas de flujo se suelen normalizar
respecto a su flujo inicial. En la figura 2.20 se representa el flujo relativo (flujo a un
tiempo determinado de la filtracion respecto al flujo inicial) frente al tiempo transcurrido
de filtracidbn para nuestro mosto comercial. Se observa que las membranas de
nanofiltracion tienen un comportamiento muy similar, por lo que desde este punto de
vista, las dos serian igualmente idéneas. Este comportamiento es esperable porque se
trata de membranas de material y tamafios de poro similares. Por el contrario, la caida
de flujo de la membrana de ultrafiltracion GH es mayor. En este caso es previsible que
el material de la membrana sea diferente y tenga mas afinidad a algunos de los
compuestos del mosto (polifenoles, antocianos, etc.). Ademas en este caso tenemos
un tamano de poro sensiblemente mayor de forma que algunos compuestos de alto y
medio peso molecular pueden entrar en los poros y producir un bloqueo de estos.

Para la membrana DL no se obtienen valores de flujo, ya que como indicamos
anteriormente, la presién aplicada no era suficiente para obtener permeado al filtrar el

mosto comercial.
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Figura 2.19 Flujo relativo frente al tiempo de filtracion para membranas planas, tras

la filtracién de un mosto comercial modificado.

Con todos los datos de permeabilidad y retencion verdadera obtenidos, se podria
decidir que la membrana que mejor se adapta a nuestras condiciones de trabajo, es la

membrana de nanofiltracion HL. En primer lugar esta membrana tiene una mayor
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permeabilidad, tanto la membrana nueva como después de pasar la disolucion de
azucar. Y en segundo lugar, el valor de retencion verdadera de azlcar, tanto tras la
filtracién de la disolucion de azucar como del mosto tinto comercial es mayor que para
las demas membranas estudiadas. Apoyando a la eleccion de esta membrana, se
puede tener en cuenta también que, la retencibn observada de los demas
componentes importantes en un vino al filtrar el mosto tinto comercial, son mayores
para la membrana HL, que para las demas membranas de nanofiltracion, y por

supuesto, la membrana de ultrafiltracion GH.

4. MEDIDAS CON MODULOS ESPIRALES

Después de la caracterizacion de las membranas planas, se realiz6 la caracterizaciéon
de estas mismas membranas en configuracibn de médulo espiral. Estos mddulos
seran los que se utilizaran para la filtracién de los mostos reales porque permiten el
tratamiento de grandes volimenes de mosto. Aunque se trata de las mismas
membranas, puede haber cambios de comportamiento debido a la diferente

configuracién del médulo.

4.1. MATERIALES USADOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

4.1.1) Membranas

Las caracteristicas de los modulos espirales dadas por el fabricante (General Electric
Water &Process Technologies) se recogen en la tabla 2.11.

Para poder utilizar los médulos espirales, en primer lugar tenemos que hacer pasar
agua milli-Q a través del modulo, ya que éste dispone de una solucion conservante
para prevenir a la membrana del crecimiento microbiolégico y de las bajas
temperaturas. Para ello, ponemos el sistema a la mayor presion que nos permita

alcanzar la bomba con agua.

El siguiente paso, seria el acondicionamiento de la membrana, estabilizando la misma
como en el caso de las membranas planas, pasando agua milli-Q hasta que
alcancemos un valor de flujo constante. El flujo de recirculacién fue casi nulo ya que el
alto flujo del médulo absorbia casi todo el caudal suministrado por la bomba. Los
valores de presion, flujo y tiempo empleado en estas dos etapas, se muestran en la
tabla 2.12.
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Tabla 2.11

Especificaciones de los médulos espirales dados por el fabricante.

NOMENCLATURA

DEL FABRICANTE GH1812C-28D | HL2540FM DL1812C-28D DK1812C-28D
Membrana UF-GH NF-HL NF-DL NF-DK
Dimensiones (cm) 30.5x4.70 101.6 x6.1 30.5x4.70 30.5x4.70
Retencion media
0p* 0f** 0/f%*
MgSO. () 98% 96% 98%
MWCO (Dalton) 2500
Area efectiva (m?) 0.37 25 0.37 0.37
Espaciado (m) 7.0.10" 7.6:10" 7.0.10" 7.0.10"
Flujo de permeado
tipico de operacion 0.049 - 0.210 | 0.625-1.458 | 0.049-0.210 0.049 - 0.210
(L/min) (b)
Presion maxima de 760 3103 4137 (T2<35°C) | 4137 (T2<35°C)
operacion (kPa) 3000 (T2>35°C) | 3000 (T2>35°C)
Temperatura maxima
(o] (o] (o] [0}
de operacion 50°C 50°C 50°C 50°C
Temperatura maxima
(o] (o] (o] [0}
de limpieza 50°C 40°C 40°C 40°C
pH operacién 2-10 3-9 3-9 3-9
pH limpieza 1-115 2-105 2-105 2-105
Méxima caida de
presion (kPa) 103 83 103 103
Tolerancia al cloro 20-50 ppm/dia | 1000 ppm/h 500 ppm/h 500 ppm/h

(a) Retencién media después de 24 h de filtracion. Disolucion de MgSQO,de 2000 ppm de

concentracién, operando a 25°C, pH=7.5y 15% de recuperacion.
*  Presion de 690 kPa
** Presion de 760 kPa

(b) Presion tipica de operacién para la membrana HL de 483-2069 KPa. Para el resto de

membranas este dato no es facilitado por el fabricante.
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Tabla2.12  Tiempo de eliminacion de conservante y condiciones de

acondicionamiento de los modulos de membrana espirales.

Eliminar
Médulo conservante Acondicionamiento
membrana Tiempo (h) Presion Flujo de Recirculacion Tiempo
P (10°Pa) (L/min) (h)
GH1812C 1 19 0.5 2
HL2540FM 2 10 0.5 2
DL1812C 2 18.5 1.0 2
DK1812C 1 17 0.5 2

El método de limpieza utilizado con los médulos de membrana después de su

utilizacion es el siguiente:

a) Se pasa agua por el interior del médulo durante 1 hora, para eliminar las
sustancias que se han podido quedar adheridas a la superficie de la
membrana. Se recircula durante 30 minutos agua milli-Q, lo que nos sirve para
medir la permeabilidad después de las filtraciones.

b) Se recircula una disolucién de Dodecil Sulfato Sédico 0.1%, que ha sido
previamente ajustada a un pH de 9, con NaOH y HCI, durante 1 hora.

c) Después se elimina el detergente de nuevo con agua durante 1 hora y se
vuelve a recircular agua milli-Q, midiendo la permeabilidad después da la
limpieza.

d) Si el médulo de membrana no va a seguir utilizandose, se almacena en una

carcasa que contiene una disolucién de fenol a pH=6 para su conservacion.

4.1.2) Solutos

Como disolucion de alimentacion se utilizan 2 litros de una disolucién de azucar de
concentracion 215.74 g/L y el mismo volumen de mosto tinto comercial modificado.
Este mosto se obtiene afiadiendo glucosa y fructosa al mosto comercial hasta obtener
unas concentraciones similares a los mostos de uva. En nuestro caso se afadio
glucosa mas fructosa hasta alcanzar una concentracion total de azucar de 253.81 g/L,
a fin de realizar ensayos con una disolucién lo mas proxima posible a los mostos

reales de nuestro estudio.
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4.1.3) Dispositivo experimental

El equipo utilizado para las filtraciones de disolucion de azucar y mostos comerciales,

es similar al utilizado para membranas planas, las principales diferencias son las

siguientes:

Antes del regreso del retenido al recipiente donde se encuentra la
disolucién de alimentacion, la disolucion de azucar o el mosto comercial
pasaran por un intercambiador de calor para evitar el aumento de la
temperatura producido por la friccién del fluido dentro del médulo de
membrana.

Los mdédulos espirales (Serie Thin Film Membrane comercializados por
GE Water & Process Technologies), se introducen en la carcasa
adecuada para las dimensiones del moédulo. El médulo HL2540FM, con
un area de membrana de 2.5 m?, se introduce en una carcasa de acero
inoxidable de gran espesor, fabricado por la misma empresa que los
modulos de membrana (General Electric Water & Process
Technologies), y que soportan presiones de trabajo maximas de 30 bar.
Por el contrario, los médulos GH1812C, DL1812C y DK1812C, con area
de membrana de 0.37m? se introducen en un médulo de chapa de
acero inoxidable, fabricado por Sepra (Separation Process Application)
y que soportan presiones de trabajo maximas de 40 bar.

Para el modulo espiral DL1812C en la filtracion de la disolucion de
azulcar, se utiliza una bomba que puede aplicar presiones de hasta 69
bar (Wanner Hydra-cell G-03-XInox/Viton), y no la bomba Tuthill® TXS2
que se utilizé para la filtracion de las membranas planas y de los demas
modulos. La utilizacion de esta bomba nos permite utilizar mayores
velocidades de recirculacion, disminuyendo el proceso de fouling y
favoreciendo, por lo tanto, la filtracién de la disolucion.

Como el flujo de permeado es muy superior al de las membranas
planas, en lugar del método de pesada usamos un método volumétrico.

Medimos el tiempo de llenado de una probeta de 10 mL.

En la figura 2.21 se muestra el esquema del sistema de filtracion.
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Figura 2.20 Equipo de filtracion para el médulo de membrana.

Las condiciones de filtracién en el caso de la disolucion de azlucar son las que se
muestran en la tabla 2.13. Para cada membrana tenemos unos valores de presion
diferentes, puesto que cada membrana tiene unos intervalos de presién de operacion

propios.

Tabla 2.13 Condiciones de filtracion de la disolucién de azlicar con médulos de

membranas espirales.

Disolucion de azucar
Modulo i : _
» 5 Flujo de Recirculacion
membrana Presién (10°Pa) )
(L/min)

GH1812C 10/15/18/20/22 1.0
HL2540FM 8/10/12/14 1.0
DL1812C 10/15/18/20 6.0
DK1812C 10/15/18/20 1.0

Para la filtracion de este mosto comercial modificado, se utilizara la mayor presion
alcanzada por la bomba con cada modulo de membrana, de este modo, los

parametros de filtracion con cada tipo de membrana son diferentes, y se muestran en

la tabla 2.14.
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Tabla 2.14 Condiciones de filtracion del mosto comercial con médulos de

membranas espirales.

Médulo Mosto comercial
membrana. Presion (10°Pa) Flujo de Rec?irculacic’)n
(L/min)
GH1812C 22 1.0
HL2540FM 19 1.0
DL1812C 20 2.0
DK1812C 20 1.0

4.1.4) Métodos Analiticos

Para el analisis de la concentracion de azucar, tanto de la disolucién de azlUcar como
del mosto tinto comercial modificado se utilizara tanto el refractometro diferencial
Atago DD-5, como el refractémetro absoluto Abbe 2WA explicados anteriormente, pero
ademas se utiliza un polarimetro para evitar las interferencias con otras particulas
sé6lidas de la muestra. Con el polarimetro (Zuzi 404), se detectara la concentracion de
azucar (moléculas que rotan frente a la luz polarizada), en lugar de los solidos
disueltos, como ocurre con los refractometros. La precision de este método, depende

de la presencia o no de otras especies Opticamente activas.

Como hemos mencionado, el polarimetro detecta las sustancias dpticamente activas,
en nuestro caso, la glucosa y la fructosa, ya que poseen carbonos asimétricos que
hacen rotar el plano de polarizacion de la luz polarizada de una lampara de sodio que
atraviesa la disolucion. La rotaciébn angular de la luz polarizada (a, en grados),
producida por soluciones de sustancias 6pticamente activas, es proporcional al camino
Optico de la luz al atravesar la disolucion (I en dm), a la concentracion de la sustancia
Opticamente activa (C en g/100mL), y a la naturaleza de la misma. El angulo de
rotacion medio especifico de la sustancia de actividad 6ptica, medido a 20°C bajo la

luz de sodio ([a]*%), viene dado por [39]:

a-100 = [a]2°-1-C (45)

Cuando existen varias especies activas, para conocer el angulo de rotacion de la
disoluciéon, se suma el de las diferentes sustancias disueltas. En nuestra muestra,
encontramos glucosa ([a]*p = 52.59) y fructosa ([a]*°, = -91.99) en proporcion

practicamente equimolecular, por lo que las medidas de nuestros angulos de rotacion
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con el polarimetro, son negativas, ya que se desvia la luz polarizada hacia la

izquierda.

En las medidas polarimétricas se deben tener en cuenta distintos parametros:

La temperatura: los coeficientes de temperatura pueden ser positivos o
negativos. Las determinaciones se suelen hacer a 20°C. La glucosa
practicamente mantiene su poder rotatorio en +52.5 entre 0 y 100°C, en
cambio la fructosa varia significativamente su poder rotatorio con la
temperatura, pasa de ser [a]*p= -92.5 (20°C) a [a]*'p = -52.5 (87°C), valor igual
pero de signo contrario al de la glucosa, o sea que a 87°C se anula el poder
rotatorio del azucar invertido. Los valores del poder rotatorio de la fructosa
varfan con las distintas referencias de ([a]*°, = - 91.0 a -93.5°, pero nosotros
utilizaremos los datos proporcionados por el fabricante para nuestra muestra,
([a]®°o = - 91.9°.

La naturaleza del solvente. Para algunas sustancias Opticamente activas, la
medida varia con el solvente usado; en nuestro caso el disolvente seria agua,
por lo que no tendremos variaciones en la medida por este motivo, ya que las
referencias usadas son para disolucién acuosa.

Mutarrotacion: muchos azlcares presentan el fenébmeno de mutarrotacion,
debido a la existencia de dos estereoisémeros que difieren en su rotacién
especifica. Cuando se cristaliza desde una solucién, se separa sélo una de las
formas, pero cuando el estereoisémero separado por cristalizacion se disuelve,
es parcialmente convertido en el otro estereoisbmero hasta llegar a un
equilibrio con la mezcla de los dos. Ese equilibrio estara determinado por la
concentracion, la temperatura y el solvente, y requiere un cierto tiempo para
alcanzarse. Por eso las soluciones recientemente preparadas de azlcares van
variando lentamente su poder rotatorio. Después de realizar pruebas de
mutarrotacion, midiendo a diferentes tiempos el éngulo de rotacion de
disoluciones de glucosa, fructosa y una mezcla de ambas; se pudo comprobar
gue la concentracion de las muestras variaba, debido a la mutarrotacion de la
glucosa, ya que el isdmero a-glucosa tiene [a]*°p= +113,4 y la B-glucosa [a]*°p=
+19,7 [40]. Por lo tanto, en el equilibrio de ambas formas de glucosa [a]*°p=
+52,5 y necesitaba un tiempo para que se alcance este equilibrio. La
mutarrotacion de la fructosa es mas rapida y alcanza rdpidamente el equilibrio
hasta el valor de [a]*’p= -91.9°. En la tabla 2.15 se muestra la variacion

temporal de disoluciones que contienen glucosa debido al efecto de la
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mutarrotacion. Los valores de concentracion se calculan mediante la ecuacion
(45).

Tabla 2.15  Valores de concentracion obtenidos con el polarimetro, de distintas
disoluciones de glucosa y/o fructosa, respecto al tiempo de medida.

t=0 |t=24h
10 g/L Glucosa 17.14 10.48
10 g/L Fructosa 9.25 10.88
100 g/L Glucosa 147.62 | 101.90
100 g/L Fructosa 96.84 100.10
240 g/L Glucosa + Fructosa | 43.15 238.57

e Presencia de acidos, alcalis y sales neutras: la rotacion del azucar es afectada
por muchas sustancias disueltas (HCI, sales inorganicas). El HCI tiene efecto
de aumentar la rotacion negativa al igual que las sales neutras (NaCl, NH,Cl,
CaCl,, C,04K,, etc.). El efecto de ambos parece deberse a la capacidad de
solvatacion de las mismas, lo que produciria un efecto similar a un aumento de
la concentraciéon del azlcar en la soluciéon. En nuestro caso, tenemos tan sélo
las interferencias debidas a las sales neutras, ya que la presencia de acidos y
sales afectaria a la hidrélisis de la sacarosa, pero no a la glucosa y fructosa por
separado [41]. El error asumido de la presencia de sales neutras es poco
importante. Ademas, las medidas de concentracion de azucar en las que
utilizamos el método de polarizacién, son para analizar la evolucion de la
concentracion del permeado durante la filtracion respecto al tiempo. Al ser una
medida relativa quita importancia a la existencia de un error sistematico porque
el objetivo de esta parte del estudio es analizar la evolucion del proceso. Estos
resultados no se utilizan para los analisis quimicos posteriores de los vinos
resultantes, ya que para ello las medidas de concentracion se obtienen por el
método enzimatico (anteriormente comentado) que es mas exacto para poder

comparar los vinos resultantes con y sin proceso de filtracion.

Las medidas de concentracion con polarimetro se realizan proyectando la luz de la
lampara de sodio a través del condensador, del filtro de color y del polarizador,
convirtiéndose en una luz polarizada plana y lineal. Esta luz pasa una placa de cuarzo
de media longitud de onda y se descompone en dos haces, partiéndose su campo

visual en tres partes. Cuando introducimos el tubo con muestra, si la disolucién tiene
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actividad dptica el plano de luz polarizada rota un angulo determinado. Girando el
polarizador hasta que tengamos tres zonas iluminadas de igual intensidad, podemos
leer el angulo de rotacién en la escala. Esta escala tiene un rango de medida de +180°
con divisiones de una unidad, pero ademas de esta escala tenemos lectura mediante
Vernier, que nos permitird apreciar hasta 0.05°. Una vez conocido el angulo de
rotacion de la disolucién y con la ecuacion (45), descrita anteriormente, calcularemos

la concentracion de la disolucion.

4.2. MATERIALES USADOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

4.2.1) Resultados con la disolucién de azucar

a) Permeabilidad hidraulica

Una vez que las membranas han sido acondicionadas, se hacen medidas del flujo en
funcién de la presion, en el intervalo de presiéon adecuado para el rango de flujo de
cada membrana. Igual que con las membranas planas, a partir de estos datos,
calculamos la permeabilidad de cada mddulo de membrana espiral. Los valores de
flujo en volumen por unidad de presion se dividen por el area de membrana nominal

dada por el fabricante (tabla 2.11) para obtener la permeabilidad.

En la tabla 2.16, se muestran los valores de permeabilidad de cada membrana espiral
nueva, y las permeabilidades, después de filtrar la disolucion de azlcar de

concentracion similar a los mostos de uva.

Tabla 2.16

y después de la filtracion de la disolucién de azlcar en el intervalo de presiones

Permeabilidades de los médulos de membranas espirales nuevos, antes

adecuado para cada médulo.

Intervalo de | | Antes de la Después de la
Modulo Modulo nuevo | . ) _ » )
presiones disolucion de azucar | disoluciéon azlcar
membrana
(bar) L, (10™ m/(s-Pa))

GH1812C 8-18 0.574 0.574 0.497
HL2540FM 2-10 1.933 0.987* 1.670
DL1812C 8-18 1.649 1.359* 1.066
DK1812C 6-15 0.692 0.796" 0.619

! Estas membranas han sufrido diversos procesos de filtracion de mostos, limpieza y

almacenamiento.
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Analizando en primer lugar los valores de la permeabilidad de los méddulos de
membrana nuevos y comparandola con la obtenida en las membranas planas (tabla 2.
6), observamos que en todos los casos la permeabilidad de los médulos es menor que

la de las membranas planas lo que puede deberse a dos motivos:

e El &rea efectiva del mddulo de membrana es menor que la que se indica en las
especificaciones, ya que la superficie efectiva de las membranas se ve

reducida por la existencia de un separador reticular en contacto con ésta.

¢ Acondicionamiento de las membranas planas o médulos espirales a valores
diferentes de presidbn. En el caso de la membrana HL y DK, el
acondicionamiento de la membrana plana tiene lugar a una presién mayor (20
bar) que en el mddulo espiral (10 y 12,5 bar respectivamente), de este modo,
los poros se abriran mas en la membrana plana dando lugar a un mayor flujo y
una mayor permeabilidad. En el caso de la membrana GH y DL aplicamos
mayor presion de acondicionamiento en los modulos espirales (19 y 18.5 bar
respectivamente) que en las membranas planas (15 bar), por lo que, la
permeabilidad del médulo espiral deberia ser mayor que la de la membrana
plana, pero no es asi, por lo que la disminucion de la permeabilidad del médulo
respecto a la membrana plana, s6lo puede explicarse mediante la causa

anterior.

Como se muestra en la tabla 2.16 los modulos de membrana HL y DL presentan
permeabilidades menores antes de la filtracion de la disolucion de azdcar que las
medidas como membrana nueva. Esto se debe a que ha sido usada previamente en
otros procesos de filtracion de mosto Verdejo y Tinta de Toro. Lo habitual es que estos
procesos produzcan una disminucion de la permeabilidad respecto al modulo de
membrana nuevo, como ocurre con las membranas HL y DL, y no un aumento de
permeabilidad como vemos en el moédulo DK. No obstante no es raro encontrar casos
en que los proceso limpieza o las sustancias quimicas usadas como conservantes o
antibactericidas ataquen parciamente al material de la membrana aumentando su

permeabilidad. Esto parece ser lo que ocurre con el modulo de la membrana DK.

Como se muestra en la tabla 2.16, como regla general, los valores de permeabilidad
después de pasar la disolucion de azlcar son menores que el valor antes de pasar la
disolucién. Esto se debe al fendbmeno de "fouling" o ensuciamiento al paso de la
disolucién de alimentacion por la membrana. No obstante, con la membrana HL ocurre

lo contrario, aumentando la permeabilidad de forma significativa después de pasar la
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disolucién de azucar. Esto debe ser una consecuencia de la historia del propio médulo
de membrana, pues si analizamos los valores de las membranas HL planas antes y
después de filtrar azlcar (tablas 2.6 y 2.7) la permeabilidad disminuia ligeramente. La
Unica explicacion légica del comportamiento encontrado en este apartado, para la
membrana HL, es que durante el proceso de filtracibn de azUcar hemos procedido
ademas a la liberacion de sustancias adheridas a la membrana, procedentes de otros

procesos de filtracion.
b) Retencion observada

Como hemos mencionado anteriormente, utilizando la ecuacion (2), se obtiene la
retencién observada de los médulos de membrana analizados. Al igual que para las
membranas planas, las medidas utilizadas son la concentracion de alimentacion y la
de permeado tras la filtracion de la disolucién de azlcar. Los valores de concentracion
utilizados para el célculo de las retenciones, tanto la observada como la verdadera,
son los obtenidos con el polarimetro. En la tabla 2.17 se muestran las concentraciones
de alimentacién y permeado, junto con los coeficientes de retencién observada, a la
maxima presién de trabajo. En la primera columna se especifica la presién usada con

cada modulo de membrana.

Tabla 2.17  Concentracion de alimentacion, concentracion de permeado, reduccion
de grado alcohdlico y retencién observada de los médulos espirales durante la

filtracion de una disolucién de azlcar a la presibn maxima aplicada.

Grados de alcohol

Médulo membrana | Co (g/L) | C, (g/L) probable Ro (%)
reducidos (%v/v)

GH1812C (20 bar) | 177.66 | 137.06 2.32 22.86

HL2540FM (14 bar) | 21574 | 81.22 7.69 62.35

DL1812C (20 bar) | 210.66 | 142.13 3.92 32.53

DK1812C (20 bar) | 261.42 | 119.29 8.12 54.37

En la tabla 2.17 se muestra el valor de los grados alcohdlicos reducidos en el
permeado por el paso a través de las membranas. Para obtener estos valores se ha
usado un factor habitual en enologia para determinar el grado alcohdlico de mostos, y
gue consiste en dividir la concentracion de azlcar por 17.5 [42]. Este valor de
conversion de azlcar a alcohol depende de las referencias utilizadas [22, 40, 43-44],

ya que es un dato que varia dependiendo del rendimiento de la fermentacion.
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Como vemos, todas las membranas reducirian sensiblemente el grado alcohdlico con
una primera pasada del mosto. No obstante, hay que tener en cuenta que a la hora de
disefiar el proceso global se requiere la recuperacion de otros componentes de alto y
bajo peso molecular presentes en el mosto. De acuerdo con esto, se buscaria una

membrana con alta retencién para el azlcar.

1.0
—@— GH 1812C
08 1 —- HL 2540FM
] —A— DL 1812C
1 -4 DK 1812C
0.6 »‘.
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@
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0.2
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P (10° Pa)
Figura 2.21 Retenciones observadas de la disolucién de aztcar con los médulos de

membranas espirales.

En la figura 2.22 se muestra la evolucibn de la retencion observada. El
comportamiento es el habitual en estos casos, una disminucion de R, con la presion.
No obstante, en algunos casos esta disminucion viene precedida de un aumento
inicial, tal como predice el modelo de transferencia de materia (ver figura 2.13). La
membrana DK, parece presentar un ligero aumento, aunque puede ser debido a
errores experimentales. Aun asi, seria esperable que a mayores presiones
terminasemos encontrando una disminucion de la retencién observada. Se observa
que la disminucién es mas acusada con membranas de menor retencién (GH1812C)
gue con las de nanofiltracion. Comparando los resultados con las membranas planas,
observamos una clara discrepancia (ver figura 2.16). Mientras que en aquel caso el
orden de retencion observada era DK>DL>HL>GH, ahora vemos en la figura que es
HL>DK>DL>GH. Estas discrepancias podrian ser debidas a las distintas condiciones

de operacion debido a la geometria de la celda de filtracion, la velocidad de
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recirculacion, etc. Sin embargo, pensamos que las altas retenciones encontradas con

las membranas planas pueden ser debidas a que con areas de membrana tan

pequefia, este sistema no estuviese aun en estado estacionario y los valores de la

figura 2.16 tengan un cierto error para las membranas DK y DL.

c)

Retencion verdadera

Para el céalculo de la retencién verdadera de los médulos de membrana con los

azlcares, se utilizan las mismas ecuaciones que para las membranas planas. No

obstante, en este caso tenemos que hacer las siguientes consideraciones para el

célculo de los numeros adimensionales:

v

v

El diametro hidraulico lo suponemos igual al espaciado dado en las
especificaciones de los modulos (ver tabla 2.11).

La velocidad a través del canal, se calcula como flujo de recirculacion (ver tabla
2.14) dividido por el area de la superficie transversal del canal de la membrana.
Esta area se calcula como la longitud de la membrana desenrollada (calculada
dividiendo el area por la longitud del médulo, que seria el ancho de la
membrana), por el diametro hidraulico. Los datos de velocidad tangencial
obtenidos se muestran en la tabla tabla 2.18.

Al igual que con la filtracion de membranas planas, en la filtracion con los
modulos de membranas se obtiene régimen laminar [45-46]: En este caso los
valores del numero de Re son 7.5 para el médulo de membrana HL, 15.4 para
los médulos GH y DK y 92.5 para el médulo DL.

Para el calculo del coeficiente de transferencia de masa K, y la concentracion
en la superficie de la membrana C,, se utilizan las mismas ecuaciones que

para las membranas planas.

Tabla 2.18  Area transversal y velocidad transversal de los modulos de membrana.

Médulo membrana | At (10*m? | Vt (m/s)
GH1812C (20 bar) 8.47 0.0197
HL2540FM (14 bar) 18.7 0.0089
DL1812C (20 bar) 8.47 0.1181
DK1812C (20 bar) 8.47 0.0197

Las retenciones verdaderas para la misma presion de trabajo de las disoluciones de

azlcar se muestran en la tabla 2.19.
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Tabla 2.19  Retenciones verdaderas de los médulos espirales en la filtracion de una

disolucion de azucar a la maxima presion aplicada.

Modulo membrana R (%)
GH1812C (20 bar) 35.04
HL2540FM (14 bar) 63.32
DL1812C (20 bar) 41.47
DK1812C (20 bar) 54.82

En la figura 2.22 estan representados los valores de retencion verdadera en funcién de
la presion. Tanto en la figura como en la tabla podemos comparar la retencién
verdadera con la observada. Las mayores diferencias se observan con los médulos de
menor retenciéon DL1812C y sobre todo GH1812C.

El comportamiento esperable es que la retencion verdadera aumente o se mantenga
constante con la presion. Esto es lo que se observa, dentro del margen de error
experimental, con los mdédulos de membrana de nanofiltracion. En el caso de la
membrana GH, hay una caida significativa de R con la presién. Esto nos lleva a
pensar que el modelo para el calculo de R con esta membrana no es el apropiado. En
este caso, debido a la baja retencion, la alta transferencia de masa, hubiera hecho
necesario corregir el célculo de coeficiente de transferencia de masa considerando el

efecto de succion [47].

Como se puede comprobar, el médulo de membrana de mayor retencién verdadera es
el HL2540FM, después seguiria la membrana de nanofiltracion DK1812C, el DL1812C
y por ultimo la membrana de ultrafiltracion GH1812C. Este orden de retenciéon es el

mismo que obtuvimos para las membranas planas.

4.2.2) Resultados con el mosto tinto comercial

a) Permeabilidad hidraulica

Los valores de permeabilidad obtenidos después de la filtraciébn de los mostos tintos

comerciales con los médulos de membrana espiral, se muestran en la tabla 2.20.

Para comparar la permeabilidad antes y después de la filtracibn del mosto tinto
comercial, consideramos que la permeabilidad antes de la filtracion se corresponde a
la obtenida después de la filtracion de la disolucién de azucar (Gltima columna de la
tabla 2.16), puesto que este seria el estado de la membrana antes del proceso de

filtracion de mostos. El comportamiento esperado es una disminucion de la
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permeabilidad de la membrana después de la filtracion de mostos debida al efecto de
ensuciamiento. No obstante vemos que la permeabilidad no siempre disminuye, sino
gque se mantiene aproximadamente constante. Este comportamiento puede ser debido
a gue durante el proceso de almacenamiento de la membrana, en algunos casos, haya
ganado permeabilidad por eliminacién de sustancias adheridas a la superficie. En
cualquier caso, lo verdaderamente importante, es que la membrana no sufre

disminuciones de permeabilidad significativas por la presencia del mosto.

1.0 1
09 —-@— GH 1812C
R —- HL 2540FM
] —A— DL 1812C
0.8 1 -4 DK 1812C
0.7
24 ]
0.6 1
0.5 -
0.4
03 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4 8 12 16 20 24

P (10° Pa)

Figura 2.22 Retenciones verdaderas de la disolucién de azucar con los modulos de

membranas espirales.

Los procesos de limpieza de la membrana dan variaciones dificiles de explicar. Es
posible que aunque el detergente limpie la capa superficial de la membrana, sus
moléculas sean del tamafio de algunos de los poros, taponando parte de éstos durante
el proceso de limpieza. Sin embargo, después del almacenamiento de los médulos de
membrana en fenol, se obtienen unos valores muy préximos a los de la permeabilidad
inicial de los modulos espirales, o que nos indica que la recuperacién de la

funcionalidad de la membrana con el tratamiento de limpieza aplicado, es adecuada.
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Tabla 2.20 Permeabilidades de los mddulos de membranas espirales después de la

filtracién de los mostos comerciales y de la posterior limpieza.

Después del Después de la | Después de la
mosto limpieza con limpieza con
Modulo membrana comercial detergente fenol
L, (L0 m/(s-Pa))

GH1812C 0.502 0.462 0.497

HL2540FM 1.761 1.173 -t

DL1812C 1.027 — 1.287

DK1812C 0.619 0.748 0.760

! valores no determinados

b) Retencion observada

El mosto tinto comercial modificado, como ya dijimos, se obtiene afiadiendo glucosa y
fructosa al mosto comercial hasta obtener unas concentraciones similares a los

mostos de uva.

La retencion observada de los mddulos de membrana se calcula como explicamos en
el caso de la filtracién de la disolucién de azlcar. Al igual que en ese caso, las
concentraciones se miden con el polarimetro. Los resultados de las concentraciones,
reduccién probable de grado alcohdlico y retencion observada se muestran en la tabla

2.21 para la presioén de trabajo.

Tabla 2.21

de grado alcohdlico y retencién observada para los médulos espirales en la filtracion

Concentracion de alimentacion, concentracion de permeado, reduccién

de mosto comercial modificado.

Grados de alcohol
Modulo membrana | Co (g/L) C, (g/L) probable reducidos Ro
GH1812C (22 bar) 190.36 152.28 0.73 20.00
HL2540FM (19 bar) 253.81 65.99 10.73 74.00
DL1812C (20 bar) 203.05 126.90 4.35 37.50
DK1812C (20 bar) 228.43 101.52 7.25 55.56
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c) Retencioén verdadera

La retencion verdadera se calcula del mismo modo que para la disolucién de azlcar.
Los valores de retencion obtenidos tras la filtracion del mosto tinto comercial

modificado se presentan en la tabla 2.22.

Tabla 2.22  Retenciones verdaderas de los médulos espirales tras la filtracion de

mosto comercial modificado.

Médulo membrana R
GH1812C (22 bar) 26.18
HL2540FM (19 bar) 74.50
DL1812C (20 bar) 40.80
DK1812C (20 bar) 55.63

El médulo de membrana con el que mayor retencibn de azlcar se obtiene, es el
médulo HL2540FM, después tendriamos las otras dos membranas de nanofiltracion,
DL1812C y DK1812C, y finalmente la membrana de ultrafiltracion GH1812C. Es el
mismo orden que obtuvimos con las membranas planas, teniendo en cuenta que la
membrana plana NF-DL no se pudo utilizar para la filtracion del mosto tinto comercial,

puesto que no se podia aplicar la presién suficiente en la filtracion.

Del mismo modo, el orden de retencion verdadera del mosto tinto comercial
modificado, coincide con el de la disolucion de azlcar para los moédulos de
membranas espirales. De forma similar a las disoluciones de azucar, los valores de R
y Ro son mas similares para las membranas mas retentivas (HL2540FM y DK1812C)
gue para las menos retentivas (DL1812C y GH1812C).

d) Caida de Flujo

Al igual que para las membranas planas con mosto, con los médulos espirales es
importante conocer la vida util de las membranas. Para realizar este andlisis se ha
medido la caida de flujo en funcion del tiempo para los tres modulos de membrana de
nanofiltracion (ver figura 2.23). No se obtienen los datos del médulo de la membrana
de ultrafiltracion, GH1812C, puesto que la filtracion era mucho mas rapida que las
posibles medidas de flujo, ya que la cantidad de mosto comercial modificado a filtrar
no era muy grande (2 litros). Por el contrario, la membrana DK, al tener menor
permeabilidad, necesita mayores tiempos para filtrar esos dos litros que las otras
membranas de nandfiltracion. Vimos en la figura 2.19 que las membranas NF-HL y

NF-DK tenian un comportamiento muy similar, no obstante en este caso hay notables
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diferencias. El flujo del médulo con la membrana HL cae mas rapidamente que el de la
DK, lo que dara lugar a un mayor ensuciamiento de la membrana por mayor retencion
de compuestos de alto peso molecular. Esta diferencia tiene que ser debida a la
diferencia de la configuracion entre ambos modulos, la distinta carga de las
membranas (al pH del mosto, la membrana HL esta cargada negativamente y la DK
positivamente) [48], y a la diferente velocidad transversal entre ambas membranas (ver
tabla 2.18). Téngase en cuenta que las membranas UF-GH, NF-DK y NF-DL tienen
distinto tipo de modulo que la NF-HL (ver tabla 2.11).

1.2
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Law ]
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Figura 2.23  Flujo relativo frente al tiempo de filtracion para médulos espirales, tras la

filtracion de mosto comercial modificado.

Por otra parte, en la membrana DL, el flujo cae mas rapidamente que en la membrana
DK. En este caso estamos comparando dos médulos con la misma configuracion,
tamafio, area de membrana y espaciado. Aunque la velocidad tangencial es diez
veces mayor en la DL que en la DK, lo que deberia provocar un menor ensuciamiento

en la DL, la explicacion a este comportamiento puede deberse a dos factores:

e La menor retencién de la membrana DL frente a la DK haria que sustancias de
mayor tamafio podrian estar en los poros bloqueandolos.

e Su distinta carga eléctrica al pH del mosto (pH~3). En esas condiciones la
membrana DK estd cargada positivamente mientras que la DL tiene carga
negativa [48]. La membrana DL tendrd con gran afinidad por moléculas

positivas provocando esa caida de flujo mas acusada.
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5. CONCLUSIONES

Para la eleccion de las membranas, el valor de retencion observada no deberia ser
considerado como un pardmetro absoluto ya que en las membranas de nanofiltracion,
el mecanismo de exclusiéon por tamafio no es el mas importante. Se deben tener en
cuenta, ademds, los efectos de adsorcion, concentraciéon de polarizacion, la

dependencia con la presion y la concentracion de alimentacion.

Respecto a la retencion, deberiamos considerar como valor de referencia la retencién
verdadera con cada sustancia. Si tenemos fijado el valor de la concentracion de
alimentacién, deberiamos tender a trabajar con la mayor velocidad de alimentacion
gue permita el sistema. Respecto a la presién, debemos aumentarla hasta alcanzar el
flujo limite, para el cual valores superiores de presiébn no suponen un aumento
significativo del flujo. Respecto al valor de retencién apropiado, tendremos que buscar
una membrana cuya retencidn observada en las condiciones de trabajo sea del orden
del 50%. Esto permitira dejar pasar sin dificultad las sustancias de bajo peso
molecular, retener las de alto y dejar pasar parcialmente los azUcares. Asi se permitiria
el disefio de un proceso de eliminacion de azucar con una doble filtracién del primer

permeado, recomponiendo un mosto con el segundo permeado y el retenido.

Respecto al flujo, deberiamos buscar la membrana con mayor permeabilidad, ya que
esto acortaria el tiempo del proceso, evitando problemas como la desnaturalizacién de
sustancias, la pérdida de aromas, la aparicion de efectos de oxidacion, etc. Junto con
esto debemos buscar una membrana que tenga un material con la menor afinidad
posible por las sustancias presentes en el mosto, ya que asi reducimos el

ensuciamiento de la superficie y por tanto el tiempo de filtracion.

Finalmente hay que tener en cuenta la configuracion y la geometria del moédulo, ya que

una geometria apropiada puede permitir una mayor efectividad en el proceso.

Después de la caracterizacion de las tres membranas de nanofiltracion y la membrana
de ultrafiltracion, decidimos elegir la membrana HL para la filtracion de los mostos de
uva Verdejo y Tinta de Toro, de la primera campafia 2007/2008. Esta membrana tiene
un alto valor de permeabilidad, ademas de ser la membrana con mayor retencion
verdadera de azUcar, tanto en la filtracion de disoluciones de azlicar como de mostos

comerciales.

La membrana elegida ha mostrado poseer una distribucion de tamafios de poro en un

rango aceptable, lo que permite alcanzar esas retenciones parciales de azucar en
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mostos. Finalmente comentar que el modelo ensayado para el estudio de la
membrana HL con solutos neutros, (Teoria de pelicula en la capa de polarizaciéon y
modelo de friccion en los poros) permite estimar la retencién observada y verdadera
en funcién de los parametros de operacién. Esto nos permitird preseleccionar las
condiciones de operacién mas apropiadas para la aplicacién reduciendo el nimero de

ensayos.

6. LISTA DE SIMBOLOS

Latinos

A Constante

A, Porosidad de la membrana

C Concentracion

C, Concentracion de alimentacion

C4 Concentracion en la capa de gel

C,, Concentracion en la superficie de la membrana

C, Concentracion de permeado

D Coeficiente de difusion de la disolucion

d;,, Diametro hidraulico

Js Flujo del soluto

J, Flujo en volumen a través de la membrana

Juv1im FlUjo limite

Juv¢ Flujo en volumen transmitido a través de los poros que no retienen el soluto
Jw Flujo de agua total

Jwr Flujo de agua que pasa a través de los poros retentivos

Jw, Flujo de agua transmitido a través de los poros que no retienen el soluto
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k Constante de Boltzmann

K. Coeficiente del efecto de friccion

K, Coeficiente del efecto de friccion corregido por efecto de la presion
K, Coeficiente del efecto de difusidon

K, Coeficiente del efecto de difusién corregido por efecto de la presion
K,, Coeficiente de transferencia de masa
[ Camino 6ptico

L Longitud del canal sobre la membrana
L, Permeabilidad hidradlica

M,, Peso molecular

R Retencion verdadera

R, Constante de los gases ideales
RnmaxRetencion maxima

R, Retencion observada

7, Radio de poro

7, Radio de soluto

rsc Didmetro hidraulico de la celda agitada
I'stokes RAIO de Stokes

Pe Numero adimensional de Péclet

Re NUmero adimensional de Reynolds

Sc Numero adimensional de Schmidt

Sh Numero adimensional de Sherwood

T Temperatura

v Velocidad de recirculacién
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Griegos

a Constante (en la ecuacion 7)

a Angulo de rotacion

B Constante

Ap Caida de presion

Ax Espesor de la capa activa de la membrana
ATl Diferencia de presion osmatica

6. Espesor de la capa de concentracion

n Viscosidad

A Factor de impedimento estérico

p Densidad

¢ Coeficiente de particion para poros cilindricos

w Velocidad angular
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CAPITULO 3 DISENO DEL PROCESO DE FILTRACION.

1. INTRODUCCION

Después de los ensayos de caracterizacion de las diferentes membranas estudiadas,
tanto de nanofiltracibn como de ultrafiltracion, se concluye, como se ha visto en el
capitulo 2, que la utilizacién de la membrana de nanofiltracién HL es la mas apropiada
para la filtracién tanto del mosto blanco de la variedad Verdejo, como del mosto tinto
de la variedad Tinta de Toro [1-2].

2. MATERIALES USADOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

2.1. MEMBRANAS

El médulo de membrana de nandfiltracion HL2540FM, utilizado para la filtracién de la
disolucién de azucar y el mosto tinto comercial descrito en el capitulo anterior, sufre
una etapa de eliminacion del conservante, lavado con agua del grifo durante dos horas
y agua milli-Q durante otras dos horas. Después de la eliminacion del conservante,
tendré lugar el acondicionamiento de la membrana, pasando agua milli-Q hasta que
alcancemos un valor de flujo constante, aplicando las condiciones mostradas en la
tabla 2.12 del capitulo anterior. Tras este acondicionamiento, se puede comenzar la
filtracién del mosto.

2.2. ELABORACION Y PREPARACION DE MOSTOS

Los mostos utilizados para las filtraciones son los siguientes:

» Mosto blanco de la variedad Verdejo (D.O. Rueda): la uva se vendimia en

Septiembre de 2007 y la obtencion de este mosto se realiz6 siguiendo el
método tradicional de elaboracion en blanco.
Se llevaron a cabo las siguientes etapas: despalillado, estrujado, sulfitado y
prensado. Después del prensado, al mosto obtenido, se le afiaden enzimas
pectoliticas para favorecer su desfangado. Tras el desfangado, este mosto ha
sido filtrado previamente por una malla de 0.8 micras, para eliminar solidos y
particulas que interfieran en el proceso de filtracion. EI mosto que finalmente ha
sido utilizado para la nanofiltracion tiene una concentracién de azucar de 209
g/L y una turbidez de 9.5 NTU.
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» Mosto tinto de la variedad Tinta de Toro (D.O. Toro): la uva se vendimia en
Septiembre de 2007 y al igual que el mosto blanco, se siguieron los métodos
tradicionales para elaboracién de uva tinta. Los pasos a seguir fueron:
despalillado y estrujado, en esta etapa, la masa fue sulfitada y prensada
inmediatamente para su conservacion inmediata hasta que fue afiadida a los
mostos con menor contenido en azlcar para realizar la fermentaciéon
alcohdlica.

El mosto resultante de la fase de estrujado, se desfangé y se filtr6 previamente
por placas de 3 micras y a continuacion otra de 0.8 micras. El mosto obtenido

finalmente tiene una concentracion de azucar de 244 g/L y la turbidez 3.6 NTU.

Como hemos indicado, ambos mostos contienen una dosis prefermentativa de
sulfuroso para proteger el mosto en el proceso de filtracion. La dosis prefermentativa
maxima es de 50 mg/L, aunque generalmente el mosto blanco tuvo una dosis superior
(30-40 mg/L) que el mosto tinto (25-30 mg/L) [3].

Las levaduras utilizadas para la fermentaciéon de los mostos en los dos casos son
Saccharomyces cerevisiae; en el caso de los mostos blancos se utiliza la levadura
comercial IOC 18-2007 del Institut Oenologique de Champagne, y para los mostos

tintos la levadura comercial Excellence SP de Lamothe-Abiet.

2.3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El equipo utilizado es el que se describe en el apartado 4.1.3 del capitulo 2 para las
medidas con moédulos de membrana espiral. La Unica diferencia respecto a este
esquema es la utilizacion de una unidad refrigerante en el depésito de alimentacion [4-
5].

Este equipo de frio (SELECTA Frigedor-Reg) consta de un serpentin que se introduce
en el depésito de alimentacion, en el cual se introduce también una sonda de
temperatura. De este modo, se controla la temperatura digitalmente, manteniendo

constante dicha temperatura en el valor seleccionado.
Las condiciones de filtracién con cada mosto se explican a continuacion:

» Mosto Verdejo: En el deposito de alimentacion del sistema de filtracion se
afladen 30 litros de mosto. Después, se introduce el serpentin del refrigerador y
se ajusta la temperatura a 3°C para que no tener problemas de fermentacion

del mosto. La presion aplicada debe ser superior a la presion osmaética para
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poder obtener permeado [6], por lo tanto, para tener un flujo de recirculaciéon
aceptable (1L/min), se ajusta la presién a 24 bar.

Después de esta primera filtracion, se lava el sistema con agua del grifo
durante dos horas y con agua milli-Q una hora. Una vez lavado el modulo, el
permeado que hemos obtenido en esta primera filtracion, se vuelve a filtrar,
utilizando una presion de 22 bar, que da lugar a un flujo de recirculacion de 1.5
L/min (no podemos utilizar la presion de 24 bar porque el flujo de recirculacion
se hace 0, lo que provocaria el calentamiento del modulo y del mosto que pasa
por él).

Como hemos mencionado, en el primer proceso de filtracién la temperatura se
mantuvo a 3°C, esto provocé que se formase un pequefio bloque de hielo
alrededor del serpentin del refrigerador. Este hecho no tiene importancia en la
primera etapa porque la filtracién se detiene cuando se ha filtrado del orden del
50% del mosto, como se vera mas adelante. En la segunda etapa tiene interés
agotar lo méximo posible el volumen del tanque de alimentacion y la formacién
de hielo seria un inconveniente. Por esta causa, en la segunda etapa se

termostato la alimentacion a 6°C, evitandose la formacion de hielo.

Mosto Tinta de Toro: Al igual que con el mosto Verdejo, se filtraran 30 litros de
mosto y se aplicara la mayor presion para obtener un flujo de recirculacién
aceptable [6] de 1.5 L/min; esta presion sera de 24 bar. Se regulara el equipo
de frio a 6°C, ya que al tratarse de un mosto tinto tendra mayor concentracion
de sdlidos y el proceso de filtracion sera mas lento [7]. De este modo se evitara
la formacién de hielo alrededor del serpentin a temperaturas mas bajas.

En la segunda filtracién, después de lavar el sistema como en el caso anterior,
se mantiene la temperatura a 6°C. En este caso utilizamos una presién de 22.8

bar, consiguiendo un flujo de recirculacién de 1 L/min.

2.4. METODOS ANALITICOS

Para conocer de forma rapida e inmediata la concentracion de azucar en la filtracion

de los mostos Verdejo y Tinta de Toro, se utiliza el refractdmetro de Abbe tanto para el

mosto blanco como para el mosto tinto. Aunque hay cierta interferencia por el

contenido de otras sustancias presentes, la inmediatez de la medida y la necesidad de

solo una gota de muestra nos decant6 por esta opcién, sobre todo teniendo en cuenta

gque en el permeado, una gran parte de las sustancias originales no estan presentes.

En el caso de los mostos tintos, el contenido de otras sustancias es mucho mas alto
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que en blanco, por esta razén para mosto tinto se utiliz6 ademas un polarimetro (Zuzi
404). Una vez que se han realizado las experiencias de filtracion, las concentraciones
de alimentacion, de permeado y los retenidos finales se analizan en la Estacion
Enolégica del ITACyL por personal adscrito al centro mediante un método enzimatico,
que sera un método mas exacto que los anteriores. Por ello, utilizaremos estos ultimos

datos para los calculos de retencion de la membrana.

La explicacion de todos los métodos de medida de concentracion de azlcar, se explicé
en el capitulo anterior, cuando se describieron los métodos de anadlisis de la
concentracion de azUcar tanto en la filtracion de la disolucién de aziUcar como la de los

mostos tintos comerciales (apartados 3.1.4y 4.1.4).

Todas las sustancias de bajo peso molecular (pH, acidez total, acidez volatil, &cido
tartéarico, acido malico y potasio), el grado alcohdlico y parte de los andlisis de color
(polifenoles totales, indice de color y % de color), se analizan segun los métodos de
analisis de la OIV (Organizacion Internacional de la vifia y el vino) [8]. Para el resto de
los compuestos coloreados (antocianos, ésteres tartaricos, taninos, catequinas y
flavonoles) se utiliza el método espectrofotométrico [3, 9-11]. Estos andlisis también

son realizados en la Estacién Enoldgica del ITACyL.

El andlisis aromatico de los diferentes vinos elaborados se realiza en la Universidad de
Burgos por el Dpto. de Biotecnologia y Ciencia de los Alimentos, los compuestos
volatiles se aislaron mediante una extraccién liquido-liquido. Se introducen 250 mL de
vino, 5 mL de diclorometano y 50 pL de un patrén interno (1000 ug/L de 2-octanol) en
un matraz al que se le ha eliminado previamente el oxigeno mediante nitrégeno. El
matraz se coloc6 en un bafio de hielo y se agité a 150 rpm durante 3 h. Por ultimo, se
extrae la fase organica y se almacena a -80 °C hasta el analisis. Cada muestra se
extrajo dos veces [12]. La fraccién volatil se analiza mediante cromatografia de gases,

de acuerdo con el método propuesto por Ortega-Heras et al. [13].

3. RESULTADOS

3.1. PERMEABILIDAD HIDRAULICA

Como vimos en el capitulo anterior (ecuacién (1)), para determinar la permeabilidad
del modulo espiral HL, se necesitan medidas de flujo de volumen de permeado por
unidad de area de membrana para distintos valores de presion. En nuestro caso

medimos el flujo para presiones aplicadas de 2, 4, 6, 8 y 10 bar.
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En la tabla 3.1, se muestran los valores de permeabilidad después de filtrar el mosto

Verdejo y Tinta de Toro.

Tabla 3.1 Permeabilidad hidraulica con la membrana nueva, después del paso de
mosto Verdejo y Tinta de Toro y después de los procesos de limpieza.

Después de | Después Después de | Después

Membrana | lafiltracion de la la filtracién de la
Proceso nueva de mosto primera de mosto segunda
Verdejo limpieza* | Tintade Toro | limpieza*

L,(10*m/(Pa.s)) 1.933 1.250 1.530 1.567 1.580

*La limpieza de la membrana se lleva a cabo con una sustancia con propiedades de detergente

(dodecil sulfato sodico 0.1%, tamponado a pH=9) [14].

Después de la filtracion del mosto tinta de Toro, tenemos mas permeabilidad que al
filtrar el mosto Verdejo. Esto se produce, por eliminacién de sustancias del mosto
blanco que se han quedado adheridas sobre el médulo de membrana, y que se
eliminan al filtrar el mosto tinto. Este fendbmeno ya se ha visto en filtracién de los

mostos tintos comerciales.

3.2. CURVAS TIEMPO-FLUJO

En la filtracion del mosto blanco, se realizan medidas de flujo de permeado cada 30
minutos para ambos procesos (nanofiltracion del mosto original y nanofiltracion del
permeado obtenido en el primer proceso). Se realizan medidas de flujo con frecuencia
diferente, si nos referimos a la primera o a la segunda filtracion del mosto tinto. En el
mosto tinto, se hacen medidas de flujo de permeado cada hora, en la primera filtracion
ya que dicha filtracion es mas lenta, debido a que el mosto tinto tiene mas
componentes que pueden ser retenidos que el mosto blanco. En la segunda filtracion,

las medidas de flujo se toman cada 30 minutos, porque ésta filtracion es mas répida.

Estas medidas de flujo de permeado en funcion del tiempo permiten conocer la
evolucion de los efectos de ensuciamiento de la membrana y del aumento de la

presion osmatica.

En las figuras 3.1 a y b se presenta la cinética de flujo de permeado de mosto. En ella
se compara como cae el flujo de mosto en términos del flujo inicial de agua (J,/J,,0)
frente al tiempo, para los dos mostos (blanco y tinto) y para las dos etapas de

filtraciobn. Podemos ver que la caida es mucho mas significativa en el caso de los tintos
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que en los blancos. Esta caida de flujo es esperable ya que deben aparecer varios

factores que incentivan este proceso [15-16]:

1. Aumento de la presién osmética, debido al incremento de la concentracion en
la superficie de la membrana de moléculas pequefias (C, pequefas), por

incremento de su concentracion en el retenido (C,, pequefias).

2. Aumento de la capa de gelificacion en la superficie de la membrana, debido al
aumento de la concentracibn de las moléculas grandes y coloides en la

superficie de la membrana (C,,, grandes).

3. Aumento de la viscosidad del fluido que pasa por los poros de la membrana, (el
retenido tiene mas concentracibn de sustancias, a medida que avanza la

filtracion).

4. Ensuciamiento, debido a la adhesion reversible o irreversible de moléculas en

la superficie de la membrana o en el interior de los poros.

12 12

a O 1*filtracién Verdejo b O 2*filtracion Verdejo

®  |*filtracion Tinta de Toro 10 ® 2" filtracion Tinta de Toro

1.0

JV/JV,O

s0+—FF——7—T———T—T—T7——7—
0 50 100 150 200 250 300

(tt)/s10° (tt)/s-10°

Figura 3.1 Flujo relativo frente al tiempo de filtracion para los mostos Verdejo y

Tinta de Toro, (a) primera etapa de filtracién y (b) segunda etapa de filtracion.

La contribucion de los puntos 2, 3 y 4 es mucho mas significativa en el caso de los
tintos, ya que hay una concentracion mucho mayor de moléculas grandes como
proteinas, polifenoles, etc. [7], que tienen gran importancia en la formacién de la capa

de gel y contribuyen de manera significativa en los mecanismos de ensuciamiento.
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Cuando todos estos factores que intervienen en el proceso son tenidos en cuenta, la
evolucién del flujo de volumen de permeados puede escribirse como:

AP—-Am(t)
U(t)Rsys(t)

(@) = (46)

donde Ap es el gradiente de presién aplicado, A es el gradiente de presién osmdtica
en cual depende de la diferencia de concentracion entre las dos caras de la
membrana, n (t) es la viscosidad de la disolucion y R (t), es la resistencia del

sistema, la cual es la suma de una serie de contribuciones:

Rsys(t) = Ry + Ry(t) + Re(t) 47

donde Ry, es la resistencia de la membrana, Ry la resistencia de la capa de gel y Rs (t)
es la resistencia debida el ensuciamiento por adsorcién reversible o irreversible de las

moléculas sobre la membrana [17-19].

La importancia de estos procesos se incrementa con el tiempo. El primero de los
efectos se puede evaluar con facilidad usando el modelo de presién osmdtica. El
segundo y tercer proceso pueden explicarse usando el modelo de capa de gel con
concentracion de alimentacién variable y como consecuencia del incremento de la
viscosidad. El tercer efecto puede ser modelado con diferentes mecanismos cinéticos
de ensuciamiento. Estos pueden aparecer simultAneamente aunque con diferentes

proporciones a través del proceso [7, 15, 20-21].

¢ Bloqueo de poros “Pore blocking” que aparece cuando las moléculas tienen un
tamafio similar al tamafio de poro. La molécula bloquea el poro anulando su
flujo y disminuyendo la permeabilidad de la membrana. En nuestro caso este
fendmeno puede producirse por la presencia de las moléculas de glucosa y
fructosa y otras de tamafio similar.

e Adsorciéon en las paredes del poro, reduciendo su tamafio efectivo y por lo
tanto el flujo. Este efecto esta asociado también a un aumento de la retencion.

e Adsorcién superficial y acumulacion de una capa en la superficie de la
membrana. A este efecto se le denomina formacién de una torta o “cake”. Este
“cake” juega el papel de una pseudomembrana que cambia la permeabilidad y
la selectividad de la membrana original. Esta capa suele estar formada por
moléculas que son mas grandes que el tamafio del poro, junto con la
contribuciéon de otras pequefias que se adsorben al polimero y/o se quedan

atrapadas en el entramado de esta capa. Se diferencia de la capa de

-131-



Noemi Garcia Martin

polarizaciéon de la concentracion en su cardcter irreversible, y sélo puede ser

eliminado por un proceso de limpieza.

La contribucion del efecto de presiébn osmética debe ser similar para ambos mostos,
blancos vy tintos, porque la concentracion de moléculas pequefias (sales minerales,
azucares, acidos organicos y otras moléculas de pequefio tamafio) es similar en
ambos casos, ya que como veremos mas adelante la concentracion de este tipo de
moléculas es similar en ambos mostos. Este hecho se manifiesta en la figura 3.1.b, la
cual muestra un comportamiento muy similar para ambos mostos en la segunda
filtracion. La dramética caida que aparece en la primera filtracién es atribuida a la
presencia de moléculas de gran tamafo. La contribucion de la capa de gel, el
incremento de la viscosidad y la formacién de una torta, es mucho mas significativo en
el caso de los mostos tintos, porgue hay una concentracion mucho mayor de
moléculas grandes como proteinas, polifenoles, etc. (ver figura 3.1.a), como veremos
mas adelante. Los mostos blancos presentan también grandes caidas de flujo en la
primera etapa de filtracién, pero mas lentas que en el caso de los tintos. Esto hace que
la filtracion de mosto blanco termine antes, ya que en menor tiempo de filtracién pasa
la misma cantidad de permeado que en tintos. Para la segunda etapa, el mosto blanco
presenta también altos flujos, pero decrece mas rapido que los tintos porque el tiempo
de filtracion total es menor, de forma que el efecto de la presion osmoética aumenta

mas rapidamente, acelerando la reduccion de flujo.

La importancia del mecanismo de ensuciamiento se muestra en las figuras 3.2.a y
3.2.b. En las segundas filtraciones, después del lavado con agua, se pone de
manifiesto la gran importancia del mecanismo de ensuciamiento, ya que como el
primer permeado (P1) tiene menor concentracion de moléculas grandes, el flujo inicial
del segundo proceso es mayor que el inicial del primero. A este efecto se le debe
sumar la disminucién de la presion osmética por la reduccion de azlcar y otras
sustancias de bajo peso molecular. Todo esto provoca que el tiempo del segundo
proceso sea mas corto que el primero, para ambos mostos. En estas graficas se
muestra claramente que en la primera etapa el mosto blanco permea mucho mas

rapido.
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Figura 3.2 Curvas de caida de flujo frente al tiempo para las dos etapas de

nanofiltracion: mosto variedad Verdejo (a) y mosto variedad Tinta de toro (b)

3.3. RETENCION DE AZUCAR

Todos estos procesos causan cambios en la retencion de la membrana a lo largo del
tiempo. Para estudiar este efecto para ambos mostos, se ha determinado la
concentracion de azucar en funcion del tiempo tanto para el permeado como para el
retenido. Como ya hemos mencionado, en el caso de mostos blancos, la
concentracion se ha medido por refractometria, mientras que en los mostos tintos se

ha usado polarimetria para evitar las interferencias de otras sustancias presentes.

Para ambos mostos, la retencion observada se ha calculado al igual que para las
membranas planas y para los médulos espirales, con la ecuacién (2) del capitulo 2. Y
también de la misma forma que en el capitulo 2, la retencion verdadera se ha
calculado usando la teoria de pelicula.

3.3.1) Retencién observada

A) Mosto Verdejo

En el mismo proceso de filtrado de los 30 litros de mosto blanco, en el cual se midieron
las caidas de flujo, se determind la concentracion del permeado cada 30 minutos tanto
en la primera como en la segunda filtracibn. A continuacion, se calcula la
concentracion del tanque de alimentacion en funcion del tiempo mediante un balance
de masas, obteniendo de este modo los valores de retencidon observada del médulo

HL con el mosto blanco. En la primera filtracion, ademés de la concentracion de
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azucar, se realizan medidas de turbidez cada hora. En el caso de la segunda filtracion

no se hizo seguimiento de la turbidez, ya que los valores eran muy préximos a cero.
En ambos caso, los resultados obtenidos muestran que:

e La concentracion de permeado aumenta con el tiempo, ya que el tanque de
alimentacién cada vez tiene mayor concentracion de azucar, que da lugar a un
aumento de polarizacion de la concentracion y de la presion osmatica, ademas
del efecto de fouling que modifica la retencion de la membrana.

e En general, en la primera filtracion la turbidez aumenta con el tiempo, pero es
muy préxima a cero, en todas las medidas.

e La retencion disminuye con el tiempo tanto en la primera como en la segunda
filtracién, aunque en la segunda filtracibn es mas rapida la disminucion de la

retencion, puesto que la membrana se ensucia en cada paso de filtracion.

En la figura 3.3 (simbolos blancos) se pude observar con claridad este

comportamiento.
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Figura 3.3 Retencién observada y retencion verdadera del mosto Verdejo.

B) Mosto Tinta de Toro

Al igual que en la filtracién del mosto Verdejo, se mide la concentracion del permeado
(cada 30 minutos tanto en la primera como en la segunda filtracion) y se calcula la de
alimentaciéon en funcién del tiempo para conocer la retencion del mosto tinto en esta
membrana. Ademas de la concentracion de azucar, también se realizan medidas de

turbidez durante la filtracion. En este caso si que fue posible detectar una evolucion de
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la turbidez con el tiempo en la segunda filtraciébn. Al contrario que en la primera
filtracidn en la se tomaron medidas cada hora, en la segunda, debido a la rapidez del

proceso se tomaron medidas cada 30 minutos.

Los resultados obtenidos en estas filtraciones son las mismas que en la filtracién de
mosto blanco, aunque con el mosto tinto, se consigue una mayor retencion final. En la
figura 3.4 (simbolos blancos), se muestran la evolucion de la retencién observada para
el mosto Tinta de Toro. Se aprecia una caida de la retencién observada en funcion del
tiempo, aunque mas acusada en la segunda filtracién, debido, entre otros factores a la
variacion de la concentracion de alimentacion. En este caso el efecto del
ensuciamiento es mas acusado, como hemos visto cuando hemos analizado la caida
de flujo. Esto hace que en los primeros momentos del proceso, se forme una
pseudomembrana por deposicién de compuesto de alto peso molecular, que provocan
una mayor constancia en la retencion observada de la primera etapa, que para el caso

de los mostos blancos.
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Figura 3.4 Retencidn observada y retencién verdadera del mosto Tinta de Toro.

3.3.2) Retencién verdadera

La retencion verdadera se calcula como se explico en el capitulo anterior cuando se
filtro la disolucion de azucar o el mosto comercial modificado con los modulos de
membrana (apartados 4.2.1 y 4.2.2). Se utiliza por tanto, la teoria de pelicula para
conocer la polarizacion de la concentracion en las capas limite de membrana por

medio del coeficiente de transferencia de masa (Ky,).
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Para ello, ademas de las medidas de concentracion de permeado (C;) y concentracion
de alimentacion (C,) respecto al tiempo que hemos indicado anteriormente, se utiliza el
flujo respecto al tiempo en el transcurso de la filtracion. Todos estos datos se utilizaran
para conocer la concentraciébn en la superficie de la membrana (C,) mediante la

siguiente ecuacion:

Cn = Cp + (C, — Cp)elv/Km (48)

gue no es mas que otra forma de expresar la ecuacion (4) del capitulo 2 y que junto
con la ecuacion (3) del mencionado capitulo nos permiten obtener la retencion

verdadera.
A) Mosto Verdejo

La figura 3.3 (simbolos negros) muestra la retencién verdadera junto con la retencion
observada, frente al tiempo de filtraciéon. Al igual que en la retencion observada, se
separan los dos pasos de filtraciébn por la etapa de limpieza. Podemos ver que la
retencién observada no difiere mucho de la retencion verdadera, debido a que la
formacion de la capa de gel del azUcar es poco importante, no aumentando mucho la
concentracion en la superficie de la membrana por ésta y otras particulas de gran
tamafio. En la segunda etapa, la retencion verdadera no se mantiene constante,
aunque se han eliminado la mayoria de las particulas grandes. Esto se debe a que hay
un importante efecto de la presion osmotica, ya que aumenta la concentracién de

particulas pequefias en la superficie de la membrana.
B) Mosto Tinta de Toro

La figura 3.4 (simbolos negros), muestra la evolucion de la retencién verdadera en
ambas etapas para este mosto, comparando con la retencion observada donde se
pueden hacer las mismas consideraciones que en el mosto Verdejo. La diferencia
principal, es que la retencién de azucar es mayor en la segunda etapa de filtracién en
el mosto tinto, puesto que al tener mayor cantidad de sustancias coloidales, podran
adherirse a la superficie de la membrana, aumentando el poder de retencién de la

membrana original.

3.4. RENDIMIENTO DE LA FILTRACION

Como resumen de los datos de retencion y pérdida de flujo en las filtraciones,
podemos calcular el rendimiento conseguido tras la filtracion del mosto blanco y el
mosto tinto. En la tabla 3.2 se muestran las cantidades obtenidas de cada una de las

corrientes del proceso de nanofiltracion.
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Tabla 3.2 Voliumenes obtenidos de cada una de las corrientes del proceso de

nanofiltracion.

Veianco (L) Vrinto (L)
T 30 30
P1 14 12
R1 16 18
P2 12 10
R2 2 2

T representa el volumen de mosto testigo usado para la fermentacion y en este caso el
volumen de mosto de partida usado para la nanofiltracion. P1 y R1 son el permeado y
el retenido, respectivamente, obtenidos de la primera etapa de filtracion. Como se ha
mencionado en segunda etapa de nanofiltracién se filtra el permeado de la primera
etapa (P1), siendo P2 y R2, los permeados y retenidos obtenidos en esta segunda
etapa.

Este rendimiento puede ser expresado, tanto en valores de reduccion de

concentracion de azucar, como en pérdida de volumen de mosto en el proceso.

3.4.1) Concentracion de azucar

Para los datos de concentracion de azucar en los lotes (T, P1, P2, R1, y R2) se utilizan
los valores obtenidos por el método enzimatico y que se comentaran mas adelante
(ver apartado 4.1.1). En la siguiente tabla, se muestran los porcentajes de reduccion
de azlcar, r, conseguidos en cada paso de filtracién y el valor de reduccion total

después del proceso completo. Note que C; es la concentracién en el tanque de

permeado y Ct en el de retenido una vez que se ha finalizado el proceso.

Tabla 3.3 Reduccion de azucar en los procesos de filtracion del mosto Verdejo y
mosto Tinta de Toro.
Ambas
12 filtracion 22 filtracién . . Mosto Inicial
filtraciones

B C;, (P1) B C}, (P2) B C;, (P2) B Ci, (P2)
Cr (R1) Cr (R2) Cr (R1) ¢ (1)

Mosto Blanco (%) 49.1 58.4 60.4 44.8

Mosto Tinto (%) 49.0 62.8 63.1 57.1
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Podemos comprobar que, mientras que en la primera filtracién, la retencion de azucar
es similar tanto en mosto blanco como en tinto, en el segundo proceso de filtracién, las
dos filtraciones juntas o la relacion respecto al mosto inicial, la reduccién de azlcar es
mas significativa en el mosto tinto. Este comportamiento era de esperar debido a la
gran cantidad de sustancias coloidales en mostos tintos, lo que creara una pelicula
sobre la superficie de la membrana con capacidad propia de retencién ademas de la

propia retencion de la membrana.
3.4.2) Volumen final

Teniendo en cuenta los volumenes de las distintas partes del proceso de nanofiltracion
mostrados en la tabla 3.2 y las concentraciones de azlcar correspondientes, se
hicieron dos mezclas para obtener mostos con menor concentracion de azucar que el
mosto original. Asi, una vez fermentados estos mostos proporcionaran vinos con
menor contenido en alcohol. Se plantearon dos posibilidades: mezclar el permeado de
la segunda etapa (P2) con el mosto testigo (T) y mezclar el permeado de la segunda
etapa (P2) con el retenido de la primera etapa (R1). Este andlisis se detallard mas

adelante.

El volumen de mosto que se pierde, en el sentido que no se emplea para la obtencion
del vino de bajo contenido alcohdlico, cuando se realizan las mezclas R1+P2 es R2,
cuando mezclamos T+P2 se pierden R1 y R2. La pérdida de volumen de mosto que
tiene lugar en las diferentes filtraciones realizadas en este trabajo, teniendo en cuenta
la cantidad de litros de vino que podemos elaborar con el volumen de permeado final

obtenido (P2), se representan en la siguiente tabla:

Tabla 3.4 Pérdida de volumen de mosto en los procesos de filtracion.

% volumen de | % volumen de mosto
mosto Verdejo Tinta de Toro
T+P2 51.4 50
R1+P2 11.0 9.5

4. ANALISIS QUIMICOS

Dada la gran cantidad de sustancias que intervienen en la composicién de mostos y
vinos, dividiremos el estudio analitico de cada producto en tres grupos de sustancias:

azucares, otras sustancias de pequefo peso molecular y polifenoles.
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4.1. ANALISIS DE MOSTOS

En el analisis de mostos, se detalla la composicion del mosto testigo, de los dos
permeados (primer y segundo paso de filtracion) y de los dos retenidos. Es decir, estos
andlisis se realizan antes de elaborar las mezclas de mostos o vinos para la

preparacion de los vinos finales.
4.1.1) Azucares

En las tablas 3.5 y 3.6 se muestran los resultados de las determinaciones de azUcar
(por varios métodos), para los mostos testigo (T) de Verdejo y Tinta de Toro, y para los
tanques finales de permeado (P) y retenido (R) después de cada proceso. Con los
errores propios de cada método podemos decir que los resultados obtenidos son
similares para todos los métodos utilizados (refractométrico, polarimétrico y
enzimatico). En el mosto tinto, podemos observar que la concentracion de azucar
medida con el polarimetro es mas elevada a la que obtenemos con el refractémetro;
esto puede deberse a la interferencia de otras sustancias que pueden aumentar el

indice de refraccion.

Tabla 3.5

fructosa determinado por el método enzimético, indice de azlcares y alcohol probable,

Concentracién de azucar total determinado por refractometria, glucosa y

del mosto Verdejo.

Azucar | Glucosa | Fructosa (Glucosa + Glucosa/ Alcohol

Mosto (@) (b) (b) Frutosa) Frutosa Probable
Verdejo (b) (c)
g/L g/L g/L g/L %vol
T 209.1 109.0 94.0 203 1.2 12.1
P1 126.2 78.0 66.0 144 1.2 8.6
P2 86.6 61.0 51.0 112 1.2 6.7
R1 277.9 144.0 139.0 283 1.0 16.8
R2 270.5 141.0 128.0 269 1.1 16.0

(a) Tablas de equivalencia del refractémetro Brix-molaridad segin Reglamento CEE
2676/90

(b) Concentracion obtenida mediante método enzimatico.

(c) %vol estimado segun el Reglamento CEE 2676/90
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Tabla 3.6

Concentracion de azUcar total determinado por refractometria y

polarimetria, glucosa y fructosa determinado por el método enzimatico, indice de

azucares y alcohol probable, del mosto Tinta de Toro.

, , +
oso | 42t | Azt | Gonsa | Fuctosa | oy | Gheosal | rgoanl
Tinta de (c) (d)
Toro
g/L g/L g/L g/L g/L %vol
T 244.0 253.81 135.0 128.5 263.5 1.1 15.1
P1 145.9 159.90 81 75 156 1.1 8.9
P2 94.0 101.52 59.2 53.8 113 1.1 6.4
R1 294.0 329.95 149.0 157.0 306 0.9 17.5
R2 292.0 312.18 1535 150.5 304 1.0 17.4

(a) Tablas de equivalencia del refractémetro Brix-molaridad segin Reglamento CEE
2676/90

(b) Concentracién obtenida mediante método polarimétrico.

(c) Concentracion obtenida mediante método enzimético.

(d) %vol estimado segln experiencias de la Estacién Enolégica del ITACYL.

Una vez que se conoce el contenido de azucar, se puede relacionar este valor
(utilizamos la concentraciébn de azlUcar que resulta del método enzimatico, mas
exacto), con el grado alcohdlico probable al que daria lugar ese mosto después de
fermentar; para ello se pueden tomar la relacion de azucar y grado alcohdlico de

distintos autores.

Existen unas tablas que relacionan los grados Brix con los g/L de azlcar, y estos con
los grados de alcohol probable [22]. Para la realizacion de estas tablas se tiene en
cuenta que la riqueza probable de alcohol de un mosto depende del rendimiento de las
levaduras de fermentacion, que oscila entre 16 y 17 gramos por litro de azlcares por
cada grado alcohdlico [23] o entre 16.5 y 18 g segun la referencia [24]. En otras
referencias, como el libro Tratado de Enologia (Vol I) [3], se considera que 1 grado
alcohdlico probable de vino seran 17 g/L de azlcar. En cualquier caso, el tipo de
fermentacion y de elaboracion puede influir ligeramente en los valores considerados.
Lo que se cumple es que en la elaboracién de vinos blancos, el rendimiento
azucar/alcohol es mejor que en el caso de los tintos, donde debido a las operaciones
de remontados se pierde una apreciable cantidad de alcohol y su rendimiento es por lo

tanto méas bajo.
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Segun la normativa de la Comunidad Europea y de acuerdo al Reglamento CEE
2676/90 por el que se determinan los métodos de analisis comunitarios aplicables al
sector del vino, se utiliza el valor de 16.83 g/L de azUlcar por cada grado alcohélico. En
nuestro caso y debido a la experiencia de la Estaciéon Enoldgica en la realizacion e
investigacion de fermentaciones, se estima que el valor indicado por la normativa se
debe aplicar a vinos blancos. En el caso de los vinos tintos, se utilizaran las tablas de
conversion obtenidas de las experiencias de fermentaciones de mostos tintos en la
Estacion Enoldgica del ITACyL.

En cuanto a estos parametros clasicos enoldgicos, azucar y alcohol probable, la
aplicacion del tratamiento con membranas, modifica sélo la concentracion total de
azucar del mosto inicial y por lo tanto el contenido de alcohol probable, pero la
proporcion de fructosa y glucosa en el mosto testigo es igual a la del permeado final
(P2), lo que es favorable para el equilibrio del futuro vino. En la dltima columna de
estas tablas se presenta el grado alcohdlico probable de los vinos que se obtendrian a
partir de estos mostos, tal como acabamos de mencionar. Como se puede ver en el
caso de blanco podriamos pasar de vinos de 12.1 grados a vinos de 6.7 grados y el
tintos de 15.1 a 6.4. No obstante nuestro objetivo no es una reduccién tan drastica del
grado alcohdlico sino una pequefa reduccion, que como hemos dicho, se conseguiria
mezclando el permeado final con el retenido inicial o con el mosto testigo. De esta
forma se recuperan otras sustancias importantes en el proceso de elaboracion del vino

gque no han pasado a los permeados.

4.1.2) Sustancias de bajo peso molecular

En las tablas 3.7 y 3.8, se presentan los resultados de los andlisis de otras sustancias

de bajo peso molecular relevantes en la composicion de mostos.

Tabla 3.7 pH, acidez total (AT), acido tartérico (TH2), acido malico (MH2) y

potasio en el mosto Verdejo.

Mosto pH AT | TH2 | MH2 |Potasio
Verdejo g/l g/l g/l mg/l
T 337 | 479 | 28 4.0 | 1090
P1 368 | 456 | 20 4.0 | 1030
P2 323 | 416 | 20 3.6 880
R1 335 | 511 | 36 4.0 | 1010
R2 335 | 459 | 29 40 | 1220
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Tabla 3.8 pH, acidez total (AT), acido tartérico (TH2), acido malico (MH2, y potasio

en el mosto Tinta de Toro.

Mosto Tinta | pH AT | TH2 | MH2 |Potasio
de Toro g/l g/l g/l mg/l
T 376 | 378 | 2.1 3.8 | 1820
P1 375 | 345 | 16 3.7 | 1700
P2 375 | 345 | 15 3.8 | 1630
R1 3.74 | 380 | 1.9 3.8 | 1920
R2 375 | 357 | 22 34 | 1720

La tendencia general es una ligera disminucién de estas sustancias en los permeados
y un aumento en sus retenidos correspondientes. Pero estas variaciones son muy
pequefias para la mayor parte de estos compuestos, por lo cual, deben tener mucha
menos importancia en la aparicién del gradiente de presién osmatica que en el caso
de los azlcares. La retencién de estas sustancias estara relacionada con su peso
molecular, ademas de con su carga, ya que las membranas de nandfiltracién poseen
carga eléctrica. La membrana HL tiene un punto isoeléctrico de 3.3, por lo que al pH
del mosto (3.37-3.76) estara ligeramente cargada negativamente [14]. El efecto de la
carga junto con los efectos dieléctricos explican la retencion de iones como el potasio
pese a su bajo peso molecular (My=39.1 g/mol) [25]. En el caso de &cido malico
(Mw=134.09 g/mol, pK=3.40), las variaciones estan asociadas mas al error en el
método de determinacion que al proceso de filtracion. Sin embargo, el acido tartarico
(Mw=150 g/mol, pK=3.03) con peso molecular algo mayor y un pK menor (mayor
ionizacion) sufre mayor retencion que el mdlico. Ademas, muchas de estas sustancias
se encuentran asociadas a otras de alto peso molecular, de forma que son retenidas

por la membrana a pesar de su pequefio tamafio.

4.1.3) Familias fendlicas y color

El tercer grupo de sustancias que vamos a estudiar son las familias fendlicas, que
estan relacionadas principalmente con el color. Son sustancias de pesos moleculares
mayores que los azucares, y por esta razon presentan un alto grado de retencién, lo
gue obligara a recuperar estas sustancias en las mezclas de mostos finales usados

para elaborar los vinos.
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Figura 3.5 Concentracién de los compuestos relacionados con el color y
absorbancia a 420 nm del mosto testigo (T), los retenidos (R1 y R2) y permeados (P1
y P2) obtenidos durante el proceso de filtracion del mosto Verdejo. (a) polifenoles

totales y catequinas (b) ésteres tartaricos, flavonoles y absorbancia a 420 nm.

En el mosto Verdejo, como se muestra en la figura 3.5, la relacion entre las
concentraciones de retenido (R1) y permeado (P2) es del orden de 10 veces para los
polifenoles totales y los flavonoles, y algo mas alta (unas 30 veces) para las
catequinas y los esteres tartaricos. Esto permite que la mezcla del permeado con el
retenido o con el mosto testigo, de lugar a un mosto que fermente con proporciones
similares de estos compuestos. El analisis de la absorbancia a 420 nm (responsable
principal del color en mostos blancos) presenta un comportamiento mas dificil de
interpretar ya que ademas de que aungque la relacion (R1/P2) es del orden de 30
(similar a los polifenoles), los permeados tienen indices de color similares al original.
Este comportamiento puede deberse a un aumento del color por procesos de

oxidacion o de otro tipo, y que habra que evitar en el futuro.

En la figura 3.6.a se presentan los resultados del proceso para los polifenoles totales,
los antocianos y las catequinas para los mostos tintos (Tinta de Toro). La relaciéon
R1/P2 es del orden de 30, para los polifenoles totales, del orden de 200 veces para las
catequinas y mas de 5000 veces para los antocianos. En este caso la retencion es
mucho mayor que para los blancos, debido al mayor abanico de compuestos y a su
mayor concentracion en los mostos tintos, (la retencion es casi 4 veces mayor que en

blancos tanto para catequinas como para polifenoles totales).
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Figura 3.6 Concentracion de los compuestos relacionados con el color del mosto
testigo (T), los retenidos (R1y R2) y permeados (P1 y P2) obtenidos durante el
proceso de filtracién del mosto Tinta de Toro. (a) polifenoles totales, antocianos y
catequinas (b) intensidad colorante (IC) y porcentajes de rojo, azul y amarillos.

En la figura 3.6.b, se muestran los resultados del andlisis de color en el mosto tinto. Se
observa una reduccién muy fuerte del indice de color debido a que las sustancias
involucradas en el color de los mostos tintos tienen un alto peso molecular, ademas de
un fuerte caracter coloidal que las mantiene asociadas entre si 0 a otras sustancias de
alto peso molecular [26]. Analizando la variacién de los colores fundamentales se
observa con claridad la reduccion del rojo en el segundo permeado y el aumento en el
retenido respecto al mosto testigo. Al tratarse de la variaciéon porcentual, esto se refleja
en un comportamiento inverso para los otros dos colores, aunque el incremento del
componente amarillo en P2 puede deberse también a efectos de oxidacion durante la
filtracion [3]. EI aumento del color rojo en el primer retenido respecto al mosto original
se debe al aumento de concentracion de antocianos, no obstante el color rojo también
aumenta en el primer permeado porque como hemos indicado, ademas de tener en
cuenta la retencién de compuestos coloreados en las filtraciones, se deben valorar
otros factores, como podria ser la degradacion oxidativa de los antocianos por
oxigenacion en el proceso nandfiltracion. De hecho, por este motivo, el permeado 1
tiene menos concentracion de antocianos pero mas color rojo ya que cuando tenemos
mayor efecto de oxidacion, los antocianos se encontraran en forma de cation flavilium

que tiene la caracteristica de presentar una coloracion roja [3].
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Los resultados de los analisis de estos compuestos muestran como, ademas de
reducir el contenido de azlcar en los mostos, la membrana también retiene un alto
porcentaje de compuestos fendlicos presentes en el mosto, ya que tanto en el
permeado de primera fase (P1), como el permeado de segunda fase (P2), muestra
menores niveles de polifenoles totales, catequinas y antocianos (en el caso de vinos
tintos), que el mosto testigo (T). Como en nuestro caso, los volimenes de permeado
de la segunda filtracion (P2) y el retenido inicial (R1) son los que van a ser utilizados
posteriormente para hacer la mezcla que dé lugar a vinos de menor grado alcohdlico,
los Unicos componentes que se perderan, cuando se realiza la mezcla P2+R1, son los

que forman parte del retenido de la segunda filtracion (R2).

4.2. ELABORACION Y ANALISIS DE VINOS

Como hemos indicado anteriormente, el objetivo de este trabajo es la obtencién de
vinos con menos grado alcohdlico, para ello se utlizan los permeados de las
filtraciones realizadas con los mdédulos de membranas. Estos permeados con menor
concentracion de azucar que el mosto inicial, se mezclan con el mosto sin filtrar (mosto
testigo) o con el retenido, para reducir aproximadamente dos grados alcohdlicos en el
vino final después de las fermentaciones. El control de las fermentaciones se lleva a
cabo en la bodega experimental de la Estacion Enoldgica del ITACyL por personal
adscrito al centro. La fermentacion de la mezcla P2+T se ha realizado para compararla
con P2+R1 y analizar los efectos del proceso de nanofiltracion sobre los retenidos. Es
decir, la existencia de posibles oxidaciones o degradaciones de las sustancias de alto
peso molecular. Como hemos visto en la tabla 3.3 este método conlleva pérdidas de
mosto del orden del 50%, y el proceso no seria aplicable desde el punto de vista
econdmico, a no ser que se piense en un aprovechamiento de los mostos retenidos.
Una posible aplicacién de estos mostos seria la obtencion de vinos dulces o vinos

enriquecidos en alcohol que tienen una gran demanda en el norte de Europa [27].
4.2.1) Vino Verdejo
La elaboracion llevada a cabo es la que se describe a continuacion:

e La fermentacion alcohdlica de todos los experimentos se llevaron a cabo por
duplicado, en tanques de cuatro litros, inoculando levaduras comerciales para
llevar a cabo la fermentacion y controlando la temperatura en el proceso. Las

mezclas se realizaron de acuerdo a la tabla siguiente:
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Tabla 3.9 Proporciones de testigo, permeado de segunda filtracion y retenido de

primera filtracién, utilizadas en la fermentacion del mosto Verdejo

Mezclas del _ Permeado 2 | Retenido 1
_ Testigo (L)
mosto Verdejo (L) (L)
T+P2 2.3 1.2
R1 + P2 2.3 1.2

Ademas de los vinos de bajo contenido alcohdlico se fermentan el vino testigo para
comparar (T) y todos los retenidos que no se usaron para la realizacion de las

mezclas. A continuacion se detallan todos los mostos que se fermentaron:

1.- Vino testigo, de la fermentacién del mosto testigo. (T)

2.- Vino de bajo contenido en alcohol 1, mezclando el mosto testigo y una parte
del permeado de segunda filtracion con membrana (P2), de forma que se
reduzca el contenido de alcohol probable, aproximadamente en 2 % vol. (T+P2)
3.- Vino de bajo contenido en alcohol 2, se mezcla el permeado de la segunda
nanofiltracion (P2), con el retenido de la primera filtracion (R1), en las
proporciones adecuadas para obtener un vino final con un contenido en alcohol
similar al vino anterior. (R1 + P2)

4.- Vino del retenido 1, se obtiene de la fermentacién del retenido conseguido
en la primera filtracion. (R1)

5.- Vino del retenido 2, obtenido de la fermentacién del retenido de la segunda
filtracion. (R2)

¢ Una vez que la fermentacién se ha completado, los vinos fueron embotellados
y almacenados para su posterior analisis. En la tabla 3.10 se muestran los
resultados medios de las réplicas de una analitica convencional de los vinos

blancos.

Los vinos obtenidos, T+P2 y R1+P2 tienen respectivamente, 2.5 y 3.3 % vol menos
gue el vino testigo, en ambos casos la reduccion lograda fue mas que los 2° que se
guerian reducir inicialmente, la diferencia obtenida se atribuye a la dificultad de
determinar las proporciones exactas para mezclar el mosto testigo o retenido con el

mosto permeado, basandonos en los azlUcares detectados en el mosto inicial.

Se debe tener en cuenta que los vinos de menor contenido en alcohol, tienen mayores

niveles de &cido tartarico y potasio que los otros vinos producidos, probablemente
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debido a que en estos vinos de mayor graduacion, el tartarico reacciona con el potasio

del vino, precipitando como bitartrato potasico [3].

Tabla 3.10  Parametros enoldgicos clasicos del vino Verdejo tras la fermentacion
alcohdlica, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2: &cido tartarico; MH2: acido

malico.

Vino pH [ A.Total A.V. TH2 MH2 | Potasio | AzUcar Grado
Verdejo

) g/L g/L g/L g/L mg/L g/l %vol

T 3.05 7.42 0.21 2.8 2.9 675 1.65 12.71

T+P2 3.08 7.78 0.13 4.1 2.9 945 1.64 10.14

R1+P2 3.06 7.78 0.13 4.2 2.8 915 1.66 9.34

R1 3.14 7.43 0.35 2.8 2.7 660 2.12 16.82

R2 3.07 8.17 0.18 2.3 2.7 790 1.77 13.71

En esta tabla (3.10), se muestra que, en el caso de otros pardmetros enolbgicos
estudiados, no hay diferencias significativas entre los diferentes vinos elaborados y el
vino testigo, lo cual ratifica la viabilidad del método. En las figuras 3.7 y 3.8, que se
muestran a continuacion, vemos la concentracion de los polifenoles y otros

compuestos relacionados con el color, para cada uno de los vinos obtenidos.
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Figura 3.7 Contenido en polifenoles totales, catequinas y taninos de los distintos

vinos Verdejo elaborados.
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Figura 3.8 Contenido en ésteres tartaricos, flavonoles y color (Absorbancia a 420

nm) de los distintos vinos Verdejo elaborados.

Aunque hay una pequefia disminucion de polifenoles totales e indice de color a 420
nm en los vinos de baja graduacion alcohdlica frente al testigo, la mayor pérdida, se
produce en el caso de los taninos, aumentando la acumulacién de sustancias en el

retenido 1 como era de esperar.

4.2.2) Vino Tinta de Toro

La elaboracion del vino tinto sigue un proceso similar al caso del mosto Verdejo, pero
en este caso, ademas de la fraccion del testigo o retenido y del permeado, se afiade la
cantidad adecuada de la pasta que fue retirada antes de la filtracibn y que ha

permanecido a una temperatura de 4°C durante la filtracioén de la parte liquida.

Otra diferencia es que el mosto testigo no se mezcla con las fracciones filtradas de las
membranas, antes de la fermentacién alcohdlica, sino que se fermentan por separado
el testigo, el permeado de segunda filtracién y el retenido de primera filtracion y se
mezclan posteriormente para realizar la segunda fermentacion (fermentacién

malolactica). El proceso de elaboracioén, por tanto, es el siguiente:

e Fermentaciones alcohdlicas de mosto sin tratar, permeado de segunda
filtracion y retenido de primera filtracién. La fermentacion alcohdlica se realiza

en tanques de 35 litros porque se tiene que introducir la pasta ademas de las
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fracciones liquidas (y como se realiza la fermentacion antes de hacer las
mezclas y duplicar las pruebas necesitamos un depédsito mas grande), para la
fermentacion malolactica se utilizan depdsitos de menor tamafio. Se inoculan
levaduras comerciales al igual que en el mosto Verdejo y se controla la
temperatura en el proceso de fermentacion. Las cantidades utilizadas de pasta

y mosto en las fermentaciones se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 3.11  Proporciones de pasta, testigo, permeado de segunda filtracién y
retenido de primera filtracién, utilizadas en la fermentacién alcohdlica del mosto Tinta
de Toro.

Pruebas de
mosto Tinta de | Pasta |Testigo | Permeado | Retenido
(Kg) (L) (L) (L)
Toro
T 3.6 9
P2 3.6 9
R2 3.6 9

¢ Una vez que la fermentacién alcohdlica se ha completado, se retira la pasta, se
trasiega el vino y se realizan las mezclas para reducir el grado alcohdlico del
vino final en 2% vol de alcohol. Estas mezclas realizaran la fermentacion
malolactica en tanques de 4 litros por duplicado, de acuerdo a las cantidades

mostradas en la tabla 3.12.

Tabla 3.12  Proporciones de testigo, permeado de segunda filtracion y retenido de

primera filtracion, utilizadas en la fermentacion malolactica del mosto Tinta de Toro.

Pruebas de _ )
, Testigo | Permeado | Retenido
mosto Tinta de
(L) (L) (L)
Toro
T+P2 3 1
R1+ P2 1.9 2.1

e Tras la fermentacion alcohdlica de las fracciones filtradas T, P2 y R1 y las
mezclas realizadas segun la tabla 3.12, se realiza la fermentacion malolactica
de los vinos que describimos a continuacion:

1.- El vino Testigo (T) por la fermentacion del mosto testigo con la pasta.
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2.- El vino de bajo contenido en alcohol 1: se mezcla una parte de vino
testigo, con la cantidad necesaria del vino obtenido de la fermentacion
del permeado de segunda filtracién, para reducir 2 % vol. (T+P2)

3.- Vino de bajo contenido en alcohol 2: se obtiene por mezcla de la
fermentacion del retenido, con la cantidad necesaria del vino formado
por la fermentacion del permeado de segunda filtracion, para reducir 2
% vol. (R1+P2)

e Posteriormente los vinos son embotellados para su analisis.

Los analisis de los vinos han sido realizados después de la fermentacién alcohdlica y
tras la fermentacion malolactica. En la tabla 3.13 se muestran los andlisis obtenidos
después de la fermentacion alcohdlica, los cuales son similares a los del vino Verdejo,
ya que las membranas utilizadas para la filtracion, reducen el contenido en azlcar, y
no en acido malico, tartarico o potasio. La Unica diferencia apreciable es la variacién
en el grado alcohdlico de todos los vinos respecto al testigo. Se aprecia que en este
caso la reduccion de los dos vinos de bajo contenido alcohdlico (T+P2) y (R1+P2) es
muy préxima a los 2 grados.

Tabla 3.13  Parametros enoldgicos clasicos de los vinos testigo, de las distintas
fracciones de filtracién y de las mezclas tras el proceso de fermentacion alcohdlica en
mostos de la variedad Tinta de Toro, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2:

acido tartarico; MH2: acido mélico.

Vino pH | A.Total | A.V. TH2 MH2 | Potasio | Azucar | Grado
Tinta de
Toro g/L g/L g/L g/L mg/L g/L %vol
T 3.69 6.58 0.55 3.6 3.2 1760 1.50 14.82
P2 3.64 5.86 - - - - - 7.82
R1 3.80 6.29 - - - - - 17.54
T+P2 3.70 6.73 0.46 3.6 3.3 1730 1.30 12.96
R1+P2 | 3.70 6.02 0.41 3.7 3.3 1630 1.30 12.73

El uso de membranas de nanofiltracion, no permite que compuestos de mayor peso
molecular que el azlcar, pasen a través de la membrana, por ello, en el vino testigo,
estan presentes los polifenoles, antocianos, catequinas y taninos, pero en el permeado
de segunda filtracion (P2), se pierden estos compuestos, concentrandose l6gicamente

en el retenido de primera filtracion (R1), como se puede ver en la figura 3.9.
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Figura 3.9 Contenido en polifenoles totales, antocianos, catequinas y taninos en
las fracciones de filtracion y mezclas de los distintos vinos Tinta de Toro, tras el

proceso de fermentacion alcohdlica.
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Figura 3.10 Porcentaje de antocianos copigmentados, monomeéricos y poliméricos,

en las fracciones de filtracién y en las mezclas de los distintos vinos Tinta de Toro, tras

el proceso de fermentacion alcohdlica.
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En el caso de los antocianos se ha analizado la composicion porcentual de polimeros,
mondémeros y copigmentados (figura 3.10), como es de esperar, las moléculas
grandes estdn mas presentes en los vinos obtenidos con el retenido, y las pequefias
en el vino que patrticipa el permeado. El bajo contenido de antocianos copigmentados
en el permeado, y el alto contenido de monémeros, respecto al vino testigo, hace

pensar en una rotura de las moléculas copigmentadas en el proceso de nanofiltracion.

Después de la fermentacion malolactica, la Unica diferencia entre los tres vinos,
respecto a los parametros de andlisis clasicos, fue su contenido en alcohol, como
muestra la tabla 3.14. Como se aprecia, los vinos finales tienen una reduccion en el

contenido alcohélico muy préximo a 2%.

Los compuestos fendlicos (polifenoles totales, antocianos, catequinas y taninos),
ésteres tartaricos, flavonoles y % de antocianos dependiendo de su polimerizacion,
también fueron analizados después de la fermentacibn malolactica. Los datos
obtenidos se muestran en las figuras 3.11 y 3.12. Si observamos la primera figura,
comprobamos que tenemos una menor concentracion de compuestos en los vinos de
menor grado alcohdlico. Esta pérdida da lugar a una menor intensidad colorante,
principalmente en los vinos obtenidos por mezcla del permeado de la segunda
filtracion (P2) y el retenido de primera filtracién (R1). En el caso de la mezcla de P2
con el vino testigo, tenemos unas diferencias menores al 12% de polifenoles totales,
antocianos y catequinas. El porcentaje de antocianos copigmentados es mayor en la
mezcla T+P2, que en la mezcla R1+P2; esto refleja el comportamiento inverso en los
antocianos poliméricos ya que analizamos una variacién porcentual, como explicamos
en el caso del vino Verdejo. Esto se debe a que las moléculas grandes estan mas

presentes en las fracciones de los retenidos que de los permeados.

Tabla 3.14  Parametros enoldgicos clasicos de los vinos testigo, de las distintas
fracciones de filtracion y de las mezclas tras el proceso de fermentacion malolactica en
mostos de la variedad Tinta de Toro, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2:

acido tartarico; MH2: acido maélico.

Vino pH A. Total A.V. TH2 MH2 |Potasio|Azlcar | Grado
Tinta de
Toro g/L g/L g/L g/L mg/L g/l viv
T 3.89 5.05 0.65 1.17 0.10 1555 1.30 14.28
T+P2 3.88 4.69 0.57 0.98 0.10 1435 1.30 12.49
R1+P2 | 3.87 4.16 0.52 0.94 0.10 1380 1.30 | 12.47
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Figura 3.11 Contenido en polifenoles totales, antocianos, catequinas, taninos,
ésteres tartaricos y flavonoles, en el vino testigo y en los vinos de menor graduaciéon

alcoholica de la variedad Tinta de Toro.
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Figura 3.12 Porcentaje de antocianos copigmentados, monomeéricos y poliméricos,
en el vino testigo y en los vinos de menor graduacion alcohdlica de la variedad Tinta

de Toro.
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Después de analizar los compuestos que afectaran al color del vino, parece que las
dos mezclas de vino con menos graduacion alcohdlica tendran un color menos intenso
que el color del vino testigo, aunque el indice de color, la tonalidad y los porcentajes
en azules, amarillos y rojos de los tres vinos elaborados son similares, como se puede

observar en la figura 3.13.
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Figura 3.13 indice de color del vino testigo y de los vinos de menor graduacion

alcoholica de la variedad Tinta de Toro.

5. ANALISIS AROMATICO

Para completar el estudio sobre las caracteristicas de los vinos se analizé la fraccion
volatil de los mismos, la cual tendra mucha importancia en sus propiedades
organolépticas. Se identifican una gran cantidad de compuestos, y se cuantifican,
agrupandolos de acuerdo a sus caracteristicas quimicas, de esta forma, se tienen los

siguientes grupos:

= Esteres etilicos: butirato-, isovalerato-, hexanoato-, octanoato-, decanoato- y
lactato- de etilo; succinato- y glutarato de dietilo; y 3-hidroxibutirato de etilo.

= Alcoholes superiores y alcoholes bencilicos: butanol, isobutanol, pentanol,
isopentanol, heptanol, octanol, 2-feniletanol y alcohol bencilico.

= Acetatos: acetato de isoamilo, acatato de hexilo y acetato feniletilico.
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= Acidos grasos: &cido succinico, pentanoico, isopentanoico, hexanoico,
octanoico, decanoico y dodecanoico.

= Lactonas: y-butirolactona y y-nanolactona.

= Alcoholes C6 (C6-OH): cis y trans 3-hexenol y hexanol.

= Compuestos Terpénicos: o-terpineol, citronelol, geraniol, linalol, nerol y B-

jonona.

Ademas de estos grupos se han estudiado otros tres compuestos importantes como

son: el benzaldehido, el metionol y el &cido geranico.

Todos estos componentes aromaticos se representan en las figuras 3.14 y 3.15, tanto
para vinos Verdejo como Tinta de Toro. El perfil aromatico del vino testigo (T) es
claramente diferente del perfil de los vinos de baja graduacion, obtenidos por
reduccién de los niveles de azlcar en mosto (T+P2 y R1+P2). Estos vinos de baja
graduacion tienen un perfil muy similar entre ellos, como podemos ver en las figuras.
Las diferencias significativas encontradas entre los vinos de baja graduacion
alcohdlica y el testigo dan lugar a una mayor cantidad de componentes volatiles en el

vino sin modificar.
a) Vino Verdejo

Tenemos diferencias cuantitativas importantes en los niveles de: alcoholes superiores,
acidos grasos, ésteres etilicos, lactonas, acetatos y terpenos. Estos resultados los
podemos explicar, porque en los mostos en los que se modifica la concentracién de
azucar, el proceso de fermentacion es menos intenso que en el mosto testigo, y por
eso se producen menos aromas secundarios (de fermentacién). En el caso del
benzaldehido, tenemos mayor cantidad en los vinos de baja graduacién alcohdlica que
en el vino testigo. Esto puede deberse a que un calentamiento de los mostos o vinos

eleva la concentracion de aldehidos volatiles [28].

Los componentes terpénicos estan presentes en la uva, son aromas primarios, pero
liberaran sus precursores aromaticos, gracias a enzimas presentes en la fermentacion
alcohdlica. A mayor intensidad de fermentacion, se producen mas reacciones de
hidrdlisis y, por lo tanto, se forman méas compuestos de este tipo. Pero ademas de la
intensidad de fermentacion, tendremos menos precursores terpénicos porque muchos

se retienen en los pasos de la nanofiltracion, sobretodo en el primer paso de filtracion.
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Figura 3.14 Concentracion (mg/L) de los componentes aromaticos para el vino
testigo y para los vinos de menor graduacion alcohdlica de la variedad Verdejo.

Los vinos obtenidos de los retenidos (R1 y R2), muestran un perfil aromatico muy
diferente respecto al resto de los vinos elaborados, siendo vinos mas ricos
aromaticamente, pero mas desequilibrados en boca como se verd mas adelante. El
vino obtenido de la fermentaciéon del retenido de la segunda filtracion (R2), presenta
altos niveles de lactonas, esto se debe a que por sus tamarfios intermedios similares a
los azlcares, parte de estos compuestos se retienen en el primer paso de filtracion
(R1) y otra gran parte pasan al permeado que sufre la segunda filtracion. Esto hace
gue alcancen una concentracién alta en R2, ademés del hecho de que la formacion de
lactonas aumenta con la temperatura [28]. En cuanto a terpenos, el retenido de
segunda filtracion (R2) tiene poca concentracion, puesto que se quedan retenidos en

el primer paso de filtracion (R1) o se han podido volatilizar sus precursores.
b) Vino Tinta de Toro

Un comportamiento muy similar se ha obtenido en el caso de los vinos tintos, en este
caso las diferencias mas importantes se han encontrado en los acidos grasos y las
lactonas, y algo menores en los ésteres etilicos. Igual que en el caso anterior, este
comportamiento puede deberse a la combinacion de una serie de factores asociados

con el bajo nivel de azlcar en los mostos, la retencion de sustancias y la evaporacion.
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Figura 3.15 Concentracion (mg/L) de los componentes aromaticos para el vino

testigo y para los vinos de menor graduacion alcohdlica de la variedad Tinta de Toro.

Como veremos en el siguiente apartado, todos estos resultados, estan de acuerdo con
los comentarios de cata, que indican, que el vino testigo, tiene un aroma mas intenso,
con mayores notas florales y frutales, mientras que los vinos de menor graduaciéon

alcohoélica son menos intensos aromaticamente.

6. ANALISIS SENSORIAL

Utilizando la metodologia de analisis sensorial de alimentos [29], se lleva a cabo el
estudio en la Estacion Enolégica del ITACYL por un panel formado por 12 catadores,
técnicos de distintos Consejos Reguladores de Castilla y Ledn, endlogos de diferentes
bodegas de la region y personal de la propia Estacion Enolégica. De la opinion de

estos catadores, se deduce lo que comentamos a continuacion.

Los andlisis sensoriales del vino Verdejo con reduccién de alcohol no presentan
defectos en términos olfativos ni visuales. No existen diferencias en el color del vino
testigo y los de menor graduacion alcohdlica. Sobre el aroma, el vino testigo tiene
mayor intensidad aroméatica que los vinos con reduccion de alcohol. Como era de
esperar, las grandes diferencias se encontraron en la fase gustativa, ya que la
reduccion de alcohol, permite la apreciacion de otros componentes presentes en el
vino. Los vinos con menos contenido alcohdlico son mas 4cidos que el vino control,

especialmente el vino obtenido de la mezcla R1+P2.
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En el vino Tinta de Toro, no se encontraron diferencias en cuanto a color, aunque se
observaron diferencias en la fase olfativa. ElI aroma del vino T+P2 era menos intenso
que en el vino testigo, mientras que en el vino R1+P2 mostraba aromas artificiales a
farmacia [30]. En boca, las Unicas diferencias detectadas entre el vino testigo y los
vinos de menos graduacién alcohdlica, se deben a esta caracteristica, siendo los vinos
obtenidos menos ardientes que el vino testigo. Algunas de las diferencias mostradas
entre el vino obtenido del mosto sin tratar y el mosto nanofiltrado con membranas,
puede deberse a la oxidacion de compuestos, como consecuencia de la aireacion
excesiva de los mostos en el proceso de filtracion, y el tiempo excesivo de filtracién en

el que se llevé a cabo la reduccién de azlicar del mosto.

7. CONCLUSIONES

Como respuesta a las nuevas tendencias hacia estilos de vida saludables y la
reduccion de ingesta de calorias, se propone un nuevo método para obtener vinos de
bajo contenido alcohdlico. La ventaja del método propuesto es trabajar con mostos en
lugar de manipular vinos terminados, lo que favorece la conservacion de las

propiedades organolépticas obtenidas en la fermentacion.

El estudio realizado en este capitulo nos ha permitido disefiar una serie de
modificaciones que nos podria permitir la mejora del método en los capitulos

posteriores:

1- Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para los vinos tratados,
consideramos que el producto T+P2 muestra mejores resultados, debido a que
es el vino que tiene las caracteristicas quimicas y sensoriales mas similares al
vino Testigo.

2- Se decide realizar tan s6lo un paso de nanofiltraciobn en las campafias
posteriores, ya que la doble filtracion no reduce la cantidad de azlcar en una
proporcion adecuada, para compensar el tiempo de operacion. Ademas hemos
indicado que se debe reducir el tiempo de filtracion para evitar oxidaciones del
mosto, por lo que, a partir de este momento se utilizara un sélo paso de
filtracién por las membranas.

3- Ademas del médulo espiral de nanofiltracion HL, se utilizaran otros médulos de
membrana, ya que aunque la membrana HL daba lugar a elevados valores de
permeabilidad y retencion verdadera, no necesitamos una reduccion de azucar

tan drastico y utilizando otras membranas podremos reducir el tiempo de
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filtracidbn y obtener un permeado con la reduccién de azlcar adecuada para
reducir 2 grados alcohdlicos el vino final. Por lo tanto, en el capitulo posterior
se desarrollaran las experiencias realizadas con los mddulos espirales de las
membranas de nanofiltracion HL, DL y DK, asi como la utilizacion de la
membrana de ultrafiltracion GH para el mosto Verdejo y de esa membrana de
ultrafiltracion GH seguida de la membrana de nandfiltracién HL para el mosto
tinto (ya que utilizar Unicamente la membrana de ultrafiltracién, no nos permite
reducir la concentracion de azlcar en proporciones adecuadas para reducir el
grado alcohdlico del vino final en los términos descritos).

4- En cuanto a la caida de flujo detectada no se puede evitar, ya que los mostos
son liquidos muy complejos con elevada carga coloidal que dara lugar al
ensuciamiento de las membranas. Sin embargo, la fase de limpieza permite
una estabilidad y recuperacién de la membrana de nanofiltraciéon para que siga
siendo utilizada.

Para el mosto Verdejo se realizar4, en la siguiente campafia, un analisis de
aminoacidos de los permeados y retenidos obtenidos en las filtraciones. Con este
nuevo analisis, lo que se pretende es comprobar si se pierden aminoacidos en las
filtraciones y no se recuperan posteriormente al afiadir el mosto sin tratar (T) antes de
la fermentacién. Esta posible pérdida de aminoacidos, daria lugar a desajustes en

términos olfativos del vino final.

Obviamente el éxito del método depende de las caracteristicas del vino como
respuesta al producto demandado, y el coste de produccién seria un factor critico de
viabilidad. Este método es econdmico en términos de costes de produccion y aunque
da lugar a una pérdida de volumen del mosto, la rentabilidad del proceso se puede
aumentar usando la parte del retenido para la produccién de vinos dulces, vinos

licorosos, aditivos funcionales o puede destinarse a la industria de la mermelada.
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CAPITULO 4 MODIFICACIONES DEL PROCESO DE
NANOFILTRACION. INFLUENCIA DEL TIPO DE
MEMBRANA EN LOS VINOS OBTENIDOS

1. INTRODUCCION

Después de los resultados obtenidos en la primera campafia, y tratando de disminuir el
tiempo de filtraciobn para mejorar los resultados obtenidos en el andlisis sensorial de
los vinos finales, retomamos todos los mdédulos de membrana que utilizamos en un
principio (en el Capitulo 2) para filtrar la disolucibn de azicar y el mosto tinto

comercial.

El sistema de filtracion disefiado para este propésito se modifica respecto a la
campafa anterior, para conseguir una mejora de las caracteristicas organolépticas del
vino. En este caso se realiza un solo paso del mosto por el moédulo de filtracion,
reduciendo, de este modo, el tiempo de filtracién a través de la membrana. El cambio
respecto al sistema de filtracion utilizado en la campafia anterior, donde se realizaban
dos filtraciones consecutivas del mosto, tiene su fundamento en la valoracion de la
disminucién de la concentracién de azlcar respecto al tiempo de filtracion empleado,
concluyendo que la disminucion de azlucar del segundo paso de filtracibn no
compensa el aumento de tiempo empleado en el proceso. Ademas, como indicamos
en las conclusiones del capitulo anterior, para obtener vinos con una reduccién de
graduacion alcohdlica de 2%vol, se mezclara la fraccion de permeado necesaria con el

mosto testigo.

2. MATERIALES USADOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

2.1. MEMBRANAS

Se utilizan todos los modulos de membrana utilizados en el capitulo 2. Las
caracteristicas de los modulos de membrana empleados se mostraron en la tabla 2.11

de dicho capitulo.

Como explicamos en el Capitulo 2, a los médulos de membrana nuevos se les elimina
la solucion conservante y se acondicionan segun las especificaciones descritas en la
tabla 2.12. En este capitulo también se usaran moédulos de membrana que han sido
utilizados en la filtracién de disoluciones de azlcar y mostos comerciales, y que se han

conservado en una disolucién de fenol. Para eliminar esta disolucion de fenol, se lavan
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en el sistema de filtraciébn con agua del grifo durante 1 hora y 1 hora mas con agua
milli-Q. Esta eliminacion de fenol tiene lugar a la presion mas elevada que podamos
aplicar (distinta para cada médulo), al igual que el proceso de eliminacion de la

solucién bactericida de los médulos nuevos.

2.2. ELABORACION Y PREPARACION DE MOSTOS

Al igual que en el capitulo anterior se utiliza uva Verdejo y Tinta de Toro para obtener
los mostos, pero en este caso vendimiada en Septiembre de 2008. Estos mostos se
elaboran segun el método tradicional como ya describimos en el apartado 2.2 del

capitulo anterior.

2.3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El equipo necesario para realizar la filtracién es el mismo que el descrito en el capitulo
anterior, introduciendo cada modulo espiral de membrana en la carcasa

correspondiente dependiendo del tamafio del mismo.

Para todas las pruebas de filtracion con el mosto Verdejo y con el mosto Tinta de Toro
se utilizan 30 litros de mosto, se introduce el serpentin de refrigeracion en el depésito
de alimentacién y se ajusta la temperatura a 6°C tanto para el mosto Verdejo como
para el mosto Tinta de Toro, para no tener problemas de fermentacién del mismo. En
las filtraciones con el mosto Verdejo se utilizaron distintos mdédulos. En el caso de la
membrana GH se hicieron medidas para dos tiempos diferentes de filtracion; en el
primer tiempo se filtra el 50% del mosto de partida (UF-GH t1) y en el segundo tiempo
el 63%, (UF-GH t2)). Ademas de este mddulo de filtracion para la filtracion de mosto
Verdejo, se utilizan los modulos de nanofiltracion HL, DL y DK. Con el mosto Tinta de
Toro se utiliza el moédulo de membrana GH seguido del médulo HL, y los médulos HL,
DL y DK. Debido a que la utilizacion del modulo de membrana de ultrafiltracion GH con
el mosto Verdejo muestra que la reduccién de azucar es muy baja, la elaboracion de
vinos no seria viable para la obtencién de un vino de baja graduacién alcohdlica y no

se realiza esta prueba.

En la tabla 4.1 se muestran las presiones aplicadas para conseguir flujos de

recirculacion aceptables de 1L/min [1].
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Tabla 4.1 Presiones de filtracion para el mosto Verdejo y mosto Tinta de Toro.
Modulo membrana Presion (10°Pa)
Mosto Verdejo Mosto Tinta de Toro

UF-GH(t1) 23

UF-GH (t2) 22.5
UF-GH + NF-HL --- 22.5
NF-HL 22.5 22.5
NF-DL 22 22.5

NF-DK 22 22

2.4, METODOS ANALITICOS

En el transcurso de la filtracion se miden por polarimetria los valores de concentracion
de azucar, permitiendo calcular de este modo la retencion de la membrana a lo largo
del tiempo. Asi, ademas de hacer un seguimiento de la caida de flujo con el tiempo
debido al ensuciamiento de la membrana, podemos ver la evolucién de las
caracteristicas de retencion de la misma. Es decir, podemos hacer un estudio de la
variacién de las propiedades permoselectivas de la membrana como consecuencia

del ensuciamiento y de la variacion de la presion osmética.

Como en el capitulo anterior, ademéas de medir la concentracion de azucar respecto al
tiempo por polarimetria, se analizan las concentraciones de azucar de la alimentacion,
del permeado y de los retenidos finales en la Estacién Enoldgica del ITACyL por
personal adscrito al centro. Para ello se utilizan los métodos refractométricos vy
enzimatico, utilizando este Ultimo mas exacto para calcular la retencion de la
membrana. Todos los métodos de medida de concentracion de azlcar, se explicaron

en el capitulo 2 (apartados 3.1.4y 4.1.4).

El resto de componentes del mosto y el vino se analizan de acuerdo a los métodos
indicados en el apartado 2.4 del capitulo anterior. Para estos compuestos no se hace
un seguimiento temporal, sino que se analizan en el mosto antes del proceso de
filtracion y en el permeado y retenido totales después de finalizado el proceso, asi
como en las mezclas de los mostos y vinos elaborados. Estos analisis se realizan en la
Estacién Enoldgica del ITACyL, junto con los andlisis de aminoacidos del mosto

Verdejo que se realizan mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC).
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3. RESULTADOS

3.1. PERMEABILIDAD HIDRAULICA

Una vez que se ha eliminado el fenol, se mide la permeabilidad para analizar su
variacién por los efectos de ensuciamiento que tiene lugar en la membrana en los
procesos anteriores de filtracion. Asi tenemos una referencia de las condiciones de
partida de cada médulo que suelen ser distintas a las de la membrana nueva. Esta
determinacion se realiza con agua milli-Q, en el intervalo de presiones apropiado (ver
tablas 4.2 y 4.3), teniendo en cuenta las caracteristicas funcionales del mddulo

utilizado en cada caso.

En las tablas 4.2 y 4.3, se muestran los valores de permeabilidad de cada membrana
espiral antes y después de cada filtracion del mosto Verdejo y del mosto Tinta de Toro,
al igual que después de la limpieza de dichas membranas. Con todos los médulos de
membrana se filtra primero el Verdejo y luego el mosto Tinta de Toro, excepto para el

moédulo de membrana DL que se hace al contrario por razones operativas.

Tabla 4.2 Permeabilidad de los médulos de membranas espirales antes y después
de la filtracion del mosto Verdejo y tras la limpieza de los médulos. En el caso del

maodulo GH la filtracion del mosto Verdejo tiene lugar a dos tiempos diferentes.

Antes de
Después de
Rango de la _ . o
i _ Membrana | _ Después filtracion lalimpieza
Médulo presiones filtracion _
_ nueva Verdejo con
membrana| aplicado de
_ detergente
(bar) Verdejo
L, (10 m/(s-Pa))
UF-GH 8-18 0.574 0.497 | 0.509 (t1) | 0.362 (t2) 0.266
NF-HL 2-10 1.933 1.580 1.213 1.217
NF-DL 8-16.5 1.649 -t 0.802 0.825
NF-DK 6-15 0.692 0.692 0.619 0.559

! valores no determinados
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Tabla 4.3

de la filtracion del mosto Tinta de Toro y tras la limpieza de los médulos.

Permeabilidad de los médulos de membranas espirales antes y después

Después | Después )
Despues
Rango de Antes de la de la dela
i , Membrana | . _ . o dela
Modulo presiones filtracion de | filtracidn limpieza o
, nueva _ _ limpieza
membrana | aplicado Tinta de Toro | de Tinta con
con fenol
(bar) de Toro |detergente
L, (10 m/(s-Pa))

UE-GH + 8-18 0.574 0.509 0.335 ---1 0.379
NF-HL 2-10 1.933 1.212 1.643 -t -1
NF-HL 2-10 1.933 1.190 1.340 1.333 0.987
NF-DL 8-16.5 1.649 1.287 1.211 ---1 1.195
NF-DK 6-15 0.692 0.559 0.578 0.692 0.796

! valores no determinados

Como se observa en las tablas, los valores de permeabilidad disminuyen respecto a la
membrana nueva, tanto al pasar el mosto Verdejo como el mosto Tinta de Toro. Si
comparamos la permeabilidad antes y después de la filtracion de mosto Verdejo o
Tinta de Toro, en general disminuye debido al fendmeno de "fouling" [2]. Sin embargo,
podemos encontrar algunas excepciones, por ejemplo, en el primer dato de
permeabilidad del mosto Verdejo con la membrana GH referido a la filtracion a tiempos
cortos; es decir, reduciendo tan solo el 50% del volumen, el valor de permeabilidad es
mayor probablemente por no disponer de tiempo suficiente para que se deposite una
capa significativa de sustancias sobre la membrana. El pequefio aumento puede ser

debido al error experimental.

Tiene lugar otra excepcion en la filtracion del mosto Tinta de Toro con las membranas
de nandfiltracion HL y DK, ya que la permeabilidad después de la filtracion es mayor
gque antes de la misma, lo que puede deberse a que las sustancias de mayor tamafio
del mosto tinto, eliminen sustancias de menor tamafio que se han depositado sobre la

membrana en la filtracion de mosto blanco, produciendo una limpieza sobre la misma.

Si comparamos la permeabilidad después de filtrar los mostos Verdejo y Tinta de Toro
(tablas 4.2 y 4.3), respecto a la permeabilidad de los modulos espirales, una vez
filtrada la disolucion de azucar y los mostos comerciales modificados (tablas 2.16 y
2.20 respectivamente) presentes en el capitulo 2. Se puede comprobar que la

permeabilidad medida después de la filtracibn del mosto Verdejo es menor que
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después de la filtracion de la disolucion de azlcar y el mosto comercial en todas las

membranas, excepto en la membrana DK donde se obtiene el mismo valor.

Si tenemos en cuenta la filtracion del mosto Tinta de Toro, en todas las membranas la
permeabilidad se reduce respecto a la filtracion de la disolucion de azucar o el mosto
comercial modificado, excepto en la membrana DL, en la que su valor de
permeabilidad es mayor si hacemos pasar por ella el mosto elaborado para este
trabajo que el mosto comercial modificado. Esto puede ser debido a que la membrana
DL al pH del mosto, (aproximadamente 3.0), esta cargada negativamente, al contrario
que las membranas de nanofiltracion DK y HL que estan cargadas positivamente [3].
Por esta razon, al utilizar la membrana DL para filtrar el mosto Tinta de Toro con mas
sustancias de gran tamafio que un mosto comercial, estos compuestos tendrian un
efecto de “limpieza” en los poros de membrana que harian aumentar la permeabilidad
como ya explicamos en la comparacion de permeabilidad entre la filtracibn de una

disolucién de azucar y un mosto tinto comercial.

Después de la limpieza de la membrana, se obtienen unos valores de permeabilidad
préximos a los que teniamos antes de realizar la filtracién y del mismo orden que los
datos de permeabilidad de los médulos de membrana nuevos. En todos los casos,
después del almacenamiento del médulo en fenol, la permeabilidad disminuye,
excepto en el médulo DK donde aumenta este valor. Esto puede deberse a que las
sustancias quimicas del proceso de limpieza o las sustancias conservantes utilizadas
ataguen parciamente al material de la membrana aumentando su permeabilidad. En
resumen podremos decir que la recuperacion de la funcionalidad de la membrana con

el tratamiento de limpieza aplicado es adecuada.

3.2. CURVAS TIEMPO-FLUJO

Como en capitulos anteriores, con el fin de analizar los efectos del ensuciamiento, del
aumento de la viscosidad y de la presiébn osmotica, en este epigrafe se analiza la
caida de flujo en funcién del tiempo para las distintas membranas usadas y ambos

Mmostos.

En las figuras 4.1 y 4.2 se presentan estas cinéticas de flujo de permeado de mosto
Verdejo y Tinta de Toro. Para comparar las distintas membranas estas caidas de flujo
se normalizan respecto a su flujo inicial (J,/J,0), como ya hicimos en la filtracion del
mosto comercial tanto con los médulos de membrana como con las membranas
planas. Podemos ver que, de forma general, la caida es mucho mas significativa en el

caso de los tintos que en los blancos, debido principalmente al efecto de la capa de
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gel, la viscosidad del fluido y el ensuciamiento, ya que la concentracion de sustancias
presentes es mayor en el tinto. Todos estos efectos se explicaron en el apartado 3.2

del capitulo anterior [4-6].

— - — NF-HL
— —A — NF-DL
— ¢ — NFDK

——O0——  UF-GH (i1)
—9—— UF-GH (12)

WA

e
TAMMA— g
0.0 LA S B S B B B S R S L L B B B B B B R B B B B S B B R
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

(tt,)/s-10°

Figura 4.1 Flujo relativo frente al tiempo de filtracion, para mosto Verdejo.

NF-HL
NF-DL
NF-DK
Prueba GH+HL paso por UF-GH
Prueba GH+HL paso por NF-HL

NYANN
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(tt,)/s-10°

Figura 4.2 Flujo relativo frente al tiempo de filtracion, para mosto Tinta de Toro.
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En general, la disminucion de flujo respecto al tiempo puede explicarse por el
ensuciamiento que sufre la membrana como resultado del paso del mosto, el aumento
de la viscosidad y el aumento de la presién osmética. No obstante con la membrana
de ultrafiltracion el factor principal debe ser el ensuciamiento y acumulacion de solidos
de alto peso molecular en su superficie, ya que el efecto de la presion osmatica y la
viscosidad debe ser muy bajo por la baja retencion de azucar que presenta la
membrana GH, como veremos en el epigrafe siguiente. Si comparamos las caidas de

flujo de los distintos médulos de membrana, podemaos comentar lo siguiente:

A excepcion de la membrana de nanofiltracion DL, los mddulos de nanofiltracion NF-
HL y NF-DK tienen un comportamiento muy similar. Este comportamiento es el mismo
que en la filtracion del mosto tinto comercial con las membranas planas (figura 2.24 del
capitulo 2), lo que es esperable porque se trata de membranas de material y tamafios
de poro similares. Por el contrario, la caida de flujo de la membrana de ultrafiltracion
GH, es mayor. Como ya explicamos, en este caso es previsible que el material de la
membrana sea diferente y tenga mas afinidad a algunos de los compuestos del mosto,
ademas de tener un tamafio de poro mayor de forma que algunos compuestos de alto
y medio peso molecular pueden entrar en los poros y producir un bloqueo de estos. Es
decir, en el caso de la membrana GH, teniendo en cuenta la baja incidencia que deben
tener los efectos osmotico y viscoso comentados anteriormente, el ensuciamiento es

mucho mas importante.

En las dos filtraciones, la membrana DL cae mas rapidamente que la membrana DK.
En este caso estamos comparando dos modulos con la misma configuracion, tamafio,
area de membrana y espaciado. La explicacion a este comportamiento puede deberse
a los dos factores indicados en la filtracién del mosto comercial con los modulos de

membrana:

e La menor retencion de la membrana DL frente a la DK, tanto en la filtracion del
mosto Verdejo como en el mosto Tinta de Toro (ver apartado siguiente), haria
gue sustancias de mayor tamafio pudieran estar en los poros blogqueandolos.

e Su distinta carga eléctrica al pH del mosto (pH~3), ya que en esas condiciones
la membrana DK esta cargada positivamente mientras que la DL tiene carga
negativa [3]. Por ello, la membrana DL tendra gran afinidad por moléculas

positivas provocando esa caida de flujo mas acusada.
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El segundo efecto debe ser el mas significativo, ya que aunque una menor retencion
(mayor tamafio de los poros) incide en un mayor bloqueo, también supone un menor

efecto osmoético y viscoso.

3.3. RETENCION DE AZUCAR

Si aplicamos las ecuaciones y modelos de retencion mostrados en el capitulo 2
(apartado 2.2), a la filtracion del mosto blanco Verdejo y del mosto tinto Tinta de Toro,
obtendremos unos valores de retencién observada y verdadera de azucar con los
mébdulos de membrana espirales. Estos resultados se pueden comparar con los
obtenidos en el capitulo 2 para la filtracion de una disolucién de azucar y de un mosto

tinto comercial con los diferentes moédulos de membrana espirales.

Los procesos de filtracion del mosto Verdejo y Tinta de Toro con los médulos de
membranas se realizan a una presion (ver tabla 4.1) y flujo de recirculacion
constantes. En este proceso se determina la concentracién azucar y el flujo del
permeado a intervalos de 15 a 60 minutos dependiendo de la permeabilidad y
retencion de las membranas. En las figuras 4.3-4.6 puede verse de forma aproximada
la frecuencia de medida que se ha tomado en cada experiencia.

Para conocer la retencion observada ademas de la medida de la concentracion de
permeado, se calcula la concentracién del tanque de alimentacion en funcion del

tiempo mediante un balance de masas, al igual que en el capitulo anterior.

La retencion verdadera se calcula como se explicé en el capitulo 2 cuando se filtré la
disoluciéon de azucar o el mosto comercial modificado con los modulos de membrana
(apartados 4.2.1 y 4.2.2). Como ya explicamos, se utilizara la teoria de pelicula para
conocer la polarizacion de la concentracion en las capas limite de membrana por
medio del coeficiente de transferencia de masa (K,,). Este dato junto con las medidas
de concentracion de permeado (C,), concentracion de alimentacion (C,) y flujo, todas
ellas en funcion del tiempo, se utilizaran para conocer la concentracion en la superficie

de la membrana (C,,) y por tanto la retencion verdadera en funcion del tiempo.

Tanto en el mosto Verdejo como en el mosto Tinta de Toro, la concentracion de
permeado con el tiempo aumenta, ya que el tanque de alimentacién cada vez tiene
mayor concentracion. El flujo por su parte disminuye con el tiempo debido al efecto de
polarizacion y presion osmotica ademas del ensuciamiento de la membrana en el
transcurso de la filtracion. Sumando todos estos efectos, para la mayor parte de las
membranas la retencion sufre un descenso en el transcurso de la filtracion como

veremos a continuacion.
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3.3.1) Mosto Verdejo

En las figuras 4.3 y 4.4 podemos comprobar cédmo disminuye la retencion de los
modulos de membrana a lo largo del tiempo de filtracion. Este comportamiento lo
siguen todas las membranas utilizadas, excepto la membrana DL donde se produce un
aumento de la retencion debido a que la membrana DL esté cargada negativamente al
contrario que el resto de las membranas [3]. Esta caracteristica daria lugar a una
afinidad de esta membrana hacia las moléculas positivas (que seran muchas ya que el
mosto tiene caracter acido), provocando la acumulacion de sustancias en la superficie
de la membrana, formando una pseudomembrana que cambia las propiedades

iniciales de la membrana.

1.0
e R, UF-GH (1)
0.8 A O R UF-GH (t1)
@ R, UF-GH (2)
- ® R UFGH(®)
o
© 0.4 -
2 >
02 b
> %
) )
880 008 cecoces. ® o © See ,
)
0.0 17#8 0708573% e Oog;’m e o o
22+ 77—
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(t/s)-10°

Figura 4.3 Retencién observada y retencién verdadera del mosto Verdejo con la

membrana de ultrafiltracion.

Los datos obtenidos de retencién observada y verdadera para un mosto blanco son
muy proximos, aunque siempre tenemos valores ligeramente mayores de retencion
verdadera. El orden de retencion verdadera de los modulos de membranas espirales,
es el siguiente: en primer lugar la membrana que tiene mayor retencion, es la DK,
seguida por HL y DL y por ultimo, como es logico, la membrana de ultrafiltracién GH,

gue es la que da lugar a una retencion menor.
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Figura 4.4 Retencién observada y retencién verdadera del mosto Verdejo con las

membranas de nanofiltracion.

3.3.2) Mosto Tinta de Toro

Teniendo en cuenta las filtraciones realizadas con el mosto tinto y explicadas en el
apartado 2.3, representamos la retencion observada y verdadera en las figuras 4.5y
4.6.

El orden de retencion de los mddulos de membranas tras la filtracion del mosto Tinta
de Toro es el mismo que tras la filtracion del Verdejo, la mayor retencion tiene lugar
para el modulo de membrana DK, después para el médulo HL, y por ultimo para el
médulo DL. La retencién de la experiencia GH+HL es un poco mayor que la de un solo
paso por el médulo de membrana HL; esta experiencia se lleva a cabo para comprobar
si hay determinadas sustancias que se eliminan en la etapa de filtracion GH vy facilitan
el paso por la membrana de nanofiltracion. Esta cuestién se valorara mas adelante,
pero como podemos comprobar, no es un sistema factible en términos de produccién
respecto a la eliminacién de azlcar, ya que no se produce un aumento tan importante
en la retencion tras esta doble filtracion y ademés se aumenta el coste y tiempo de

operacion. No obstante, veremos que tiene interés respecto a otras sustancias.
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Figura 4.5 Retencién observada y retencién verdadera del mosto Tinta de Toro en
la prueba de filtracion GH+HL.
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Figura 4.6 Retencién observada y retencién verdadera del mosto Tinta de Toro con

las membranas de nanofiltracion.

Si comparamos la retencion entre el mosto blanco de la variedad Verdejo y el mosto

tinto de la variedad Tinta de Toro al mismo tiempo de filtracién, tenemos mayores

valores de retencion en los mostos tintos que en los blancos. Esto se debe a que el
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ensuciamiento es mas acusado en los mostos tintos, como hemos explicado en las

curvas de flujo en el apartado 3.2 de este capitulo.

Con todos los resultados obtenidos de las filtraciones de los mostos, tanto blancos
como tintos, utilizando los distintos médulos espirales de membrana, parece que el
mddulo de membrana més apropiado para conseguir una efectiva retencion de azucar
seria el médulo de membrana de nanofiltracion HL. Para llegar a esta conclusion
debemos tener en cuenta que, aunque el moédulo de membrana DK tiene una
retencion de azlcar ligeramente mayor que el médulo HL, la permeabilidad es la mitad

siendo la caida de flujo similar entre los dos médulos.

3.4. RENDIMIENTO DE LA FILTRACION

Teniendo en cuenta los datos de retencion y la caida de flujo en las filtraciones,
calculamos el rendimiento tras las filtraciones del mosto Verdejo y el mosto Tinta de
Toro. Este rendimiento como ya explicamos en el capitulo anterior, puede indicarse en
valores de reduccion de concentracién de azucar y en valor de pérdida de volumen al

finalizar las filtraciones.

3.4.1) Concentracién de azucar

Los valores de concentracion utilizados para conocer el rendimiento de la filtracién,
son los valores del método enzimatico que se muestran en las tablas 4.6 y 4.7 y que
corresponden a la concentracién de los tanques de testigo, permeado y retenido una
vez finalizado el proceso. Una vez conocidos los datos de concentracion, se calcularan

los porcentajes de reduccion de azlcar conseguidos tras la filtracién de cada mosto.

En la tabla 4.4, se muestran los porcentajes de reduccién de azlcar, r, conseguidos

tras cada proceso de filtracion. Indicamos Clto como la concentracion en el tanque de

permeado y Ct como la de retenido una vez que se ha finalizado el proceso (C§ es la
concentracion de azlcar en el tanque de alimentacién antes de iniciar el proceso de

filtracion).

Como podemos comprobar para una misma prueba de filtracion, es decir, utilizando
los mismos modulos de membrana, la reduccion de azdcar es mas significativa en el
mosto Verdejo que en el mosto Tinta de Toro, al contrario de lo que ocurria en
términos de retencién. Esto podria deberse a que en las reducciones de azlcar
calculadas en la tabla, se utilizan datos de concentraciones finales obtenidas a
distintos tiempos de filtracién, ya que estos tiempos de filtracion dependen de la

permeabilidad y retencidon de cada membrana a utilizar.
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Tabla 4.4 Reduccion de azucar en los procesos de filtracion del mosto Verdejo y

mosto Tinta de Toro.

Mosto Blanco (%) Mosto Tinto (%)
UF-GH -
NF-HL | NF-DL | NF-DK UF-GH NF-HL | NF-DL | NF-DK
i1 2 + NF-HL
Proceso de
filtracion
ct 9.22 | 17.26 | 59.59 30.45 48.05 50.54 47.74 5.48 35.65
r=1--2100
c
Mosto Inicial
I _C_§100 6.64 | 11.37 | 44.08 12.32 43.13 39.38 38.50 8.41 38.50
= c

3.4.2) Volumen final

Como indicamos en el capitulo anterior, para calcular el rendimiento de la filtracién en
volumen, debemos tener en cuenta la cantidad de litros de vino que podemos elaborar
con el volumen de permeado obtenido de cada médulo de membrana. Para ello
debemos valorar la concentracion de azlcar del permeado y el testigo, asi podremos
calcular la pérdida de volumen obtenida al elaborar un vino con dos grados de alcohol
menos que el vino que se obtendria si utilizaramos el mosto sin tratar. Téngase en
cuenta que, como hemos dicho anteriormente, en esta campafia se ha decidido
obtener el vino de bajo contenido alcohdlico mezclando el mosto permeado con el

mosto testigo, y no usar el retenido.

La pérdida de volumen de mosto que tiene lugar en las filtraciones realizadas con los

distintos moédulos de membrana, se representan en la tabla 4.5.

Como podemos observar, la pérdida de volumen de mosto en la filtracion del Verdejo
con los médulos de membrana de nanofiltracion DL y DK es muy elevada. En el caso
de la membrana DK tiene mas retencién de azlcar y reduce mas la concentracién de
azucar en la filtracion que la membrana DL. Pero esto no indicaria que la pérdida de
volumen de mosto en el proceso de filtracion que hemos llevado a cabo es menor,

como podemos ver en los resultados obtenidos.
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Tabla 4.5 Pérdida de volumen de mosto en los procesos de filtracion.
% volumen de mosto Verdejo | % volumen de mosto Tinta de Toro
tl ---1
UF-GH o 1 UF-GH + NF-HL 42.50
NF-HL 17.61 NF-HL 40.00
NF-DL 100.15 NF-DL 30.50
NF-DK 271.43 NF-DK -2

! vValores no determinados, pruebas de filtracion no fermentadas por poca

retencion de azlcar de la membrana de ultrafiltracion GH en blancos.
% Valor no determinado, prueba de filtracién no fermentada por poca cantidad

obtenida de volumen de permeado tras 4 dias de filtracién.

La pérdida de volumen ademas de la retencion de azucar, depende de la cantidad de
volumen de retenido que se elimina, ya que este volumen no es utilizado en la
fermentacion. Los tiempos de filtraciébn con las diferentes membranas, lo marca el
volumen de permeado obtenido y la concentracion de éste, buscando siempre reducir
el tiempo que tenemos el mosto pasando por la membrana. De este modo tendremos
menos cantidad de permeado DK, pero como tiene menos concentracion que el
permeado obtenido con el médulo de membrana DL, sera suficiente para realizar las
mezclas con el mosto Testigo y bajar dos grados de alcohol el vino resultante. Esto
daria lugar a un mayor volumen de retenido utilizando la membrana DK que la DL, por
lo que la pérdida de volumen seria mayor en este primer caso como se muestra en la

tabla anterior.
4.  ANALISIS QUIMICOS

Como ya explicamos en el capitulo anterior, las sustancias que forman parte del mosto
o del vino las podemos dividir en varias familias, la primera de ella seran los azucares
cuyo andlisis es el tema principal del trabajo, después se analizaran otras sustancias
de pequefio tamafio, y finalmente se realizard el estudio de las moléculas de gran

tamafo molecular y polifenoles.

4.1. ANALISIS DE MOSTOS

En los siguientes apartados se mostrara la composicion del mosto testigo y de los
permeados y retenidos obtenidos tras utilizar los distintos médulos de membrana en

cada filtracion.
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AzUcares

En las tablas 4.6 y 4.7 se muestran los resultados de la concentracion de azlcar

utilizando varios métodos de analisis. Se representaran los datos para los mostos

testigo (T) de Verdejo y Tinta de Toro, y para los volimenes finales de permeado (P) y

retenido (R) después de cada filtracion.

Observando los valores obtenidos y teniendo en cuenta los errores propios de los

métodos utilizados,

comentados anteriormente (refractométrico, polarimétrico y

enziméatico), podemos decir que los resultados obtenidos son similares para todos

ellos.

Tabla 4.6

Concentracion de azlcar total determinada por refractometria y

polarimetria, glucosa y fructosa determinado por el método enzimatico, indice de

azucares y alcohol probable, del mosto Verdejo.

Azlcar | AzUcar | Glucosa |Fructosa (Glucosa Glucosa/ Aleohol

Mosto @) ) ©) ©) + Frutosa) Frutosa Probable
Verdejo (c) (d)
g/L g/L g/L g/L g/L %vol
T 198.8 | 233,50 98.5 112.5 211.0 0.876 12.5
GH | P (GH1) | 209.1 | 218.27 95.0 102.0 197.0 0.931 11.7
(t1) |R(GH1) | 222.9 | 238.58 | 101.0 | 116.0 217.0 0.871 12.9
GH | P(GH2) | 200.0 | 230.96 92.0 95.0 187.0 0.968 11.1
(2) |R(GH2) | 224.1 | 253.81 | 1085 | 117.5 226.0 0.923 13.4
P(HL) | 124.0 | 131.98 | 585 59.5 118.0 0.983 7.0
AL R (HL) | 271.8 | 335.03 144.5 147.5 292.0 0.980 17.4
P (DL) 172.6 | 185.28 90.0 95.0 185.0 0.947 11.0
°L R (DL) | 241.6 | 276.65 | 126.0 | 140.0 266.0 0.900 15.8
DK P (DK) 105.7 | 104.06 61.0 59.0 120.0 1.034 7.1
R (DK) | 220.6 | 243.65 113.0 118.0 231.0 0.958 13.7

(a) Tablas de equivalencia del refractémetro Brix-molaridad segin Reglamento CEE
2676/90.

(b) Concentracién obtenida mediante método polarimétrico.

(c) Concentracion obtenida mediante método enzimatico.
(d) %vol estimado segun el Reglamento CEE 2676/90.
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Tabla 4.7 Concentracion de azUcar total determinada por refractometria y
polarimetria, glucosa y fructosa determinado por el método enzimatico, indice de

azucares y alcohol probable, del mosto Tinta de Toro.

. . (Glucosa + | Glucosa | Alcohol
Azucar | Azucar | Glucosa | Fructosa
(@) ) © © Frutosa) / Probable
Mosto Tinta de Toro ©) Frutosa (d)
g/L g/L g/L g/L g/L %vol
T 219.5 | 253.81 226.0 12.9
GH + HL P (GH) 191.9 | 258.88 99.0 108.0 207.0 0.917 11.9
(paso por
GH) R (GH) 232.3 | 263.96 | 120.0 131.0 251.0 0.916 14.3
GH+HL | P (GH+HL) | 113.2 | 134.52 66.0 71.0 137.0 0.930 7.8
(paso por
HL) R (GH+HL) | 257.8 | 355.33 | 126.0 151.0 277.0 0.834 15.8
P (HL) 116.5 | 121.83 67.0 72.0 139.0 0.931 7.9
HL
R (HL) 250.7 | 312.18 | 126.0 140.0 266.0 0.900 15.2
P (DL) 187.4 | 220.81 99.0 108.0 207.0 0.917 11.9
DL
R (DL) 240.3 | 302.03 | 102.0 117.0 219.0 0.872 12.5
P (DK) 114.3 | 167.51 139.0 7.9
DK
R (DK) 197.7 -1 216.0 12.3

(a) Tablas de equivalencia del refractémetro Brix-molaridad segiin Reglamento CEE
2676/90

(b) Concentracién obtenida mediante método polarimétrico.

(c) Concentracion obtenida mediante método enzimético.

(d) %vol estimado segln experiencias de la Estacién Enolégica del ITACyL.

! valor no determinado por excesiva turbidez para medirlo por polarimetria a pesar de

la dilucion.

Como ya se ha comentado anteriormente y aunque se presentan los resultados por
distintos métodos, el enzimético es especifico para la glucosa y la fructosa. A partir de
la concentracion de azucar obtenida por este método, se pueden obtener los grados
probables a los que el mosto puede dar lugar después de su fermentacion. Esta
relacion como indicamos en el capitulo anterior sera de 16.83 gramos por litro de
azucar por cada grado alcohdlico para vinos blancos, segin la normativa de la

Comunidad Europea y de acuerdo al Reglamento CEE 2676/90. En el caso de los
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vinos tintos se utilizan las tablas de conversién obtenidas, teniendo en cuenta las

experiencias de fermentacion de la Estacion Enoldgica del ITACyl en mostos tintos.

Para los dos mostos (Verdejo y Tinta de Toro), la filtracibn con membranas de
nanofiltracion modifica la concentracion total de azlcar del mosto inicial y por lo tanto
el contenido de alcohol probable, pero la relacién de glucosa y fructosa en el mosto
testigo y en los permeados es similar para los casos analizados. De los resultados de
la membrana de ultrafiltracion GH, a dos tiempos diferentes en el mosto Verdejo,

vemaos que no nos aporta ninguna reduccién sustancial de azlcar.

En el caso del mosto Verdejo pasariamos de vinos de 12.5 grados a vinos de entre 7.0
y 11.0 grados y en el caso del mosto Tinta de Toro, pasariamos de 12.9 a vinos entre
7.8 y 11.9 grados dependiendo del tipo de médulo. Para bajar 2 grados alcohdlicos
gue es nuestro objetivo, se mezclara el permeado con el mosto testigo inicial, lo que
ademas permite recuperar sustancias importantes para la elaboracién del vino que no

estarian en el permeado.

4.1.1) Sustancias de bajo peso molecular

En las tablas 4.8 y 4.9, se presentan los resultados de los andlisis de otras sustancias

de bajo peso molecular importantes en la composicién de mostos.

Tabla 4.8 pH, acidez total (AT), acido tartarico (TH2), acido malico (MH2) y

potasio en el mosto Verdejo.

pH AT TH2 | MH2 |Potasio
g/L g/L g/L mg/L

Mosto Verdejo

T 308 | 676 | 55 | 33 | 870
GH (1) | P(GH1) | 309 | 578 | 48 | 31 | 750

R(GH1)| 302 [ 632 | 56 | 3.1 | 870
GH(t2) |P(GH2)[ 308 [ 663 | 48 | 28 | 800

R(GH2)| 3.07 | 7.68 | 67 | 3.0 | 1080
L | P(HD [312 [ 722 | 54 | 32 | 1040
R(HL) [ 313 [ 705 | 63 | 27 | 980
oL | P(OL) [ 299 | 633 | 56 | 30 | 910
R(DL) | 295 | 654 | 59 | 28 | 870
DKk | P(DK) [ 3.00 [ 605 | 51 | 31 | 960
R(DK) [ 314 [ 602 | 54 | 2.9 | 880
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Tabla 4.9 pH, acidez total (AT), acido tartarico (TH2), acido malico (MH2) y

potasio en el mosto Tinta de Toro.

pH AT TH2 | MH2 [Potasio
g/L g/L g/L mg/L

Mosto Tinta de Toro

T 350 | 6.78 | 40 | 42 | 1360
por GH) R(GH) | 3.08 | 748 | 43 | 47 | 1280

GH + HL (paso|P (GH+HL)| 320 | 6.28 | 35 | 43 | 1040
por HL) R (GH+HL)| 3.18 | 587 | 3.6 41 | 1000
P(HL) | 330 | 750 | 39 | 47 | 1220

AL R (HL) 3.12 | 6.77 4.0 4.1 1170
DL P (DL) 3.13 | 7.27 4.1 4.3 1240

R (DL) 3.15 | 7.10 4.2 4.3 1240
DK P (DK) 3.14 | 7.01 3.6 5.1 1220

R (DK) 3.25 | 7.49 3.7 4.7 1210

Como tendencia general, en ambos mostos, podemos decir que todos los
componentes de bajo peso molecular analizados tras las filtraciones los resultados son
similares a los valores obtenidos para el mosto testigo. Como explicamos en el
capitulo anterior, la retenciébn de estas sustancias de bajo peso molecular, esta
relacionada con su peso molecular y con su carga (por ejemplo, para el pH del mosto,
hay que tener en cuenta que las membranas HL y DK estan cargadas positivamente y
la DL estd cargada negativamente) [3]. Ademas, muchas de estas pequefias
sustancias se encuentran asociadas a otras de alto peso molecular por lo que seran

retenidas por la membrana.

En el caso del acido malico (My=134.09 g/mol, pK=3.40), tenemos una ligera variaciéon
entre el permeado y el retenido de cada médulo de membrana, siendo ligeramente
mayor la concentracion de estas sustancias en la fraccion de los permeados. Estas
variaciones pueden deberse mas al error del método de determinacion que al proceso
de filtracion. Como explicamos en el capitulo anterior, pese a su bajo peso molecular
(Mw=39.1 g/mol), el efecto de la carga junto con los efectos dieléctricos explican la

retencion de iones como el potasio [7-8].

Para el &cido tartarico la variacion de concentracion respecto al testigo es muy
pequefia, y en los dos tipos de mostos es mayor en la fraccion de los retenidos que de
los permeados. Con peso molecular algo mayor y un pK menor (My=150 g/mol,

pK=3.03) sufre mayor retencion que el malico.
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Si observamos la acidez total, para el mosto Verdejo tenemos un aumento de
concentracién en el caso de la membrana HL al contrario que lo obtenido con el resto
de las membranas, pero en todos los casos las variaciones son muy pequefias. Para
el mosto Tinta de Toro, la acidez total aumenta con todas las membranas de
nanofiltracion. En este caso, es posible que las sustancias responsables del color,
influyan en la retencién de los distintos acidos que aumentan el valor de la acidez total

en el mosto.

4.1.2) Familias fendlicas y color

El siguiente grupo de sustancias que estudiaremos serd el de las familias fendlicas
gue ademas estan relacionadas con el color. En las graficas que se muestran a
continuacioén, se representaran distintos componentes fendlicos e indices de color de
las distintas fracciones de motos filtrados y testigo. Todas las medidas de los
componentes se realizan por duplicado, y lo que se representa en estas graficas es la

media de los valores obtenidos.

Los resultados obtenidos para los dos mostos filtrados se presentan en las figuras 4.7-
4.10:
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Figura 4.7 Concentracion de los polifenoles y catequinas de todos los permeados y

retenidos de las pruebas de filtracion del mosto Verdejo.
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Figura 4.8 Concentracion de los esteres tartaricos, flavonoles y absorbancia a 420
nm de todos los permeados y retenidos de las pruebas de filtracién del mosto Verdejo.

En el caso del mosto Verdejo, todos los retenidos tienen mas concentracion de
compuestos fendlicos (polifenoles, catequinas, esteres tartaricos y flavonoles) que los
permeados, esto es logico ya que su peso molecular es elevado y son componentes
muy retenidos por las membranas. Si comparamos entre todas las membranas
utilizadas, el orden de retenciéon es similar al encontrado para los azlcares: la
membrana DL seria la que menos componentes de este tipo perderia en su permeado.
En este caso tenemos una relacion de R/P de 1.5-2 respecto a otras membranas en
las que esta relacion es de incluso el doble. No obstante, para la eleccion de la
utilizacion de una u otra membrana, se deben tener en cuenta mas aspectos
(permeabilidad de la membrana, retencién al azlcar, retencion de sustancias de bajo
peso molecular...etc.) ya que la mayoria de los componentes fendlicos se pueden

recuperar en el vino final por su mezcla con el vino testigo.

Si comparamos la absorbancia a 420 nm, que es como se mide el color en los mostos
y vinos blancos, podemos decir que es mucho mayor para el testigo que para los
permeados y retenidos obtenidos tras la filtracion, llegando incluso a 60 veces mayor
para el permeado de la membrana HL. Esto tendria la misma explicacion que hemos
indicado para los compuestos fendlicos, la Unica diferencia es que parece que la
membrana que menos retencion provoca para esta medida es la DK, aunque aun asi
los resultados son muy diferentes respecto al testigo, la absorbancia del permeado es

4 veces menos que la del testigo. No obstante, el hecho de que para todas las

-183 -



Noemi Garcia Martin

membranas se reduzca el indice de color tanto para el permeado, como para el
retenido, parece indicar que algunos de los compuestos responsables del color se
pierden por alguna transformacién quimica durante el proceso de filtracion

(oxidaciones, polimerizaciones, etc.)

T
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Figura 4.9 Concentracion de los polifenoles, antocianos y catequinas de todos los
permeados y retenidos de las pruebas de filtracion del mosto Tinta de Toro.
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Figura 4.10 indice de color y porcentaje de colores (amarillo, azul y rojo), de todos

los permeados y retenidos de las pruebas de filtracion del mosto Tinta de Toro.
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Para el mosto Tinta de Toro, la concentracion en los retenidos de polifenoles,
antocianos, catequinas e indice de color es mayor que para los permeados en todas
las membranas. En el caso de los retenidos de la prueba de filtracion GH+HL,
tenemos un primer retenido (R1) que es el que se obtiene al pasar el mosto por la
membrana GH donde se quedan la mayoria de estos componentes fendlicos. En el
segundo retenido (R2), conseguido tras filtrar el permeado de la membrana de
ultrafiltracion GH por la membrana de nanofiltracion HL tenemos menos de estos
compuestos porque ya el permeado de partida tiene menos compuestos de alto peso
molecular. Como ocurre con el mosto Verdejo la membrana que menos pérdida de
componentes fendlicos da lugar en su permeado, es la membrana DL con relaciones
R/P de 1.5 respecto a otras membranas como la membrana HL en las que este valor
llega a 30 para catequinas o indice de color.

Si analizamos el porcentaje de cada color por separado, vemos que las menores
variaciones de concentracibn de permeados y retenidos respecto al testigo, se
encuentran en el porcentaje de amarillos y azules. Como lo que representamos en el
gréfico son valores de porcentaje, tendremos el efecto inverso para el color rojo, pero
comparando con el mosto blanco, en el mosto Tinto los permeados respetan bastante

bien el color del mosto sin tratar.

Lo que vamos a comprobar en este capitulo es si, al realizar las mezclas de los
permeados con el mosto testigo, seguirian todavia estas diferencias de componentes
fendlicos. En las tablas 4.10 y 4.11 se muestran las cantidades de permeado y testigo

que fueron mezcladas para cada prueba:

Tabla4.10  Volumenes de testigo y permeado utilizados en la fermentacion del

mosto Verdejo.

Pruebas de

mosto Verdejo Testigo (L) | Permeado (L)

T 14.0
NF-HL 11.6 2.4
NF-DL 7.3 6.7
NF-DK* 6.0 1.0

'Con la membrana DK se fermenta menos volumen y no se realiza por duplicado,

porque después de 37.5 horas de filtracién no se obtuvo méas volumen de permeado.
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En el caso de la elaboracion del vino tinto, se debe tener en cuenta la adiccion de la
proporcion adecuada de pasta, ademas de la fraccion del testigo y del permeado. Para

este mosto, no se realiza la prueba con la membrana NF-DK porque después de 4

mg/L

250

200

150 A

100

50 -

dias de filtracion no tenemos volumen suficiente para realizar la fermentacion.

Tabla4.11  Cantidades de pasta, testigo y permeado utilizadas en la fermentacion

del mosto Tinta de Toro.

Pruebas de
mosto Tintade | pasta (Kg) | Testigo (L) | Permeado (L)
Toro
T 6 15
NF-HL 6 12 3
NF-DL 5 5 7
UF-GH + NF-HL 6 12 3

A continuacion, en las figuras 4.11 y 4.12, se representaran la concentracién de los
compuestos fendlicos para el mosto testigo y para las mezclas que van a dar lugar al

vino de baja graduacion alcohdlica.
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Figura4.11 Concentracion de los compuestos relacionados con el color y

absorbancia a 420 nm del mosto testigo (T), y las mezclas realizadas para obtener el

vino de bajo grado alcohdlico del mosto Verdejo. (a) polifenoles totales y catequinas

(b) ésteres tartéricos, flavonoles y Absorbancia a 420 nm.
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Figura4.12 Concentracion de los compuestos relacionados con el color del mosto
testigo (T), y las mezclas realizadas para obtener el vino de bajo grado alcohdlico del
mosto Tinta de Toro. (a) polifenoles totales, antocianos y catequinas (b) intensidad

colorante (IC) y porcentajes de rojo, azul y amarillos.

Como podemos ver en las distintas graficas que comparan la composicion fenélica del
mosto sin tratar, con las mezclas, las diferencias de concentracién son minimas. No
obstante hay que tener en cuenta que estas concentraciones estaran también

condicionadas por las proporciones de mezcla dadas en las tablas 4.10 y 4.11.

En el mosto Verdejo en cuanto a polifenoles, catequinas, esteres tartaricos, flavonoles
y absorbancia a 420 nm, la mezcla que mas se asemeja al mosto testigo sera la T+HL.
Para el mosto Tinto, en cuanto a polifenoles, antocianos y catequinas ocurre 1o mismo
gue en el mosto Verdejo y la mezcla que mas se aproxima a la composicion del mosto
testigo sin modificar, es la obtenida por la mezcla del permeado de la membrana HL

con el mosto sin tratar.

Para el andlisis del indice de color en las mezclas de mostos tintos segun la figura
4.12.b, vemos que hay pocas diferencias entre la mezcla del permeado de la
membrana HL o DL con el testigo. Teniendo practicamente los mismos resultados, si
comparamos con el mosto testigo cualquiera de estas dos mezclas, tendran un indice
de color proximo a la muestra sin tratar. Si bien, cuando analizamos el porcentaje de
colores por separado, vemos que la mezcla resultante del permeado obtenido tras la
filtracion en dos etapas (usando primero el médulo GH y luego el HL) con el testigo,
es la que mas se aproxima a los porcentajes de color del mosto sin tratar. Como

podemos ver en la figura 4.9 el permeado de la filtracion de ultrafiltracion seguida de la
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membrana de nanofiltracién (P2), tiene muy poca concentracion de antocianos, pero la
estabilidad del color depende de la relacion de concentracion antociano-tanino, si esta
relacién es similar a 1 se evita la formacion de acidos fendlicos por oxidacion de los

antocianos restantes, ya que estos componentes que se formarian serian incoloros [9].
4.1.3) Aminoécidos

Como se indic6 en las conclusiones del capitulo anterior, para el mosto Verdejo se
realiza un andlisis de aminoéacidos de los permeados, de los retenidos y de la mezclas.
Con este nuevo analisis, lo que se pretende es comprobar si se pierden aminoacidos
en las filtraciones y no se recuperan posteriormente al afiadir el mosto sin tratar (T)
antes de la fermentacion. Esta posible pérdida de aminoéacidos, daria lugar a
desajustes en términos olfativos del vino final, como los encontrados en el vino

Verdejo en el capitulo 3.

Para descartar esta pérdida de aminoacidos, en las tablas 4.12 y 4.13 se muestra la
concentracion de aminoacidos después de las nanofiltraciones y después de las

mezclas llevadas a cabo para las fermentaciones.

Como podemos comprobar en la tabla 4.12, practicamente en todos los compuestos la
concentracion de amino&cidos en los retenidos de cada prueba, es mayor que en los
permeados respectivos. Hay alguna excepcion en la prolina y el cloruro de amonio en
los que la concentracion en el permeado es mayor que en el retenido y en la
cadaverina y la feniletilamina en la que los valores en los permeados y retenidos son
similares. Comparando las distintas membranas de nanofiltracién utilizadas, vemos
gue la membrana DK es la que da lugar a mayor retencién, esto puede ser debido a

efectos de tamafio, de carga o ambos.
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Tabla 4.12

punto isoeléctrico (PI) y masa molecular (My).

Concentracién de amino&cidos (mg/L) de testigo, permeados y retenidos tras las pruebas de nanofiltracion del mosto Verdejo,

. Perm Perm Perm Reteni Retenido | Retenido
Testigo e Hﬁado e Dﬁado e Dsado e |?||_ do |Re SL o PI [10] My, [10]
Acido Aspartico 35.26 33.01 40.55 9.79 49.31 44 .55 4491 2,77 133,10
Acido Glutamico 94.79 61.25 87.91 18.03 118.99 100.52 101.17 3,22 147,13
Asparagina 5.25 2.28 3.40 0.83 5.54 444 4,01 5,41 132,12
Serina 45.29 53.37 60.54 12.83 71.69 64.37 63.91 5,68 105,09
Histidina 10.23 nd 9.58 nd 21.29 19.52 13.45 7,59 155,16
Glutamina 101.56 44.23 84.46 18.33 163.04 122.20 112.88 5,65 146,15
Glicina 4.98 3.32 3.98 2.66 5.03 453 4.40 5,97 75,07
Treonina 66.88 57.28 84.77 14.15 128.69 105.67 101.59 5,60 119,12
Arginina 474.43 56.10 301.21 4.87 823.37 626.69 540.74 10,76 174,20
Alanina 70.95 64.06 69.11 45.94 71.50 66.91 69.05 6,00 165,00
Acido y-aminobutirico (GABA) 56.87 53.18 61.26 45.62 49.66 49.16 56.63 7,29 103,12
Prolina 32.08 57.68 35.80 60.48 6.23 10.60 17.03 6,30 115,13
Tirosina 8.64 5.70 8.67 3.90 13.03 10.73 10.60 5,66 181,19
Cloruro de Amonio 57.16 84.46 76.43 70.67 51.99 61.47 69.19 9,25 53,49
Valina 20.74 11.04 21.36 5.36 37.67 29.26 27.96 5,96 117,15
Metionina+Cisteina 1.65 2.54 3.19 0.83 414 3.28 3.53 5,74+5,07 | 149,21+121,16
Isoleucina 11.51 5.54 13.82 1.34 27.74 21.07 19.57 6,02 131,16
Acido Triptofano 4.22 5.74 7.90 1.66 13.94 9.52 8.96 5,89 204,23
Leucina 9.56 8.55 17.04 1.32 30.38 23.74 22.36 5,98 131,17
Fenilalanina 17.07 13.38 20.39 6.17 30.59 24.83 24.29 5,48 165,19
Ornitina monohidrocloruro 3.94 0.60 2.15 0.60 5.54 4.53 3.83 7,08 168,62
Lisina 1.96 0.42 2.24 0.12 6.21 5.08 4.30 9,74 146,19
Espermidina 6.09 1.81 3.13 1.32 11.58 6.52 2.97 9,38 [11] 145,25
Putrescina 2.06 0.55 1.47 0.47 3.32 2.62 2.36 10,22 88,15
Cadaverina 0.35 0.38 0.35 0.35 0.34 0.35 0.35 10,49 102,18
Feniletilamina 0.33 0.35 0.34 0.47 0.31 0.33 0.34 9,83 121,18

nd = no detectable

* La Hidroxiprolina y la Histamina dihidrocloruro incluidas en el protocolo del método de andlisis, no fueron detectadas en ninguna muestra.
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Los aminoacidos son moléculas muy apropiadas para el andlisis de membranas de
nanofiltracion, ya que se encuentran en tamafios de pesos moleculares en los que
este tipo de membranas presentan retencion parcial, y ademas poseen carga. Esto
significa que su retencién estara condicionada no sélo por su tamafio, sino por su
punto isoeléctrico y por el pH del mosto. En la tabla 4.12 se recogen los valores de
peso molecular y del punto isoeléctrico de cada aminoacido. Aungue lo normal es que
para cada aminoacido, la concentracion de permeado sea menor que el testigo y el
retenido mayor, hay algunos caso en que esto no se cumple. Con el fin de analizar
esto, se puede representar la diferencia entre la concentracion del testigo Coy la del
permeado, C,, dividido por la diferencia entre la concentracion del retenido, C, y la del
testigo, Co.

En las figuras 4.13 y 4.14 se muestran estas relaciones para la membrana HL frente al
punto isoeléctrico y el peso molecular de los aminoacidos. ElI comportamiento es
similar para todas las membranas. En todos los casos se observa que dado que los
mostos de Verdejo se encuentran a un pH préximo a 3, en esas condiciones la mayor
parte de los aminoacidos con punto isoeléctrico préximo a 6, estdn cargados
positivamente y son los que presentan mayor desviacion. Los de punto isoeléctrico
alrededor de 3 tienen dos grupos acido (acido aspartico y acido glutamico) y los que
tienen punto isoeléctrico mayor que 7 son aminas 0 aminoacidos con grupos aminos

adicionales.

La influencia del peso molecular también es importante. Se observa que a partir de
100 g/mol el cociente de concentraciones aumenta en valor absoluto, dando cuenta de

los efectos de tamafio en el proceso de permeacion de los aminoacidos.

Como parte de los aminoacidos son retenidos por la membrana, lo que debemos
comprobar ahora, es si al mezclar los permeados con el mosto testigo, esta
concentracion se recupera y se ajusta a la cantidad de aminoacidos del mosto sin

filtrar.
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Tabla4.13  Concentracién de aminoacidos (mg/L) de testigo, y mezclas de testigo

con los permeados de nanofiltracion del mosto Verdejo.

Testigo T+ HL T+DL T+ DK
Acido Aspartico 35,261 34,192 37,643 31,704
Acido Glutamico 94,792 87,855 91,017 83,736
Asparagina 5,254 4,631 4,320 4,533
Serina 45,286 45,652 52,212 40,637
Histidina 10,235 7,734 9,929 8,758
Glutamina 101,563 91,097 92,419 87,856
Glicina 4,977 4,642 4,374 4,554
Treonina 66,880 63,994 74,599 58,842
Arginina 474,435 397,294 387,882 401,828
Alanina 70,948 68,488 69,700 67,460
Acido y-aminobutirico (GABA) 56,872 54,663 58,431 55,001
Prolina 32,080 31,496 37,913 37,623
Tirosina 8,641 8,244 8,754 7,921
Cloruro de Amonio 57,163 60,846 67,080 59,074
Valina 20,737 18,736 21,000 18,255
Metionina + Cisteina 1,649 1,625 3,475 1,470
Isoleucina 11,513 10,291 12,532 9,759
Acido Triptofano 4,219 4,178 6,647 3,817
Leucina 9,562 9,155 13,053 7,971
Fenilalanina 17,069 16,052 18,581 15,246
Ornitinamonohidrocloruro 3,938 3,289 3,015 3,427
Lisina 1,962 1,666 2,030 1,291
Espermidina 6,092 5,253 4,635 5,199
Putrescina 2,065 1,770 1,764 1,802
Cadaverina 0,350 0,332 0,371 0,354
Feniletilamina 0,327 0,330 0,357 0,326

* La Hidroxiprolina y la Histamina dihidrocloruro incluidas en el protocolo del método de

analisis, no fueron detectadas en ninguna muestra.

Como vemos, en las mezclas de los permeados con el mosto sin tratar, tenemos unos
valores de aminoacidos similares a los obtenidos en el mosto sin tratar. Incluso en la
membrana DK, que daba lugar a mayor retencién de aminoacidos, la concentracion es
similar ya que utilizamos menos volumen de permeado en la mezcla con el testigo,

porque este permeado tiene una concentracién de azicar menor.

Al tener concentraciones de amino&cidos similares tanto en las mezclas como en el
mosto testigo solo, estos compuestos no seran los responsables de los posibles
cambios organolépticos que se produzcan entre dichas mezclas. Los aminoacidos son
capaces de sintetizar alcoholes superiores que influyen en las caracteristicas
organolépticas de los vinos finales como tal o formando esteres [12], pero en nuestras

mezclas estas concentraciones se mantienen respecto al vino testigo. En el caso del
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mosto tinto se renuncia a la realizacién de este andlisis de aminoacidos, ya que la
pérdida de alcoholes superiores entre el testigo y las mezclas en la campafia anterior

es practicamente inapreciable (ver figura 3.15).

4.2. ELABORACION Y ANALISIS DE VINOS

Una vez realizadas todas las mezclas de los permeados y el mosto testigo, se realiza
la elaboraciéon de los vinos en la bodega experimental de la Estacion Enolégica del
ITACyL por personal adscrito al centro.

4.2.1) Vino Verdejo

Se realiza la fermentacién alcohdlica de todas las pruebas por duplicado en tanques
de 16 litros (excepto con el médulo de membrana DK en la que no se realiza por
duplicado por la falta de volumen de permeado, como explicamos anteriormente). Se
inoculan levaduras comerciales para llevar a cabo la fermentacién y se controla la
temperatura en el proceso, de forma similar a la descrita en el capitulo anterior. Una
vez terminada la fermentacién, los vinos fueron embotellados y almacenados para su
posterior andlisis. Los andlisis realizados por duplicado después de la fermentacion

alcohdlica, se mostraran en la tabla siguiente.

Tabla 4.14  Parametros enoldgicos clasicos del vino Verdejo tras la fermentacién

alcoholica, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2: acido tartarico; MH2: acido

malico.
Vino pH A.Total | A.V. TH2 MH2 | Potasio | AzUcar | Grado
Verdejo g/L g/L g/L g/L mg/L g/l viv
T 3.13 7.38 0.24 5.25 2.34 795 2.07 13.3
T+HL 3.06 7.16 0.18 5.04 2.40 815 2.21 12.4
T+DL 3.03 7.43 0.17 5.05 2.43 845 1.87 12.0
T+DK 2.98 7.49 0.17 4.68 1.98 770 3.16 12.0

Las mezclas realizadas dan lugar a vinos de aproximadamente 1 % vol menos que el
vino testigo. En todos los casos la reduccion de alcohol lograda fue menor que la que
nos propusimos al realizar las mezclas, (al contrario que en la campafia anterior en la
gue obtuvimos vinos con una reduccion mayor que los 2 % vol). Esto se produce
porque es dificil calcular las proporciones exactas, basandonos en la cantidad de

azucar de los mostos. Cada afio la actuacion de las levaduras en los procesos de
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fermentacion depende de factores que cambian con cada campafia, como la
maduracion de la cosecha que influye en los nutrientes que se aportan a las levaduras
para realizar la fermentacién alcohdélica, las plagas y en definitiva todas las practicas
viticolas realizadas; ademas también se deben tener en cuenta otros factores

incontrolables como las condiciones climéaticas [13].

En la tabla 4.14, se observa que para la mezcla T+DK, los pardmetros estudiados son
los que menos se aproximan a los correspondientes del mosto sin tratar. En las
pruebas de las otras dos membranas, podemos comprobar que no tenemos
diferencias significativas entre los vinos elaborados y el vino testigo. A continuacion,
en las figuras 4.15 y 4.16 se muestra la concentracién de los polifenoles y otros

compuestos relacionados con el color, para cada uno de los vinos obtenidos.

25

I

[ T+HL
21 T+DL
T+DK

20 4

15 A

mg/L

10 A

0 T T T
Polifenoles/10 Catequinas Taninos/10

Figura 4.15 Contenido en polifenoles totales, catequinas y taninos de los distintos

vinos Verdejo elaborados.

Como podemos comprobar, la concentracién de la mayoria de los componentes
relacionados con el color (polifenoles, catequinas, esteres tartaricos y flavonoles) en
los vinos elaborados con el permeado de filtracion del médulo de membrana HL y DL,
son similares a las del vino elaborado con mosto sin tratar. En el caso del vino
elaborado con el permeado del moédulo de membrana DK, estas concentraciones se
reducen en aproximadamente un 20%, excepto para el caso de la absorbancia a 420
nm indicadora del indice de color, donde aumenta en ese porcentaje la absorbancia a
esa longitud de onda, seguramente debido a una oxidacion del vino [14] por su menor

permeabilidad.

- 194 -



Capitulo 4

50 10

| T

40 4 [ T+HHL
i 771 T+DL

7— T+DK

30 +

u.a

o

mg/L

20 +

10 +

Esteres Tartaricos Flavonoles Ab. 420 x 100

Figura 4.16 Contenido en ésteres tartaricos, flavonoles y color (Absorbancia a 420

nm) de los distintos vinos Verdejo elaborados.

La concentracién de taninos en vinos blancos tiene un orden de magnitud mayor que
la campafa pasada. Esto se debe a que la composicion fendlica de la uva varia mucho
de una campafia a otra y también de una parcela a otra (se utilizaron parcelas

diferentes respecto a las de la campafia anterior).

4.2.2) Vino Tinta de Toro

En la elaboracién del vino tinto como hemos indicado en la tabla 4.11, hay que afiadir
la cantidad indicada de la pasta que fue retirada antes de la filtraciobn y que ha
permanecido a una temperatura de 4°C durante la filtracion. Los pasos que sigue el

mosto después de la mezcla serian:

e Fermentaciones alcohdlicas llevadas a cabo por duplicado en tanques de 35
litros e inoculando levaduras comerciales. Una vez que la fermentacion
alcohdlica se ha completado, se retira la pasta y se trasiega el vino a depésitos
siempre llenos.

e Fermentacion malolactica realizadas en tanques de 16 litros por duplicado, se
siembra el mosto con bacterias para no tener problemas en la finalizacion de la

fermentacion maloléactica.

Después de las fermentaciones los depésitos han sido analizados, y los datos

obtenidos (media de las dos réplicas) se muestran a continuacion:
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Tabla 4.15
fermentacion alcohoélica, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2: acido tartarico;

Pardmetros enoldgicos clasicos del vino Tinta de Toro tras la

MH2: acido malico.

Vino
pH A. Total A.V. TH2 MH2 [Potasio | Azdcar | Grado
Tinta de
Toro g/L g/L g/L g/L mg/L g/L viv
T 3.41 6.81 0.26 1.35 4.05 1180 1.30 13.6
T+HL 3.39 6.65 0.23 1.32 4.12 1225 1.30 12.7
T+DL 3.40 6.84 0.23 1.40 4.17 1235 1.30 12.7
T+GH+HL| 3.41 6.87 0.23 1.37 4.12 1200 1.30 12.7
Tabla 4.16  Parametros enoldgicos clasicos del vino Tinta de Toro tras la

fermentacion malolactica, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2: acido tartarico;

MH2: acido malico.

Vino

pH A. Total A.V. TH2 MH2 | Potasio | Azucar | Grado
Tinta de
Toro g/L g/L g/L g/L mg/L g/L viv
T 3.61 4.81 0.43 0.96 0.11 1226.5 1.33 13.2
T+HL 3.61 5.44 0.44 1.13 0.10 1455.0 1.30 10.3
T+DL 3.52 5.07 0.41 1.09 0.10 1249.0 1.31 12.1
T+GH+HL| 3.61 4.97 0.47 1.12 0.10 1216.5 1.34 10.2

En ambas tablas se puede comprobar que los vinos elaborados a partir de las

mezclas, dan resultados similares de todos los componentes analizados a excepcién

del grado alcohdlico final. También podemos observar que, tras la fermentacion

malolactica, se producen cambios en la concentracién de varios componentes como el

acido malico, la acidez volatil y la acidez total, debido al metabolismo de las bacterias.

El &cido tartarico también disminuye en una pequefia proporcién para formar acido

lactico por la accién de estas bacterias [9].

En las tres figuras siguientes (figuras 4.17-4.19), se muestran las concentraciones de

los compuestos polifendlicos y el color para los vinos de baja graduacion y el vino

testigo.

-196 -




Capitulo 4

1600 -

1400 .
] T

£ T+HL

2 T+DL r

1200
] T+GH+HL

1000 1

mg/L

800 1
600
400 1

200 1

Iy 1 17

Polifenoles  Antocianos Catequinas Taninos Est. Tartaricos Flavonoles

Figura 4.17 Contenido en polifenoles totales, antocianos, catequinas, taninos,
ésteres tartaricos y flavonoles, de los distintos vinos elaborados de la variedad Tinta
de Toro.

Como podemos comprobar, tenemos una concentracion similar de todos los
compuestos analizados en los vinos de baja graduacién elaborados, respecto al vino
testigo. EI médulo de membrana DL es el que mas diferencia de concentracion de
polifenoles, antocianos, catequinas y taninos tiene respecto a las otras dos
membranas y el vino testigo. Al igual que en el analisis de color en las mezclas antes
de realizar las fermentaciones (figura 4.12.a), la concentracion de polifenoles y
catequinas es menor para esta membrana. En el caso de los antocianos deberia tener
una concentracion similar al resto de vinos elaborados, pero hay que tener en cuenta
que en el transcurso de las fermentaciones tenemos factores (temperatura, diéxido de
azufre, dias de maceracion, precipitacion de materia colorante,...etc.) que influyen en
estas concentraciones. Ademas, la menor concentracion de compuestos de alto peso
molecular para los vinos elaborados con los mostos filtrados con la membrana DL
debe ser también consecuencia de la menor proporcion de pasta utilizada frente a las

otras membranas (ver tabla 4.11).
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Figura 4.18 % de antocianos copigmentados, monoméricos y poliméricos, de los
distintos vinos elaborados de la variedad Tinta de Toro.

Observando la figura 4.18, podemos comprobar como el vino obtenido de la mezcla
del testigo con el permeado de la membrana GH+HL tiene una menor concentracion
de antocianos poliméricos, porque han sido retenidos en los dos pasos de filtracion
con los médulos de membrana. En el caso del vino elaborado como mezcla del vino
testigo y el permeado del médulo de membrana DL ocurre lo contrario, tiene mas
concentracion de antocianos poliméricos porque han sido menos retenidos, y por el
contrario tiene menos concentracién de antocianos copigmentados dado que lo que se
muestra en la figura es un analisis porcentual. El vino de baja graduacién que tiene un
porcentaje de antocianos mas parecido al vino sin filtrar, seria el elaborado de la

mezcla con el permeado del médulo de membrana HL.

Finalmente, comparando el indice de color, la tonalidad y los % de color de los vinos
tintos de baja graduacién y el vino testigo, segun la figura 4.19, vemos que obtenemos

un perfil muy similar entre todos los vinos elaborados.

Podriamos decir que el vino de baja graduacién que mas se ajusta al vino sin tratar, es
el obtenido de la mezcla del testigo con el permeado del médulo de membrana HL,
pero como hemos dicho anteriormente, los resultados obtenidos son muy parecidos
para todas las membranas, teniendo variaciones menores al 4% para los datos de

color en todas las pruebas.
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Figura 4.19 indice de color los vinos elaborados de la variedad Tinta de Toro.

ANALISIS AROMATICO

Como Uultimo analisis de los vinos elaborados, se muestra a continuacién su
composicion aromatica. Para ello, se identifican los mismos compuestos que en el
capitulo anterior y se cuantifican agrupandolos por sus caracteristicas quimicas
(ésteres etilicos, alcoholes superiores y bencilicos, acetatos, acidos grasos, lactonas,
alcoholes C6 y compuestos terpénicos), ademas de compuestos como el

benzaldehido, metionol y el 4cido geréanico.

En las figuras 4.20 y 4.21, se representan estos grupos para los vinos Verdejo y Tinta
de Toro respectivamente. El perfil aromético del vino testigo en el caso del vino
Verdejo, es mas parecido al de los vinos de baja graduacion alcohdlica que en el caso

de los vinos Tinta de Toro.

Los perfiles aromaticos del vino testigo y de los vinos de baja graduacion alcohdlica no
muestran diferencias cuantitativas importantes. Por lo general, los vinos de baja
graduacion alcoholica tienen menos aromas secundarios (alcoholes superiores, acidos
grasos, ésteres etilicos, lactonas, acetatos y terpenos), porque el proceso de

fermentacion sera menos intenso que en el vino testigo.
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a) Vino Verdejo
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Figura 4.20 Concentracion (mg/L) de los componentes aromaticos para el vino
testigo y para los vinos de menor graduacion alcohdlica de la variedad Verdejo.

Lo que si podemos deducir a simple vista, es que el perfil gue mas se ajusta al vino sin
tratar es el obtenido de la mezcla del mosto testigo y del permeado del mdédulo de
membrana HL. Las mayores diferencias en estos dos perfiles las encontramos en el
benzaldehido y en los terpenos, por la menor intensidad de la fermentacion como
dijimos anteriormente. No obstante, hay que destacar que en este caso las diferencias
en el perfil aromatico entre el vino testigo y los de baja graduacion son mucho

menores que las encontradas en la campaia anterior.
b) Vino Tinta de Toro

Como dijimos anteriormente, en el caso de los vinos tintos los perfiles aromaticos de
los vinos de baja graduacion alcohdlica, respecto al vino testigo, son menos parecidos
que en el caso del vino Verdejo. Tenemos diferencias en los alcoholes superiores,
ésteres etilicos, lactonas, acetatos y terpenos, que como en el caso anterior pueden
deberse a la menor intensidad de fermentacion de estos vinos. La Unica excepcion
seria el aumento de acetato en el vino T+HL, pero ademas de que los compuestos
arométicos son susceptibles a la variacion de nutrientes y las condiciones de

fermentacion  (concentracion de azlUcar y turbidez del mosto, oxigeno,
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temperatura...etc.), la produccién de los ésteres esta ligada a la pérdida por

evaporacion [13], y este efecto puede ser mas intenso en esta membrana porque es

en la que mas tiempo se emplea para obtener el volumen de permeado deseado (ver

figura 4.6).

Benzaldehido*250

C6-OH

Acido geranico*1000

Terpenos*100

superiores/40

Alcoholes

15
Acidos grasos/2

Esteres etilicos /10

/ Lactonas
Acetatos
—— T
Metionol*5 =T+HL
T+DL
T+GH+HL

Figura4.21 Concentracion (mg/L) de los componentes aromaticos para el vino

testigo y para los vinos de menor graduacion alcohdlica de la variedad Tinta de Toro.

Respecto al benzaldehido, el vino resultante de la mezcla T+HL tiene menos

concentracion que el vino testigo y las otras dos mezclas tienen una concentracion

mayor que el testigo. Puesto que un aumento de la temperatura de los mostos en la

filtracion, puede elevar la concentracién de los aldehidos fendlicos volatiles [9], puede

ser que en el caso de los mostos GH+HL y DL haya ocurrido este aumento de

temperatura.

6. ANALISIS SENSORIAL

Utilizando la misma metodologia de analisis sensorial de alimentos que en el capitulo

anterior [15], se lleva a cabo el andlisis descriptivo de los vinos blancos y tintos que se

han elaborado en la Estacién Enologica del ITACyL.
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En cuanto al andlisis sensorial de los vinos Verdejo, el vino de menor graduacion
alcohdlica T+DK fue el que presentd la intensidad de color mas alta, hecho que
concuerda con los resultados obtenidos en el andlisis instrumental. En la fase olfativa,
en todos los vinos de menor graduacién alcohdlica elaborados se detecté la presencia
de un olor artificial desagradable con notas a farmacia, olor que no debe estar
presente en el aroma de un vino. La presencia de este olor fue muy acusado en el vino
T+DL, mientras que en el vino T+HL su presencia fue mas sutil. En la fase gustativa
los tres vinos de menor graduacion alcohélica fueron mas ligeros en boca que el vino

testigo, hecho que provoco que destacase mas su acidez.

En el analisis sensorial de los vinos Tinta de Toro, no se encontraron diferencias entre
los tres vinos de menor graduacion alcohdlica y el vino testigo en el color. En la fase
olfativa, también se detect6 la presencia de olores artificiales o farmacéuticos en los
vinos de menor graduacion alcohdlica. La presencia de este olor fue muy alta en los
vinos DL, moderada en los HL y ligera en los GH+HL. En boca fueron estos ultimos
vinos los mas equilibrados y en los que la acidez era menos marcada. En los vinos DL
en la fase gustativa se detectdé un sabor artificial desagradable similar al que se
detectaba en la fase olfativa.

7. CONCLUSIONES

Tras esta campafia, parece claro que todas las pruebas de nanofiltracion realizadas,
han conseguido disminuir la cantidad de azlcar en sus permeados, sin embargo, la
utilizacion de la membrana de ultrafiltracion GH a dos tiempos diferentes en el mosto
Verdejo nos indica que la concentracién de azlucar no disminuye. Por ello debemos
descartar el uso de esta membrana en un solo paso para elaborar vinos de baja
graduacién, pero no hay que descartar su uso previo a una etapa posterior de

nanofiltracion.

Los resultados obtenidos tanto con el mosto Verdejo como con el mosto Tinta de Toro,
nos indican que los permeados de las nanofiltraciones llevadas a cabo, tienen
concentraciones similares de sustancias de bajo peso molecular e incluso de
componentes fendlicos, siendo el permeado del médulo de membrana DL el que
menos componentes fendlicos pierde respecto al testigo. Si comparamos las mezclas
de los mostos realizadas antes de fermentar, tenemos que tanto para el mosto Verdejo
como para el mosto Tinta de Toro, la mezcla que mas se parece al mosto sin
modificar, es la obtenida del testigo con el permeado obtenido de la filtracion del

maodulo HL (T+HL), tanto en componentes polifendlicos como en color.
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Observando los resultados obtenidos para los vinos de baja graduacion alcohdlica
elaborados, tanto para el vino Verdejo como para el vino Tinta de Toro, la mezcla
T+HL, es la que méas se parece al vino testigo, tanto en componentes polifenélicos
como en perfil aroméatico, aunque los pardmetros enolégicos son similares para todos

los vinos elaborados.

Parece que con todos los resultados analiticos obtenidos, la membrana que mejor se
adapta a la elaboracion de vinos de baja graduacién alcohdlica es la membrana de
nanofiltracion HL, ademas esta decision estaria apoyada por los datos de
permeabilidad y retencion de dicha membrana, ya que tiene unos valores elevados de

ambas propiedades.

Hasta ahora, el problema de los vinos de baja graduacion es que la calidad sensorial
no era satisfactoria, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en aroma y sabor.
Del andlisis de aminoacidos, podemos deducir que estos compuestos no son los
responsables de los cambios organolépticos producidos en el mosto Verdejo, ya que

las mezclas de los mostos tienen una concentracion similar al mosto testigo.

Lo que intentaremos en el siguiente capitulo sera ajustar las condiciones de filtracion,
para que el rendimiento del proceso sea adecuado, aumentando la superficie de
filtracion de la membrana para reducir el tiempo de filtracién. Esto ser4d mas
beneficioso que aumentar la presién aplicada, ya que un aumento de la velocidad
tangencial podria aumentar la oxidacién de los mostos. Este aumento de superficie
activa de filtracién, evitard la oxidacibn de compuestos como consecuencia del
elevado tiempo de filtracion en el que se lleva a cabo la reducciéon de azucar del
mosto, lo que se apoyara con el doble control de la temperatura de la filtracion,

enfriando tanto el tanque de alimentacién como el tanque de permeado.

En cuanto a las membranas utilizadas en la proxima campafia (capitulo 5), ademas de
usar modulos de membrana HL, se realiza la experiencia GH+HL (con un modulo de
HL para Verdejo y dos moédulos para Tinta de Toro). Aunque indicamos anteriormente
gue productivamente no se obtienen ventajas con esta filtracion en la reduccion de
azlcar, si se obtienen mejoras en el andlisis de color (los porcentajes de amarillos,
azules y rojos en el mosto T+GH+HL, eran més parecidos al mosto sin filtrar que si
realizamos la mezcla T+HL). Ademas en el andlisis sensorial del vino Tinta de Toro la
presencia de olores artificiales o farmacéuticos es menor para la prueba GH+HL, ya
gue la membrana de ultrafiltracion ha podido retener precursores arométicos de olor a
farmacia que permaneceran en el retenido de la primera membrana y por tanto, no

pasaran al vino final.
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CAPITULO 5 INFLUENCIA DEL DOBLE PROCESO
ULTRAFILTRACION-NANOFILTRACION EN LOS VINOS
DE BAJA GRADUACION

1. INTRODUCCION

De los resultados obtenidos en la campafia anterior, deducimos que el modulo de
membrana que debemos utilizar es el HL, tanto para el mosto Verdejo como para el
mosto Tinta de Toro. Esta conclusion estaria apoyada por los valores elevados de
permeabilidad y retencion de esta membrana, ademas de la similitud de los datos
analiticos con los mostos sin tratar. También se utilizan en este capitulo la filtracién en
dos etapas, pasando primero por el modulo de ultrafiltracion GH, y el permeado
obtenido por el médulo de membrana HL, ya que el color y la presencia de olores
artificiales o farmacéuticos es menor con este doble proceso que al usar sélo el
modulo HL. Esto parece indicar que se retienen precursores aromaticos en la etapa de
ultrafiltracion y que su eliminacién reduciria los defectos en el vino final. Es de suponer
gue estos precursores son grandes macromoléculas o sustancias asociadas a estas

macromoléculas.

Como en el capitulo anterior, las fracciones mezcladas para obtener el vino de baja
graduacion sera el mosto testigo con el permeado de la filtracién ya que, como vimos
en el capitulo 3, de esta forma se obtienen vinos con mejores caracteristicas
organolépticas que usando el retenido de la primera etapa de nanofiltracion. La
novedad de las condiciones de filtracion en este capitulo, se basa en el aumento de la
superficie activa de filtracion para reducir el tiempo de filtracién en el mosto Tinta de
Toro. De esta forma se impedira la oxidacién de compuestos del mosto por el elevado
tiempo de filtracion en el que transcurre la reduccién de azucar del mosto, y mejorara
la calidad sensorial de los vinos finales. Ademas, en esta campafia se utilizard una
bomba que permite aumentar la presion aplicada y se controlard la temperatura tanto

del tanque de alimentacion como del permeado.
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2. MATERIALES USADOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

2.1. MEMBRANAS Y MOSTOS

Las caracteristicas de los médulos de membrana que emplearemos (GH y HL) se
mostraron en el capitulo 2 en la tabla 2.11. En el mosto Verdejo se realizan dos
pruebas: una utilizando dos modulos de filtracion (modulo de membrana de
ultrafiltracion GH seguida del moédulo de membrana de nanofiltracion HL) y otra
simplemente utilizando el médulo de nanofiltracion HL. En las dos filtraciones el
médulo de membrana de nandfiltracion (HL) es nuevo (no el utilizado en las campafas

anteriores) y el de ultrafiltracion (GH) se ha empleado en las otras campafas.

Al médulo nuevo se le tiene que eliminar la soluciébn conservante, como ya hemos
explicamos en el capitulo 2 (apartado 4.1.1), aunque las condiciones son diferentes
puesto que con la nueva bomba se pueden alcanzar presiones mayores. En este caso,
el proceso de eliminacion de conservante tiene lugar durante una hora a 25-10° Pa de
presion y un flujo de recirculacion de 9.5 L/min.

Para la etapa de acondicionamiento del médulo, sucede lo mismo que en la etapa
anterior y las condiciones son diferentes a las que se emplearon anteriormente. En
este caso se pasa agua milli-Q durante una hora en las mismas condiciones que las
usadas para la eliminacién del conservante, consiguiendo asi un valor de flujo

constante.

El médulo de nanofiltracion HL y el de ultrafiltracion GH utilizados en campafias
anteriores, se han mantenido en una disoluciéon de fenol para su conservacion. Para
eliminar esta disolucion, se realiza el mismo tratamiento que en el capitulo anterior
(apartado 2.1).

En el caso del mosto Tinta de Toro las pruebas realizadas son las mismas que en el
mosto blanco, pero en lugar de utilizar sélo un médulo de nanofiltracion HL, se utilizan
dos moddulos idénticos en serie cuando aplicamos la etapa de nanofiltracion (uno
nuevo y otro utilizado en campafias anteriores). El retenido del primer médulo de
nanofiltracion pasara al segundo modulo y las dos fracciones de permeado se

mezclan.

En la figura 5.1 se muestra esquematicamente las pruebas realizadas para el mosto
Verdejo. En el caso del mosto tinto la Unica diferencia seria que en lugar de utilizar un

modulo de membrana HL, utilizariamos dos médulos colocados en serie.
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Membrana HL

AT D

Membrana GH Membrana HL

T |:># \— P(GH) A P(GH+HL)

LN—» R (GH) L| X i—» R (GH+HL)

Figura 5.1 Pruebas de filtracion realizadas con el mosto Verdejo.

2.2. ELABORACION Y PREPARACION DE MOSTOS

Se utilizara uva vendimiada en Septiembre de 2009, para obtener ambos mostos, los
cuales se elaboraran segun el método tradicional como ya describimos en el apartado

2.2 del capitulo 3.

2.3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El equipo utilizado ya se ha descrito en el apartado 4.1.3 del capitulo 2. En este caso
se utilizan dos unidades de refrigeracién, una para el tanque de alimentacion y otra
para el tanque de permeado. En las campafas anteriores, el equipo de frio utilizado
(descrito en el apartado 2.3 del capitulo 3) controlaba la temperatura del tanque de
alimentacién. En esta campanfa, esta unidad se utiliza para el tanque de permeado y la
nueva Unidad Refrigeradora (TUR-2 Digital Cooler Inmersion Thermostat), para el

tanque de alimentacion.

Con estas dos unidades de refrigeracion, se controla la temperatura digitalmente,
manteniendo constante dicha temperatura en 6°C, lo que evitara la volatilizacién de
compuestos importantes cuya falta se detectaria en el andlisis organoléptico del vino

final.

Para todas las pruebas de filtracion se utilizan 30 litros. Se introduce el serpentin en el
deposito de alimentacion y de permeado, y se ajusta la temperatura a 6°C en ambos

casos, para no tener problemas de fermentacion del mosto.

En la tabla 5.1 se muestran las presiones aplicadas para conseguir flujos de
recirculacion aceptables en la filtracion con cada mdédulo de membrana. Con la bomba

usada en esta campafa, una bomba de pistdn regulable Wanner Hydra-cell G-03-

- 209 -



Noemi Garcia Martin

XInox/Viton, se alcanzan flujos 6 L/min para ambos mostos (frente a 1L/min alcanzado
con la bomba de campafas anteriores [1]). Esta bomba ya fue utilizada para la
filtracién de la disolucion de azucar con el médulo espiral DL1812C, como indicamos
en el apartado 4.1.3 del capitulo 2. La capacidad de la misma para alcanzar hasta 69
bar, permitird conseguir flujos de recirculacibn mas elevados, sin que afecte a las
caracteristicas organolépticas por el aumento de temperatura en la filtracién (lo que
ocurrird segun Rayess et al., con vinos a flujos de recirculacion mayores de 101.64
L/min y 224.4 L/min, para los modulos GH y HL respectivamente) [2]. Ademas se
reduciran los tiempos de filtracién considerablemente, sobre todo en tintos donde se
reduce el tiempo de filtracion en un 80% con el doble médulo de membrana HL y un
50% con el médulo de membrana GH.

Tabla 5.1 Condiciones de filtracién para los mostos Verdejo y Tinta de Toro.
Presion (10°Pa)
Mdédulo membrana
Mosto Verdejo Mosto Tinta de Toro
(GH) 25.0 (GH) 26.0
UF + NF
(HL) 27.0 (2HL) 30.5
NF (HL) 25.0 (2HL) 30.5

2.4. METODOS ANALITICOS

Durante la filtracidbn se miden por polarimetria los valores de concentracién de azlcar.
Como en capitulos anteriores, las concentraciones de azlcar de alimentacion, de
permeado y los retenidos finales se analizan en la Estacion Enolégica del ITACyL por
personal adscrito al centro mediante método refractométrico y método enzimatico.
Utilizando estos Ultimos datos calcularemos la retencion de la membrana. La
explicacion de todos los métodos de medida de concentracion de azucar, se muestra
en el capitulo 2 (apartados 3.1.4 y 4.1.4). También durante la filtracién se comprueba

la caida de flujo, lo que nos permitird conocer el ensuciamiento de las mismas.

Para el analisis del resto de componentes del mosto y el vino y de los compuestos
aromaticos, se utilizan los métodos indicados en el apartado 2.4 del capitulo 3, y se

realizan por la Estacion Enolégica del ITACyL.
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3. RESULTADOS

3.1. PERMEABILIDAD HIDRAULICA

La permeabilidad se medird una vez que se ha acondicionado el médulo nuevo de
nanofiltracion HL o se ha eliminado la disolucién de fenol para el resto. EI motivo de
medir la permeabilidad de los mddulos de membrana utilizados en filtraciones
anteriores, es para comprobar el efecto de ensuciamiento que tiene lugar en la misma.
Esta medida se llevara a cabo con agua milli-Q en un intervalo de presiones apropiado
(ver tablas 5.2 y 5.3), teniendo en cuenta las caracteristicas funcionales del médulo
utilizado en cada caso.

En las tablas 5.2 y 5.3, se muestran los valores de permeabilidad antes y después de
cada filtracion del mosto Verdejo y del mosto Tinta de Toro, respectivamente, al igual
gue después de la limpieza de dichas membranas. Se debe tener en cuenta que, en
todos los casos, las presiones de medida son las méaximas que podemos aplicar en
cada médulo, y que ha realizado primero la filtracion del mosto tinto y luego la del

blanco.
Tabla 5.2 Permeabilidad de los médulos de membranas espirales antes y después
de la filtracion del mosto Verdejo y tras la limpieza de los médulos.
Antes de ) Después de
Después de o
Membrana la _ » lalimpieza
1 . . la filtracion
Médulo membrana nueva filtracion _ con
~ | de Verdejo
de Verdejo detergente
L, (10 m/(s-Pa))
Prueba UF-GH 0.574 0.396 0.270 0.270
UF-GH + NF-HL | NF-HL 2.594 1.649 1.579 1.649
NF-HL 2.594 1.649 1.579 —

LEl rango de presiones para las membranas nuevas es: 8-18 bar para GH (segun se indicé en
el epigrafe 4.2.1 del capitulo 2) y de 6-25 bar para HL.

2 valor no determinado.

Los valores de permeabilidad de la membrana nueva son ldgicamente los mas
elevados. En el caso de utilizar dos médulos de nanofiltraciéon HL dispuestos en serie,
tenemos que tener en cuenta que la permeabilidad de los dos modulos nuevos es

diferente porque se acondicionaron a diferentes presiones.
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Tabla 5.3 Permeabilidad de los médulos de membranas espirales antes y después

de la filtracion del mosto Tinta de Toro y tras la limpieza de los moédulos.

Después de |Después de
Antes de la _ . S
Membrana | _ lafiltracion | lalimpieza
filtracion de _
Médulo membrana nueva _ de Tinta de con
Tinta de Toro
Toro detergente

L, (10 m/(s-Pa))

UF-GH | 0574 0.379 0.432 0.396
Prueba
UF-GH + 2 NF-HL | 5 ypop | 2994 3.246 3.053 3.074
1.033
2 NF-HL i'293§¥ 3.200 3.158 3.246

'El valor de 2,594-10™m/(s-Pa) corresponde al médulo nuevo estabilizado a 25 bar y medido
entre 6 y 25 bar, y el valor de 1.933.10™ m/(s-Pa) corresponde al médulo antiguo estabilizado

a 10 bar y medido como se indic6 en el epigrafe 4.2.1 del capitulo 2.

Comparando las permeabilidades antes y después de las filtraciones de los mostos,
comprobamos que disminuye después de la filtracion debido al fendbmeno de
ensuciamiento de la membrana [3]. La Unica excepcién se presenta en la filtracion del
mosto tinta de Toro con el médulo de membrana de ultrafiltracion GH, ya que tenemos
mayor permeabilidad tras la filtracién. Esto puede producirse porque las sustancias de
gran tamafo dan lugar a un ensuciamiento reversible y pueden eliminar sustancias
depositadas en la membrana [2]. También pude ocurrir que alguno de los
componentes del mosto tinto tenga una alta afinidad por el polimero de esta

membrana, se introduzca en la matriz polimérica y abre su estructura porosa.

Después de la etapa de limpieza de los modulos, se obtienen valores de
permeabilidad iguales o0 muy préoximos a los que se presentan antes de la filtracion.
Esto confirma que la etapa de limpieza nos permitira la recuperacioén de funcionalidad

de las membranas utilizadas.

3.2. CURVAS TIEMPO-FLUJO

Como sucede en el resto de capitulos en el que se utilizan estos moédulos de
membrana, el flujo disminuye respecto al tiempo de filtracién. Para estudiar esta caida
de flujo, normalizamos el flujo y el tiempo respecto a los valores iniciales de flujo y

tiempo respectivamente.
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En las figuras 5.2 y 5.3 se muestra la cinética del flujo de permeado del mosto Verdejo
y Tinta de Toro, respectivamente. Las condiciones de filtracion se indicaron en la tabla

5.1 para los dos mostos.

14
1 — —-@® —  Prueba GH+HL paso por UF-GH
1.2 — —@ —  Prueba GH+HL paso por NF-HL
] — @ — NF-HL
:"' /o-o
2 %87 l» \ o/' YA
=} v
Law]
0.6 1 ‘._. n
] \ .\l\.l’.\.\. \
1 e .
0.4 .\"
0.2 .\.\.V.\.Am./.\r‘o—o
-
0 10 20 30 40 50

(tt,)/s-10°

Figura 5.2 Flujo relativo frente al tiempo de filtracion, para mosto Verdejo.

Podemos comprobar cémo el flujo de mosto en términos del flujo inicial (J./J,,) frente
al tiempo, cae en los dos tipos de mosto filtrados de forma similar. La caida es mas
importante en el caso de la membrana de nanofiltracion HL que en el caso de la
membrana de ultrafiltracion GH, lo que puede explicarse por la mayor retencion de
sustancias que conducen a una mayor acumulacion (capa de gel y deposicion) y por
tanto un mayor ensuciamiento con al paso del mosto [4]. Ademas, con los dos tipos de
mosto, la caida de flujo relativo con HL es mayor en la prueba en la que se pasa
previamente por el médulo de ultrafiltracion GH, que cuando se utiliza en solitario.
Este efecto ya lo hemos visto en el capitulo anterior, aunque de forma menos acusada.
Posiblemente, los grandes coloides presentes en el mosto protegen la membrana de
nanofiltracion de otras moléculas de menor tamafio, que reducen el flujo cuando se

enfrentan directamente a la superficie de la membrana de nandfiltracion.
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1.4
1 — & — Prueba GH+2HL paso por UF-GH
1 — —@ —  Prueba GH+2HL paso por NF-2HL
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Figura 5.3 Flujo relativo frente al tiempo de filtracion, para mosto Tinta de Toro.

3.3. RETENCION DE AZUCAR

Aplicando las ecuaciones de los modelos de retencién indicados en el capitulo 2
(apartado 2.2), se obtienen los datos de retencion observada y verdadera de los

modulos utilizados.

Durante este proceso de filtracion, representado en las figuras 5.2 y 5.3, se realizan
medidas de concentracién con periodicidad de 30 minutos en todas las pruebas,
excepto en la filtracion GH+2HL del mosto Tinta de Toro. En este caso, el paso por los
dos modulos de nandfiltracion HL se mide tanto la concentracion como el flujo de
permeado cada 15 minutos. Este menor tiempo de medida, se debe al aumento de la
velocidad de filtracion que tiene lugar por el menor ensuciamiento inicial de los
mddulos de nandfiltracion HL, como consecuencia del paso previo del mosto por la

membrana de ultrafiltracion GH.

El comportamiento de la concentracion y el flujo respecto al tiempo es opuesto. En el
caso de la concentracion aumenta respecto al tiempo al aumentar la concentracion de
alimentacién en el tanque de alimentacién; por el contrario, el flujo disminuye respecto
al tiempo como consecuencia del ensuciamiento, el efecto de la presiébn osmotica y la
polarizacion en la superficie de la membrana. Por todo ello, la retencién tanto para el

mosto Verdejo como para el mosto Tinta de Toro disminuye en el proceso de filtracion.
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3.3.1) Mosto Verdejo

En la figura 5.4 se puede comprobar cémo disminuye la retencion de los modulos de
membrana a lo largo del tiempo de filtracion.

® Ry GH+HL (paso por GH)
1.0 O R GH+HL (paso por GH)
1 @ R GH+HL (paso por HL)
® R GH+HL (paso por HL)
08 m R, NF-HL
*;Qhu o O R NF-HL
o U pgobog o
] * OCog"ogBoH
0.6 {0 s o
x ] [ L
[ Y
oO o0 .
o |
0.4 - *o¢
o)
| o g
0.2 - [°)
{88 egg%s . 8.%%caog
o
0.0 T T T T
0 10 20 30 40 50

(t/s)-10°
Figura 5.4 Retencién observada y retencién verdadera del mosto Verdejo.

En todas las pruebas realizadas con el mosto Verdejo, podemos ver como los valores
de retencién verdadera son ligeramente mayores que los de retenciéon observada
como sucedia en las campafas anteriores. La retencion de la membrana de
nanofiltracion HL (en las dos pruebas realizadas) es l6gicamente mayor que la de la

membrana de ultrafiltracion GH.

Para la prueba GH+HL se tendrian que sumar los porcentajes de retencion de las dos
membranas, por lo que obtendriamos con esta prueba una retencion similar a la del
moédulo de nanofiltracion HL en solitario. En cualquier caso, si comparamos la
retencion de azucar con la membrana HL cuando el mosto ha pasado previamente por
la GH y cuando no, vemos que la retencion de azlucar es mayor en el segundo caso.
Este hecho corrobora la presencia de una pseudomembrana formada por sustancias
de alto peso molecular (particulas, coloides, etc.) que son eliminadas por la membrana
GH.

Mas adelante se valorara si el sistema de eliminacion de azlUcar GH+HL es viable,
teniendo en cuenta la retencion que presenta frente a otros compuestos, en

comparacion con el sistema de nanofiltracion HL por si solo.
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3.3.2) Mosto Tinta de Toro

Si representamos la retencién observada y verdadera del mosto Tinta de Toro (figura
5.5), podemos comprobar como el comportamiento es practicamente el mismo que el
gue obteniamos en la filtracion del mosto Verdejo. En todas las pruebas tenemos
valores ligeramente mayores de la retencion verdadera respecto a la retencién
observada. La unica diferencia respecto a la filtracion del mosto blanco, es que en la
prueba GH+2HL tendriamos una retencion mayor al sumar los dos porcentajes de
retencion, que la de los médulos de nanofiltracion HL en solitario. Sin embargo, el
aumento de coste y tiempo de esta doble filtracion también se tendria que tener en

cuenta si finalmente se elige este sistema de filtracion.

1.0 ® Ry GH+2HL (paso por GH)
i O R GH+2HL (paso por GH)
] @ Ry GH+2HL (paso por 2HL)
0.8 - ® R GH+2HL (paso por 2HL)
la%e_ m R, NF-2HL
1 ND o g O R NF-2HL
0.6 - %’MDQD U.od Og
] o %% oo “obg
o
© 04 -
° ]
o
] s
1 °] OS¢ o © o o
] Q
0.0 °
0 10 20 30 40 50 60

(t/s)-10°
Figura 5.5 Retencion observada y retencion verdadera del mosto Tinta de Toro.

Comparando las retenciones entre el mosto blanco y tinto, tenemos retenciones
ligeramente mas elevadas con el mosto blanco, lo que puede deberse a las
condiciones de filtracion de cada mosto. Se utilizan presiones mas elevadas para la

filtracion de mosto tinto (ver tabla 5.1).

La cuestién de si la doble filtracion en Verdejo (GH+HL) o en Tinta de Toro (GH+2HL)
es factible la valoraremos més adelante, pero como podemos comprobar, en términos
de retencién no se produce un aumento tras esa doble filtracion. Ademas la caida de
flujo es mayor para la membrana de nanofiltracion HL después de utilizar la de

ultrafiltracion GH que si se utiliza por separado. Sin embargo, se deben tener en
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cuenta otros factores como la retencidon de otros compuestos 0 precursores que

pueden mejorar el perfil sensorial del vino.

3.4. RENDIMIENTO DE LA FILTRACION

Utilizando los datos de concentracion y caida de flujo en las filtraciones de los mostos
Verdejo y Tinta de Toro, podremos calcular el rendimiento de filtracion, tanto en
términos de reduccion de concentracion de azucar como de pérdida de volumen,

cuando el proceso de filtracién ha finalizado.

3.4.1) Concentracion de azucar

Para conocer el rendimiento de las filtraciones en términos de concentracion, se
utilizan los datos de azlcar del método enzimatico, que se presentaran en las tablas
5.5 y 5.6. Conocidas las concentraciones de azlcar en los tanques de permeado y
retenido al finalizar la filtracion (cj y cf respectivamente) y la concentracion de
alimentacion antes del comienzo de la misma (cf) se podran calcular los porcentajes
de reduccion de azucar, r, conseguidos tras cada proceso de filtracibn y que se

muestran en la tabla 5.4.

Tabla 5.4 Reduccién de azlcar en los procesos de filtracion del mosto Verdejo y

mosto Tinta de Toro.

Mosto Blanco (%) Mosto Tinto (%)
UF-GH + NF-HL | NF-HL | UF-GH +2NF-HL | 2 NF-HL
Proceso de
filtracion
ct 69.76 66.15 62.30 51.24
r=1--2100
r
Mosto Inicial
Ct
F=1— c—flOO 57.89 57.89 58.18 42 .91
0

Para una misma prueba de filtracién (utilizando los mismos modulos de membrana),
tenemos una reduccion de azucar ligeramente mayor para el mosto blanco que para el
tinto, lo que se corresponde con las retenciones ligeramente mayores para el mosto

Verdejo encontradas en las figuras 5.4 y 5.5.
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3.4.2) Volumen final para el mosto Verdejo

Conociendo el volumen de vino que podemos elaborar con el permeado obtenido de
las distintas pruebas de filtracion, podremos calcular el rendimiento en términos de
volumen de cada proceso de filtracion. Si tenemos en cuenta la concentracion de
azucar del permeado y el testigo, podremos calcular la pérdida de volumen en el

proceso de reduccion alcohdlica.

Debido a la forma de elaboracién de los vinos, en esta campafia s6lo podemos
calcular el rendimiento en volumen del mosto Verdejo. Para el mosto Tinta de Toro en
lugar de separar la pasta del mosto antes de producirse la filtracion, lo que se ha
realizado es procesar la uva necesaria para obtener el volumen que se va a filtrar y la
pasta se desecha. Una vez que tenemos los permeados de las pruebas de filtracion se
procesa el resto de la uva que ha permanecido en una cadmara de frio y se intercambia
el volumen de permeado necesario para disminuir 2% vol el vino final por el mosto
testigo que se acaba de obtener. De esta forma intentamos evitar la degradacion de la
pasta, al mantenerla por separado en la camara de frio desde que se procesa la uva
hasta que se realizan las mezclas con los permeados como en las campafias
anteriores. Esto se ha hecho asi porque se trata de una prueba experimental. En un
proceso real en bodega, con los sistemas de filtracibn en funcionamiento, el
almacenamiento de la pasta no seria necesario porque se realizaria la filtracion de

forma inmediata en el momento en que se dispone del mosto.

La pérdida de volumen de mosto Verdejo que tiene lugar con la prueba GH+HL es de
26.25% y con la prueba HL es de 37.19%. Utilizando dnicamente el médulo de
membrana HL tenemos mas pérdida de volumen ya que la reduccién de azlcar es
menor. Pero ademas de la retencion de azlcar, la pérdida de volumen depende del
volumen de retenido que se elimina por no ser utilizado en la filtracion, que en nuestro
caso también es mayor para la prueba en la que se utiliza la membrana HL en

solitario.

4.  ANALISIS QUIMICOS

Dada la gran cantidad de compuestos que tienen los mostos y vinos agrupamos los
andlisis quimicos en tres familias: azlcares, sustancias de pequefio tamafio y

sustancias de gran tamario.
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Se analizaran tanto el mosto testigo, como los permeados y retenidos.

4.1. ANALISIS DE MOSTOS

AzUcares

La concentracion de azlcar se ha analizado con diferentes métodos como indicamos

en el apartado 2.4. En las tablas 5.5 y 5.6, se recogen los valores para el mosto

Testigo (T) y para el permeado (P) y el retenido (R), en las diferentes pruebas.

En ambos mostos tenemos resultados similares para la concentracion final de azlcar,

si tenemos en cuenta los errores de los propios métodos utilizados (refractométrico,

polarimétrico y enzimatico).

Tabla 5.5

polarimetria, glucosa y fructosa determinado por el método enzimatico, indice de

azucares y alcohol probable, del mosto Verdejo.

Concentracion de azlcar total determinada por refractometria y

(Glucosa | Glucosa | Alcohol
Azlcar | Azdcar | Glucosa | Fructosa
. @) ) © © + Frutosa) / Probable
Mosto Verdejo ©) Frutosa (d)
g/L g/L g/L g/L g/L %vol
T 206.8 | 215.74 89.5 119.5 209.0 0.749 12.4
GH + HL P (GH) 164.8 | 190.35 83.0 92.0 175.0 0.902 104
(paso por
GH) R (GH) 263.6 | 256.35 | 136.0 119.0 255.0 1.143 15.2
GH +HL | P(GH+HL) | 85.6 88.83 48.0 40.0 88.0 1.200 5.2
(paso por
HL) R (GH+HL) | 304.1 — 142.0 149.0 291.0 0.953 17.3
P (HL) 84.5 68.53 50.0 38.0 88.0 1.316 5.2
HL
R (HL) 249.7 | 269.04 | 216.0 44.0 260.0 4.909 154

(a) Tablas de

2676/90.

equivalencia del refractometro Brix-molaridad segin Reglamento CEE

(b) Concentracién obtenida mediante método polarimétrico.

(c) Concentracién obtenida mediante método enzimatico.

(d) %vol estimado segun el Reglamento CEE 2676/90.

! valor no determinado, excesiva turbidez para medirlo por polarimetria a pesar de la

dilucion.
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Tabla 5.6

Concentracion de azUcar total determinada por refractometria y

polarimetria, glucosa y fructosa determinado por el método enzimatico, indice de

azucares y alcohol probable, del mosto Tinta de Toro.

(Glucosa | Glucosa | Alcohol
Azlcar | Azdcar | Glucosa | Fructosa
+ Frutosa) / Probable
Mosto Tinta de Toro @) (b) © (©) (c) Frutosa (d)
g/L g/L g/L g/L g/L %vol
T 255.0 | 307.11| 128.0 147.0 275.0 0.87 15.7
GH + 2HL P (GH) 228.7 | 256.35| 115.5 135.5 251.0 0.85 14.3
(paso por
GH) R (GH) 335.7 |350.25| 173.0 | 174.0 347.0 0.99 19.8
GH + 2HL | P (GH+2HL) | 96.1 — 56.0 59.0 115.0 0.95 6.6
(paso por
HL) R (GH+2HL) | 287.3 — 142.0 163.0 305.0 0.87 17.4
P (HL) 121.8 |124.37| 84.5 72.5 157.0 1.17 9.0
2HL
R (HL) 299.3 | 329.95| 144.0 178.0 322.0 0.81 18.4

(a) Tablas de equivalencia del refractémetro Brix-molaridad segin Reglamento CEE

2676/90

(b) Concentracién obtenida mediante método polarimétrico.

(c) Concentracion obtenida mediante método enzimatico.

(d) %vol estimado segln experiencias de la Estacion Enolégica del ITACyL.

! Valor no determinado, excesiva turbidez para medirlo por polarimetria a pesar de la

dilucion.

Para los dos mostos, las filtraciones realizadas reducen la concentracién de azUcar

total en los permeados y por ello el grado alcohdlico probable calculado. La relacién de

glucosa y fructosa no sufre mucha variacion en ninguno de los dos mostos, excepto

para la prueba de nanofiltracion HL con el mosto Verdejo. En este caso, podemos ver

gue esta relaciéon en la fraccion del retenido aumenta mucho (4.909), por la

concentracion elevada de glucosa. Esto puede deberse a un error experimental, ya

gue en el resto de casos y en el resto de campafias la concentracion de glucosa y

fructosa siempre ha sido similar.

El hecho de utilizar la membrana de ultrafiltracion GH con el mosto de Verdejo antes

del paso por la membrana de nanofiltracion HL, no aporta ninguna reduccién de
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azucar adicional al proceso global, como podemos comprobar en la tabla 5.5. La
concentracion de azlcar en los permeados después de la membrana de HL es la
misma en ambos casos. Si bien, en el mosto Tinta de Toro tenemos una concentracion
de azlcar menor cuando se utiliza la el doble paso GH+HL que si utilizamos sélo la

membrana HL.

El grado alcohdlico del vino Verdejo pasaria de 12.4 grados a vinos de 5.2 grados
después de la filtracion. El vino Tinta de Toro pasaria de 15.7 grados a vinos entre 6.6
y 9.0 grados, dependiendo de si tenemos una etapa previa de ultrafiltracion o no. Con
estos datos, calculariamos el volumen de permeado que se debe mezclar con el mosto

testigo para bajar 2 grados alcohdélicos en el vino final.

4.1.1) Sustancias de bajo peso molecular

Las principales sustancias de bajo peso molecular se presentan en las tablas 5.7 y 5.8.

Tabla 5.7 pH, acidez total (AT), acido tartarico (TH2), acido malico (MH2) y

potasio en el mosto Verdejo.

oH AT TH2 MH2 |Potasio

Mosto Verdejo

g/L g/L g/L mg/L

T 378 | 357 | 5.2 | 2.0 | 1470
GH +HL (paso| P(GH) | 439|243 | 25 | 2.0 | 1130
por GH) R(GH) | 372 | 413 | 51 2.6 | 1680

GH + HL (paso | P (GH+HL) | 4.68 | 216 | 1.9 | 2.0 | 1070

por HL) R(GH+HL)| 396 | 3.11 | 41 | 1.8 | 1220
P(MHL) | 381|291 29 | 23 | 1500
R(MHL) | 378|358 | 46 | 21 | 1610

HL

En mosto Verdejo podemos comprobar como los valores de acidez total, &cido malico
y potasio de los permeados y retenidos son similares al mosto testigo que no ha sido
filtrado, teniendo en cuenta los errores experimentales. En el caso del pH y el acido
tartarico las diferencias entre las fracciones de permeado y el testigo son mayores,
sobretodo en el caso de los permeados, en los que disminuye el 4cido tartarico y por
consiguiente aumenta el pH del mismo. Esto puede deberse a que, como ya hemos
indicado, la retencion de las sustancias de bajo peso molecular esta asociada a su

peso molecular y carga.

Para el pH del mosto tanto la membrana de ultrafiltracion GH como la membrana de

nanofiltracion HL estan cargadas positivamente [5], ademas, debemos tener en cuenta
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gque muchas de estas sustancias de bajo peso molecular pueden estar asociadas a
moléculas de mayor peso molecular, favoreciendo la retenciéon por la membrana. Esto
es lo que sucederia con el potasio ya que, a pesar de su bajo peso molecular
(Mw=39.1 g/mol), el efecto de la carga junto con los efectos dieléctricos explicados en

el capitulo 3 darian lugar a la retencién de este ion.

Para el acido tartarico (Myw=150 g/mol, pK=3.03) en el que la concentracién de los
permeados es menor que la del mosto testigo y los retenidos, podemos indicar que
debido al mayor peso molecular y pK menor que el acido malico (My=134.09 g/moal,
pK=3.40), la retencion es mayor. Esto explicaria también el pH més elevado de los
permeados que de los retenidos, teniendo mas diferencias respecto al mosto testigo
en la prueba GH+HL, que en la prueba en la que s6lo se usa la membrana de

nanofiltracién HL.

Tabla 5.8 pH, acidez total (AT), acido tartarico (TH2), acido malico (MH2) y

potasio en el mosto Tinta de Toro.

oH AT TH2 MH2 [Potasio

Mosto Tinta de Toro

g/L g/L g/L mg/L
T 358 | 3.73 | 4.6 1.8 | 1460

GH + 2 HL P(GH) | 363 | 260 | 23 1.7 940
(pasoporGH) [ R(GH) | 3.45 | 428 | 34 2.2 1210
GH+2HL |P(GH+HL)| 3.62 | 229 | 1.9 1.6 850
(paso por HL) |R (GH+HL)| 3.64 | 2.60 | 25 1.5 840
P (HL) 3.60 | 290 | 2.7 1.8 | 1100
R (HL) 3.64 | 294 | 3.2 1.6 | 1050

2 HL

El comportamiento para el mosto Tinto es similar al mosto Verdejo; los valores de
acidez total y acido malico de las muestras filtradas son similares a las del mosto
testigo. Las variaciones de acido tartarico son parecidas a las que se obtienen para el
mosto blanco, pero en el caso del potasio tenemos variaciones respecto al mosto
blanco, debido a que los polifenoles favorecen la retencién del potasio por asociacion
[6-7], lo que ademas influird en la menor variacion de pH de los permeados respecto al

mosto testigo.

4.1.2) Familias fendlicas y color

En los capitulos anteriores hemos estudiado la concentracion de los componentes

fendlicos de todas las fracciones de filtracién. Pero como indicamos en el capitulo 4, lo
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verdaderamente importante es que, al realizar la mezcla de los permeados con el
mosto testigo para elaborar los vinos de menor contenido alcohdlico, las diferencias de

estos componentes respecto al mosto testigo sean minimas.

Como en la campafia anterior, tenemos pequefas diferencias de concentracion en
Verdejo, en esta campafia se realiza el estudio Unicamente de los polifenoles totales y
color. Para el mosto Tinta de Toro no hemos realizado este estudio ya que la mayor
parte de estos compuestos proviene de la pasta, con lo que la influencia del permeado

de filtracién utilizado para la mezcla es menor.

En la tabla 5.9 podemos ver las cantidades de permeado y testigo que fueron
mezcladas, y en la figura 5.6 se representa la concentracion de los polifenoles y la
absorbancia para las mezclas y para el mosto testigo.

350 7 25

I
T+GH+HL

300 -
1 O T+HL - 20

250

] L 15
200 1

mg/L
u.a

150 1
] - 10
100 1

50 1

Polifenoles Abs 420 x100

Figura 5.6 Concentracién de polifenoles y absorbancia a 420 nm del mosto
testigo (T), y las mezclas realizadas para obtener el vino de bajo grado

alcohdlico del mosto Verdejo.

En esta campafia tenemos més variacion de polifenoles de las mezclas respecto al
vino testigo que en la campafia anterior, lo que puede deberse a la mayor presion de
filtracion aplicada. En cuanto al color de las mezclas realizadas es précticamente el

mismo que el del vino testigo.
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4.2. ELABORACION Y ANALISIS DE VINOS

Después de analizar las fracciones de filtracion de los mostos, se realiza la mezcla del
permeado con el testigo (y pasta en el caso del vino tinto), para que el vino final tenga
dos grados alcohdlicos menos. Estas mezclas se realizan en la bodega experimental
de la Estacion Enologica del ITACyL por personal adscrito al centro. En las tablas 5.9 y
5.10 se muestran las cantidades de permeado y testigo que fueron mezcladas para

cada prueba:

Tabla 5.9 Volumen de testigo y permeado utilizadas en la fermentacion del mosto

Verdejo.
Pruebas de Testigo | Permeado
mosto Verdejo (L) L)
T 16
UF-GH + NF-HL 13.2 2.8
NF-HL 13.2 2.8

Tabla5.10 Cantidad de pasta, testigo y permeado utilizadas en la fermentacion del

mosto Tinta de Toro.

Pruebas de .
) Pasta + Testigo | Permeado
mosto Tinta de

Toro (Kg) (L)
T 16
UF-GH + 2 NF-HL 13.2 2.7
2 NF-HL 12.8 3

4.2.1) Vino Verdejo

Se realiza la fermentacion alcohdlica de las mezclas del mosto Verdejo por duplicado
en tanques de 16 litros. Como en las campafas anteriores, se inoculan levaduras
comerciales y se controla la temperatura de fermentacién. Cuando la fermentacion
alcohdlica ha finalizado, los vinos se embotellan y se almacenan para su analisis. Los
andlisis se realizaron por duplicado, la media de estos valores se muestran en las

tablas y figuras siguientes.
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Tabla5.11  Pardmetros enoldgicos clasicos del vino Verdejo tras la fermentacién

alcoholica, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2: acido tartarico; MH2: acido

malico.
Vino pH A.Total | A.V. TH2 MH2 [ Potasio | Azucar | Grado
Verdejo
J g/L g/L gL gL | mgL | gL VIV
T 3.39 4.7 0.23 2.2 1.6 770 0.17 12.93
T+GH+HL | 3.34 4.5 0.12 2.3 1.6 755 0.10 11.67
T+HL 3.29 4.7 0.23 2.2 1.7 755 0.10 11.61

Los vinos elaborados con las mezclas del permeado de las filtraciones y el mosto
testigo tienen 1.3 % vol menos que el testigo. En los dos vinos, la reduccion de alcohol
lograda ha sido menor que los 2 % vol propuestos ya que es muy dificil calcular las
proporciones exactas de mosto a mezclar basandonos en la cantidad de azucar de los
mismos. Ademas como ya explicamos en campafias anteriores, los procesos de
fermentacion dependen de muchos factores ademas de esta concentracion de azucar,
como puede ser la cantidad de nutrientes presentes y necesarios para las levaduras,

las plagas, las practicas viticolas realizadas en las parcelas, etc. [7].

En la tabla 5.11 podemos comprobar que los parametros enoldgicos estudiados para
las dos pruebas nanofiltradas y el testigo son similares a excepcién del grado
alcohdlico. Del resto de parametros, la mayor diferencia se encuentra en la acidez
volatil de la prueba GH+HL en la que el valor es la mitad que en el mosto testigo y en
la prueba de filtracibn en la que sélo se utiliza el médulo de membrana de
nanofiltracion. Sin embargo, estos niveles obtenidos de acidez volatii no son

perjudiciales para las caracteristicas organolépticas del vino [7].

El estudio de los polifenoles y los compuestos relacionados con el color para el vino

testigo y los de baja graduacién se muestran en las figuras 5.7 y 5.8.

Tanto en la prueba en la que se utiliza previamente el médulo de ultrafiltracion GH
seguido del mddulo de nanofiltracion HL (T+GH+HL), como en la que se utiliza
Gnicamente el médulo de nanofiltracion HL (T+HL), tenemos resultados similares de
los componentes relacionados con el color (polifenoles, catequinas, taninos, ésteres

tartaricos, flavonoles y absorbancia a 420 nm). Ante las pequefias diferencias, la
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prueba (T+GH+HL) suele tener valores mas elevados de estos compuestos que la
(T+HL).

N
N
— < -

mg/L

Figura 5.7 Contenido en polifenoles totales, catequinas y taninos de los distintos

vinos Verdejo elaborados.

N
N
- 44

mg/L

—7 =
Ab. 420 x 100

Figura 5.8 Contenido en ésteres tartaricos, flavonoles y color (Absorbancia a 420

nm) de los distintos vinos Verdejo elaborados.
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Respecto al mosto sin tratar, las pruebas realizadas presentan variaciones superiores
al 20%, unicamente en los taninos, debido a su gran tamafio y a su capacidad de

polimerizacién con proteinas y polisacaridos [8].

4.2.2) Vino Tinta de Toro

Como indicamos en el apartado 3.4.2 para el mosto Tinta de Toro se procesa la uva
necesaria para obtener el volumen que se va a filtrar y la pasta se desecha. Una vez
gue tenemos los permeados de las pruebas de filtracion, se procesa el resto de la uva
gue ha permanecido en una cAmara de frio y se intercambia el volumen de permeado
necesario para disminuir 2% vol el vino final, por el mosto testigo que se acaba de
obtener (ver tabla 5.10). Las fermentaciones se realizaron con las siguientes

caracteristicas:

e Fermentaciones alcohdlicas llevadas a cabo por duplicado en tanques de 35
litros e inoculando levaduras comerciales. Después de tener lugar la
fermentacion alcohdlica, se retira la pasta y se trasiega el vino a depdsitos
siempre llenos.

e Fermentacion malolactica realizadas en tanques de 16 litros por duplicado, se
siembra el mosto con bacterias para no tener problemas en la finalizacion de la

fermentacion malolactica.

Al finalizar cada una de las dos fermentaciones se analizan los parametros enoldgicos
de todos los depodsitos, mostrando en las tablas 5.12 y 5.13 las medias de las dos

réplicas.

Tabla5.12  Parametros enoldgicos clasicos del vino Tinta de Toro tras la
fermentacion alcohdlica, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2: acido tartarico;
MH2: acido malico.

Vino Tinta | pH A. Total AV. TH2 MH2 | Potasio | AzUcar | Grado
de Toro g/L g/L g/L g/L mg/L g/L viv
T 3.54 6.79 0.61 0.92 1.73 1250 1.46 15.3
T+GH+2HL | 3.54 6.29 0.34 1.14 2.60 1285 1.30 13.6
T+2HL 3.62 6.13 0.28 0.91 2.80 1375 1.30 14.0
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Tabla 5.13  Parametros enoldgicos clasicos del vino Tinta de Toro tras la
fermentacion malolactica, A.Total: acidez total; A.V: acidez volatil; TH2: acido tartarico;

MH2: acido malico.

Vino Tinta | pH A. Total AV. TH2 MH2 [Potasio | Azucar | Grado
de Toro g/L g/L g/L g/L mg/L g/L vIv
T 3.63 5.88 0.71 0.66 0.10 1030 1.50 15.1
T+GH+2HL | 3.63 5.52 0.46 0.75 0.10 1140 1.40 13.3
T+2HL 3.78 5.15 0.47 0.67 0.10 1325 1.30 13.5

Tanto después de la fermentacién alcohdlica como después de la fermentacion
malolactica las diferencias entre los parametros enoldgicos de las pruebas realizadas
respecto al vino sin filtrar son minimas. Solo son significativas en el grado alcohdlico,

que es lo que pretendiamos modificar en nuestro trabajo.

Como ya indicamos en el capitulo anterior, al realizar la fermentacion malolactica hay
varios parametros que se modifican por actuacién de las bacterias, como son
principalmente el acido malico, la acidez volatil y la acidez total. El acido tartarico
también disminuye en una pequefa proporcién para formar acido lactico por la accién

de estas bacterias [9].

En las figuras 5.9 y 5.10, se muestran las concentraciones de los compuestos
polifendlicos y el color para los vinos de baja graduacion y el vino testigo. En esta
campafa no realizamos analisis de los ésteres tartaricos y flavonoles en tintos ya que
en la campafa anterior ya se comprobd que no se obtenian diferencias respecto al
vino testigo. Tampoco se realizan los analisis de grado de polimerizacién de los
antocianos porque ya explicamos en la campafia anterior que los pequefios cambios

producidos son consecuencia del proceso de filtracion (ver figura 4.18).

En todos los compuestos analizados de los vinos tratados tenemos una concentracion
similar al vino testigo. Si comparamos las dos pruebas de filtracion realizadas, la
concentracion de antocianos y catequinas es practicamente la misma. En el caso de
polifenoles hay mas diferencia puesto que la filtracion por una membrana de
ultrafiltracion seguida de una membrana de nanofiltracion retendra mas estos
compuestos de alto peso molecular que el paso por una Unica membrana. En cuanto a
los taninos, que tengamos mas concentracion en los vinos de baja graduacion que en
el propio testigo puede deberse a fendbmenos de oxidacion en la que se formaran

polimeros y pigmentos insolubles [10].
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Polifenoles Antocianos Catequinas Taninos

Figura 5.9

Contenido en polifenoles totales, antocianos, catequinas y

taninos, de los distintos vinos elaborados de la variedad Tinta de Toro.

Si comparamos el indice de color, la tonalidad y los porcentajes de color de los vinos

de baja graduacion respecto al vino testigo, podemos comprobar que tenemos un perfil

similar entre los tres vinos (el testigo y las dos pruebas realizadas). Al igual que en la

campafa anterior, las variaciones en los porcentajes de color son menores al 4%, por

lo que podriamos indicar que analiticamente, el color del vino no se ve modificado tras

los tratamientos de ultra- y nano-filtracion utilizados.

70 |

u.a

Figura 5.10

IC

)
T+GH+2HL
[ T+2HL
7/
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5.  ANALISIS AROMATICO

Para completar los analisis quimicos realizados, mostraremos el andlisis aromético de
los vinos elaborados. La identificacion de compuestos se agrupard por caracteristicas

guimicas de la misma forma que hemos realizado en los capitulos anteriores.

A continuacion se presentan en las figuras 5.11 y 5.12 los perfiles arométicos de los
vinos blancos y tintos respectivamente. Al igual que en la campafa anterior, los
perfiles aromaticos de las pruebas realizadas en el vino Verdejo, son mas parecidos al
testigo que en el caso de los vinos Tinta de Toro.

a) Vino Verdejo

Como podemos ver en la figura 5.11, en esta campafia se ha conseguido obtener un
perfil aromatico de los vinos de baja graduacién muy similares al vino testigo. Entre
todas las familias analizadas el compuesto con mayor diferencia de concentracion es
el benzaldehido. Tenemos también una ligera diferencia en los terpenos, en los acidos
grasos y en los ésteres etilicos pero sélo en el caso del vino de baja graduacién que
se obtiene de la prueba T+HL. Estas diferencias de los vinos de baja graduacion con

el vino testigo puede deberse a la mayor intensidad de fermentacién de estos ultimos.

Entre los dos vinos de baja graduacion elaborados, los perfiles son practicamente
iguales, excepto en la concentracién de 4cidos grasos, ésteres etilicos y benzaldehido.
En el caso de algunos aromas secundarios (acidos grasos y ésteres etilicos), el vino
elaborado con las dos membranas de filtracibon (T+GH+HL) tienen la misma
concentracion que el vino testigo, sin embargo, en el vino en el que sélo se utiliza la
membrana de nandfiltracion (T+HL) la concentracién de estos compuestos es menor.
Este hecho puede deberse a que el paso del mosto por la membrana de ultrafiltracion,
impide el paso de grandes coloides al permeado, lo que favorecera el paso de los
precursores aromaticos por la membrana de nandfiltracion. Sin embargo, cuando se
realiza directamente la nanofiltracion se retienen los precursores aromaticos por la
actuacion de estos grandes coloides. Otros aromas secundarios de los vinos de baja
graduacion por el contrario, tienen la misma concentracion que el vino testigo, como
son los alcoholes superiores y las lactonas. En el caso del benzaldehido como hemos
indicado en otros capitulos, es un compuesto muy susceptible a un aumento de
temperatura de los mostos o vinos [9], por lo que cualquier diferencia de temperatura

en el proceso puede originar estas diferencias.
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Alcoholes

superiores/40
15

Benzaldehido*100 Acidos grasos/2

C6-OH*10 Esteres etilicos
Acido .
geranico*1000 Lactonas*s
Terpenos*500 Acetatos/5 | .-.@-- T
Metionol*5 T+GH+HL
—o— T+HL

Figura5.11 Concentracion (mg/L) de los componentes aromaticos para el vino

testigo y para los vinos de menor graduacion alcohdlica de la variedad Verdejo.

b) Vino Tinta de Toro

En el caso de los vinos tintos, los perfiles aromaticos de los vinos de baja graduacién
tienen mas diferencias respecto al testigo que los vinos blancos, éstas se encuentran
principalmente en el acido geranico y el metionol. En el caso del &cido geranico, la
mezcla T+GH+HL tiene menos concentracién que la mezcla T+HL, al contrario de lo
ocurrido con el metionol. El acido geranico es un terpeno que liberara su precursor
aromatico gracias a los enzimas presentes en la fermentacién alcohdlica. Sin
embargo, el metionol se forma debido al metabolismo de la levadura, pero en los dos
casos, cualquier variacion en las condiciones de fermentacion, puede dar lugar a las

diferencias de concentracién encontradas.

En cuanto a los aromas secundarios, solo encontramos diferencias en los terpenos y
los acetatos. En el caso de los terpenos los vinos de baja graduacién alcohdlica tienen
menos concentracion que el testigo por la menor intensidad de fermentaciéon de los
primeros, al igual que ocurria en los vinos blancos. Los acetatos por su parte, sélo se
ven modificados en la prueba de nanofiltracion T+2HL, en la que tenemos una
concentracion mayor que el vino testigo, debido a que su produccién se ve modificada

por el aumento de temperatura durante la fermentacion [7]. El resto de aromas
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secundarios (alcoholes superiores, acidos grasos, ésteres etilicos y lactonas) tienen
una concentracion similar a la del vino testigo.

Respecto al benzaldehido, el vino resultante de la mezcla T+GH+2HL tiene menor
concentracion que el vino testigo y el vino obtenido de la mezcla T+2HL, lo que esta
relacionado con lo que indicamos para el mosto Verdejo: una mayor temperatura de

los mostos o vinos, eleva la concentracion de los aldehidos fendlicos volatiles [9].

Alcoholes

superiores/40
15

Benzaldehido*250 Acidos grasos/2

C6-OH Esteres etilicos/10
Acido Lactonas
geranico*1000
Terpenos*100 Acetatos
——T
Metionol*5 T+GH+2HL
—e—T+2HL

Figura5.12 Concentracion (mg/L) de los componentes aromaticos para el vino

testigo y para los vinos de menor graduacion alcohdlica de la variedad Tinta de Toro.

Ademas de las diferencias indicadas, debemos destacar que en esta campafa los
perfiles aromaticos de los vinos de baja graduacion elaborados, tanto de la variedad
Verdejo como Tinta de Toro, son muy similares respecto al vino testigo y han mejorado
considerablemente los datos obtenidos en las campafas anteriores. Comparando
ambos vinos de baja graduacion, podriamos decir que el que usa la doble etapa

UF+NF tiene un perfil aromatico algo mas parecido al testigo.
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6. ANALISIS SENSORIAL

Finalmente se realiza el andlisis sensorial de los vinos elaborados para completar
nuestro estudio en la Estacion Enolégica del ITACyL. La metodologia a seguir es la
que se indic6 en el apartado 6 del capitulo 3 [11].

En esta campafia, se utiliza una ficha de cata para el andlisis descriptivo de los vinos
blancos y tintos, en la que la escala consta de 7 puntos: 1 corresponde a la ausencia
del atributo y 7 a la intensidad méaxima del mismo, se obtienen las figuras 5.13 y 5.14
por representacion de esos datos.

a) Vino Verdejo

Intensidad de
. color
Valoracion 6 .
b ( ~~—~—~\\T\onos amarillos

global -~
Equilibrio .~ \
\ \
/,,

Persistencia/’\

%

-, Tonos verdes

_Inten. Olfativa
/ \\

&

/

/ “« Ve
Astringencia \ “} Fermentativas
| ¢ >,
Amargor /V | I \ Varietales
Acidez < \ Frutales

Volimen e\h\/

-~ Frutas exéticas

boca
Sucio (moho) -l 7 Florales ——T
Verdes(hierba, T+GH+HL
heno,...) T+HL

Figura 5.13  Andlisis sensorial para el vino testigo y para los vinos de menor

graduacion alcohdlica de la variedad Verdejo.

Como vemos en el andlisis sensorial de los vinos Verdejo, el vino de baja graduacion
alcohdlica que méas se parece al vino testigo es el vino que proviene de la mezcla
T+GH+HL.

La intensidad de color de los dos vinos de baja graduacion alcohdlica elaborados es
similar a la del vino testigo, lo que concuerda con los resultados obtenidos en el
andlisis quimico. En la fase olfativa, el vino T+HL tiene una puntuacién menor que el
que proviene de la mezcla T+GH+HL, lo que también esta de acuerdo con lo

comentado en el apartado anterior. Aromas como los varietales y frutales estan mas
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presentes en los vinos en los que utilizamos la membrana de ultrafiltracién
previamente a la membrana de nanofiltracion. En esta campafia no se encuentran

aromas artificiales, posiblemente por el control de temperatura del permeado en la
etapa de filtracion.

En la fase gustativa el vino T+GH+HL tiene la misma persistencia y amargor que el
vino testigo, aunque tiene menos volumen en boca, lo que destaca mas su
astringencia. Finalmente este vino es algo menos equilibrado que el vino testigo, pero
la valoracién global respecto a éste es muy similar a diferencia del vino procedente de

la mezcla T+HL que principalmente en boca esta mucho mas desestructurado.

b) Vino Tinta de Toro
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Figura 5.14  Andlisis sensorial para el vino testigo y para los vinos de menor

graduacion alcohdlica de la variedad Tinta de Toro.

Como podemos comprobar, el perfil sensorial de los vinos tintos de baja graduacién se
ajusta mas al vino testigo que en el caso de los vinos blancos. Tanto en la fase visual
como en la fase olfativa, no se encontraron practicamente diferencias entre los tres
vinos. Los olores desagradables (reduccion, oxidacion, suciedad y sulfhidrico) no
tienen mas presencia que las del vino testigo, por lo que en estas dos fases de cata

no podriamos seleccionar ninguna de las dos pruebas de filtracion realizadas.
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Las diferencias se encuentran en la fase gustativa, en las que el vino que proviene de
la mezcla T+GH+2HL tiene menaos astringencia y mas equilibrio en boca que el vino
testigo, precisamente lo contrario que el vino que proviene de la mezcla T+2HL, por lo
que la valoracién global de los dos vinos de baja graduacién alcohdlica tendrian la

misma puntuacién y seria menor que la del vino testigo.

7. CONCLUSIONES

Después de esta campafa esta claro que las pruebas de ultrafiltracion y nanofiltracién
realizadas han permitido obtener vinos con wuna reduccion de alcohol
aproximadamente de 2% vol. Las dos pruebas de nanofiltracion realizadas, utilizando
una membrana de ultrafiltracion anterior (T+GH+HL) o sin utilizarla (T+HL), han dado
lugar a unas concentraciones similares de compuestos de bajo peso molecular e
incluso de componentes fendlicos tanto en el vino Verdejo como en el vino Tinta de

Toro.

Viendo los perfiles aromaticos y sensoriales de los vinos Verdejo y Tinta de Toro,
podemos indicar que en el primer caso el vino de baja graduacion que mas se parece
al vino testigo es el resultante de la prueba T+GH+HL (especialmente si tenemos en
cuenta la fase gustativa del andlisis sensorial). Sin embargo, en el caso del vino Tinta
de Toro, teniendo en cuenta las pequefas diferencias presentes, no parece que
podamos indicar si la etapa previa de ultrafiltracion es necesaria para obtener vinos de

calidad o no.

Los datos de permeabilidad y caida de flujo son similares en las dos pruebas de
filtracion, aunque la caida de flujo es ligeramente mas pronunciada para la prueba de
filtracion GH+HL. Los datos de retencién de azlcar son similares para las dos
membranas, tanto en mosto Verdejo como en mosto Tinto, por lo que cualquiera de las

dos pruebas podria utilizarse para reducir el grado alcohdlico de los vinos.

Las mejoras realizadas en esta campafia como el aumento del area de membrana en
la filtraciébn de mosto tinto, y la utilizacion del control de temperatura en el tanque de
permeado ademas de en el tanque de alimentacibn como se realizd6 en la campafa
pasada ha permitido que la calidad aromatica y sensorial de los vinos mejore

considerablemente.

Como hemos visto, la pérdida de aromas influye mucho en la valoracion final de los
vinos, para evitarlo, un método de mejora seria realizar las filtraciones en atmadsfera

inerte para evitar en mayor medida la oxidacion de los mostos.
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CONCLUSIONES FINALES

Debido al cambio climatico, a la demanda de vinos de baja graduacion y a la mayor

preocupacién por seguir estilos de vida saludables, se procede al estudio de reduccién

del grado alcohdlico de un vino en 2 %vol.

>

Del andlisis de las técnicas de reduccién de alcohol en vinos, concluimos que
la nanofiltracién de mosto puede ser un método apropiado para conseguir los
objetivos planteados. Realizando una reduccion de concentracion de azlcar
antes de la fermentacidn, conseguimos preservar las caracteristicas

organolépticas del vino final y obtener un vino de calidad.

Del estudio de las membranas planas con azlcar, se comprueba la idoneidad
para la separacion de las membranas de nanofiltracion empleadas. Teniendo
en cuenta los valores méas elevados de permeabilidad y retencién verdadera, la

membrana mas apropiada es la membrana de nanofiltracion HL.

Del estudio de las membranas planas con mostos comerciales, se comprueba
la idoneidad del proceso de separacion. Analizando la retencion de azucar y de
otros componentes importantes del mosto (polifenoles totales, antocianos,
acido tartarico y potasio), y las caidas de flujo que tienen lugar en cada proceso
de filtracion, la membrana mas apropiada también seria la membrana de

nanofiltracién HL.

Del estudio de los médulos de membrana espirales con disoluciones de azlcar
y mostos comerciales, se confirma el efecto de las propiedades de membrana
a mayor area de filtracion. A escala de planta piloto, el sistema espiral mas

apropiado es el modulo HL.

Primera campafia: Aplicacion del proceso de doble filtracién a mostos reales y
realizacion de dos mezclas diferentes de mostos para elaborar los vinos
finales. Se obtienen mejores resultados quimicos y organolépticos en la mezcla
de testigo y permeado de segunda filtracion (T+P2), que en la mezcla de
permeado de segunda filtracion y el retenido de la primera filtracion (P2+R1)
por lo que sera el modo de obtener los vinos con menos alcohol en el resto de

campafas. En esta campafia también se comprueba que el doble paso de
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filtracion no reduce la cantidad de azucar lo suficiente para compensar el
tiempo de filtracién de la segunda etapa, por lo que se utilizar4 Unicamente un

paso de filtracion en las siguientes campafias.

Del analisis de los mostos y vinos, se determina que los pardmetros enologicos
clasicos son similares para las mezclas realizadas con el testigo y los
permeados de todas las membranas utilizadas, respecto al vino testigo. La
diferencia mas significativa de estos parametros, es la concentracion de azUlcar
o el grado alcohdlico en mostos y vinos respectivamente. Ya que la retencién
de azucar de la membrana HL es elevada y nuestro objetivo es Unicamente
reducir le grado alcohdlico en 2 %vol, se decidi6 incorporar el uso del resto de
membranas estudiadas en la siguiente campafa. Estas membranas que tienen
una retencién de azlcar aceptable, podrian ofrecer mejores resultados que la
membrana HL respecto a otros componentes importantes en el vino.

Las mayores diferencias entre las pruebas realizadas y el testigo, se
encuentran en la calidad organoléptica, tanto en blancos como en tintos. Los

desajustes principales se presentan en la fase olfativa y gustativa.

» Segunda campafia: Optimizacion del proceso. Al utilizar todos los modulos de
membrana (el médulo de ultrafiltraciéon GH y las de nanofiltracion HL, DL y DK),
podemos concluir que la membrana de ultrafiltracion GH no debe utilizarse en
solitario ya que no nos permite reducir el grado alcohdlico final que

perseguimos.

Al realizar las mezclas de testigo y permeado de cada membrana utilizada,
obtenemos concentraciones similares de sustancias de bajo peso molecular y
compuestos fendlicos. La mezcla que mas se parece al mosto sin modificar,
tanto en blancos como en tintos, es la mezcla de testigo con el permeado de la
membrana HL (T+HL). Lo que también se corresponde con los vinos
elaborados, siendo esta mezcla la que da lugar a un vino con componentes
polifendlicos y perfil aromético similar al vino sin tratar. Tanto el vino blanco
como el tinto, presentaban diferencias respecto al vino testigo en la fase
olfativa y gustativa, que disminuyen su calidad organoléptica. Aunque la prueba
en la que se utiliza la membrana de ultrafiltracion como etapa anterior a la
nanofiltracion (T+GH+HL) en vinos tintos, es la que tiene menos presencia de

olores artificiales.
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Teniendo en cuenta todos estos resultados, se seleccionan las membranas
mas apropiadas para la siguiente campafia. En dicha campafia se comparara
la filtracion en la que se utiliza una etapa de ultrafiltracion anterior (T+GH+HL),
con la que sélo utiliza nanofiltracién (T+HL), para poder decidir cual de las dos
pruebas da lugar a vinos finales de mayor calidad. El esquema de filtracion
también variara en la siguiente campafia, aumentando la superficie de filtracion
de la membrana para reducir el tiempo de filtracion. También se controla la
temperatura del permeado obtenido en el proceso, ademas de la temperatura
de alimentacion que se ha controlado hasta el momento, para evitar fendmenos

de oxidacion.

Tercera campafia: Definicion del proceso definitivo. Los resultados de la tercera
campafa muestran que los datos de permeabilidad, caida de flujo y retencién
de azUcar son similares, por lo que cualquiera de las dos pruebas podria
utilizarse para reducir el grado alcohdlico de los vinos. Sin embargo, en el vino
Verdejo, la mezcla T+GH+HL tiene mejores caracteristicas gustativas. Para el
vino Tinta de Toro, no podemos indicar si la etapa previa de ultrafiltracion es
necesaria para obtener vinos de calidad o no, porque tanto la fase visual como

la olfativa y la gustativa son similares.

También podemos concluir que todas las mejoras aplicadas en el proceso de
filtracidn en esta campafia (aumento de superficie activa de filtracién y control
de temperatura tanto del depédsito de alimentacion como del de permeado),
evitan oxidaciones de compuestos relacionados con la calidad sensorial y
organoléptica del vino final. Por ello, la reduccién del tiempo de filtracién y el
control de temperatura del proceso, seran dos pardmetros muy importantes a

tener en cuenta.

Los pardmetros que definen el proceso serdn, valores elevados de
permeabilidad, retencion verdadera y flujos de recirculacion. La presion deberia
ser la mas alta posible hasta alcanzar el flujo limite. También se debe tener en
cuenta que el ensuciamiento de la membrana sea el minimo para que el tiempo
de filtracion sea menor. Aunque la caida de flujo no se puede evitar porque los
mostos tienen elevada carga coloidal, la fase de limpieza descrita permite una
estabilidad y recuperacion de la membrana de nandfiltracion para que siga

siendo utilizada.
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La aplicacion de las membranas de nanofiltracion para la elaboracion de una gama de
productos de contenido alcohdlico reducido, supone una innovacion importante, ya que
hasta el momento los procesos de membrana utilizados en el sector vitivinicola, son
basicamente la ultrafiltracion y la 6smosis inversa, y solo se utilizaban en algunos
casos membranas de nanofiltracion con el fin de concentracion de mostos. De esta
forma, el sector se prepara para las nuevas demandas, lo que permitira el
asentamiento de los vinos desalcoholizados en el mercado y la aceptacion de estos
productos por endlogos y profesionales ademas de los consumidores.

El proceso descrito depende, ademas de las caracteristicas del vino como respuesta al
producto demandado, del coste de produccion. Este método es econdémico en
términos de costes de produccion y aunque da lugar a una pérdida de volumen del
mosto, la rentabilidad del proceso se puede aumentar usando la parte del retenido
para la produccion de vinos dulces, vinos licorosos, aditivos funcionales o puede

destinarse a la industria de la mermelada.
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