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1. Resumen

El trabajo de investigacién ha consistido en reducir parcialmente el contenido alcohélico
de un vino blanco usando para ello la técnica de dialisis por membrana. Primero se hizo
un ensayo de diversas membranas comerciales utilizando un vino sintético.
Posteriormente, se hizo una prueba con vino real, a partir de la informacidn obtenida en
los test previos. Finalmente, se analizaron quimicamente los vinos testigo y dializado,
observando los distintos resultados. A la vista de los resultados se concluye que la
membrana PLGC 15005 es la mas adecuada a este proceso, ya que consigue una
reduccion aceptable del contenido en alcohol con el menor tiempo posible y con pocos
cambios significativos en la analitica de los vinos resultantes.

2. Introduccion

Se esta observando que las temperaturas estan subiendo en la mayoria de las regiones
gue producen cambios en la naturaleza. Esto repercute en la maduracién de los frutos
haciendo que los mostos obtenidos de estos pierdan acidez, presenten una alteracién
en la concentracién de los polifenoles, tengan excesivo pH y el contenido de azlcar sea
mayor (Jones et al., 2005).

Hay estudios que muestran que un aumento en la acumulacion de los azucares implica
altas graduaciones en vinos siguiendo un proceso de fermentacion alcohdlica llegando
a concentraciones de 15% vol. (Gooden, 2000).

Cada vez més, las bodegas adelantan la fecha de vendimia por la maduracién de los
frutos. Esto es provocado porque se acorta el periodo que existe entre el desborre y la
maduracion del fruto, las altas temperaturas, veranos cada vez mas secos y la demanda
de agua que existe por parte de las plantas (Duchéne et al., 2005). Por tanto, no coincide
la madurez tecnolégica con la madurez fendlica resultando descompensadas. Asi, una
uva que tiene azucares, acidez y pH 6ptimos, todavia le falta desarrollar la parte fendlica.
Interesa obtener vinos con contenidos alcohdlicos moderados y que no presenten
“verdores” en los analisis organolépticos.

Por tanto obliga a buscar otras alternativas, ya que los vinos que se producen son vinos
gue vienen aquejados de un cierto “verdor”’ y escasez de aromas debido a la falta de
madurez fendlica; asi como un contenido alcohdlico mayor y una acidez menor,
rechazandolos los consumidores, como muestran estudios similares (Kontoudakis et al.,
2011).

La poblacion también demanda vinos con menor graduacién debido a la cada vez mas
restrictiva legislacion sobre las tasas de alcohol permitidas en la conduccién, tanto para
conductores profesionales como particulares. Una excesiva graduacién de los vinos
también repercute en los impuestos asociados a la exportacién de los vinos, dificultando
su competitividad en mercados ya de por si muy saturados y frente a consumidores con
poca apetencia tradicionalmente por los vinos de alta graduacion.

Por otro lado, si se logra reducir parcialmente el contenido alcohdélico de los vinos, se
podria dejar la uva mas tiempo en la cepa para que la maduracion fendlica sea mejor,
obteniendo vinos mas equilibrados, con menor astringencia, mejores aromas y
seguramente mejor valorados por un mercado cada vez mas exquisito.
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Para reducir el contenido alcohdlico de los vinos se pueden emplear diferentes técnicas,
pero siempre ateniéndose al reglamento que regula la desalcoholizacion parcial de los
vinos mediante técnicas fisicas separativas (CE 606/2009). Los puntos a cumplir para
poder llevar a cabo la desalcoholizacion parcial son:

- Ladisminucion del grado alcohdlico volumétrico adquirido no puede ser superior
al 2% vol. y el grado alcohélico volumétrico adquirido del producto final se debe
ajustar a la definicion de vino.

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

- Si se han realizado operaciones de aumento de grado alcohdlico en uno de los
productos vitivinicolas utilizados en la elaboracion del vino considerado, no
podria procederse a la eliminacion de alcohol.

En el afo 2010, la Organizacion Internacional de la Vifa y el Vino (OIV) sugiri6 los
siguientes casos en los que se podria realizar una desalcoholizacién parcial del vino por
técnicas basadas en procesos de membrana como microfiltracién, ultrafiltracion,
nanofiltracion, contactores de membrana, ésmosis inversa y electromembranas:

- Elaborar vinos con caracteristicas organolépticas equilibradas.

- Solucionar defectos organolépticos, efectos del cambio climatico o condiciones
climaticas adversas.

- Aumentar las técnicas que se pueden usar para obtener productos que
demandan los consumidores.

Existen diversos trabajos que muestran resultados satisfactorios en cuanto a la
desalcoholizaciéon parcial en vinos o a la menor formacién de etanol durante la
fermentacion alcohdlica, aunque muchos de ellos se han mantenido en la etapa de
estudio experimental sin llegar a su utilizacién en producciéon comercial.

Estudios desarrollados en el campo de la vitivinicultura muestran estrategias para actuar
sobre las técnicas del cultivo de la vid (gestidn del riego, gestion del canopio de la planta
y de la fotosintesis), evitando asi la acumulacién excesiva de azucar (Novello and De
Palma, 2013). Incluso existen técnicas que se realizan antes de la fermentacidon
alcohdlica, como la adicion de enzimas glucosa-oxidasa y catalasa (Rdécker et al., 2016).

Muchos estudios también han evaluado la aptitud de cepas de levaduras no-
Saccharomyces y Saccharomyces cerevisiae que podrian evitar la formacion de etanol
en la fermentacién alcohdlica (Ehsani et al., 2009; Kutyna et al., 2010; Varela et al.,
2012; Gonzalez et al., 2013; Contreras et al., 2014; Tilloy et al., 2014).

En cuanto a técnicas utilizadas para la desalcoholizacién parcial de vinos, podemos
mencionar trabajos que estudian la nanofiltracién, destilacién osmotica y columna de
conos rotatorios (Pickering, 2000; Aguera et al., 2010; Schmidtke et al., 2012).

Las técnicas mas utilizadas en la desalcoholizacion de bebidas alcohdlicas en general
son el tratamiento térmico o bien, los procesos basados en membranas (Branyik et al.,
2012). Estos ultimos procesos incluyen la ésmosis inversa (Labanda et al., 2009;
Pilipovik et al., 2005), la pervaporacion (Vatai, 2007), la nandfiltracién y la dialisis
(Petkovska et al., 1997).

Entre las diversas técnicas mencionadas aparecen varias que utilizan membranas como
elemento separador durante el proceso. Una membrana es un material natural o
sintético que separa dos disoluciones (alimentacion y permeado) y es permeable a un
cierto/s componente/s en la alimentacidn de partida. Algunas tecnologias de separacion
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de membrana (a partir de ahora nos cefiremos Unicamente a las membranas sintéticas)
incluyen la microfiltracion, ultrafiltracion, 6smosis inversa y nanofiltracién. En todas ellas,
se utiliza un gradiante de presién como fuerza impulsora. También existen procesos
basados en diferencias de potencial eléctrico (electrodidlisis) o potencial quimico y
presion de vapor (pervaporacién) (Wee et al., 2008).

Asi, ciféndonos a la aplicacion de procesos de membrana en la desalcoholizacién
parcial de vinos, podemos indicar que existen estudios interesantes a partir del uso de
la nanofiltracién, cuyo objetivo es reducir la concentracion de azucar en mostos,
consiguiendo de esta forma vinos con menor graduacion. Esta linea ha venido siendo el
hilo conductor de diversas investigaciones realizadas en el Grupo de Superficies y
Materiales Porosos (SMAP), perteneciente al Instituto de Procesos Sostenibles de la
Universidad de Valladolid (UVa) (Garcia-Martin et al., 2009; Garcia-Martin et al., 2011;
Salgado et al., 2014; Salgado et al., 2015).

Para conseguir vino y cerveza de baja graduacion se utilizan técnicas como la
destilacién por membrana mediante vacio (Garcia-Martin et al., 2011) o didlisis (Liguori
et al., 2015). También se han usado procesos de pervaporacién y nanofiltracion para la
elaboracion de vinos blancos con bajo contenido alcohélico (Salgado et al., 2017).

Varios Trabajos de Fin de Grado realizados en la Escuela Técnica Superior de
Ingenierias Agrarias de Palencia (ETSIIAA) en colaboracién con el Grupo de Superficies
y Materiales Porosos de la Universidad de Valladolid (SMAP), muestran diversas
posibilidades del uso de técnicas de separacién por membranas para reducir el alcohol
de vinos ya elaborados como: pervaporacion en combinacién con nanofiltracion (Sainz
Escudero, 2017); unicamente pervaporacion (Asensio de la Riva, 2018) o el mas
novedoso uso de didlisis (Huerta Merino, 2019).

El presente trabajo desarrolla la técnica de didlisis para la obtencion de vinos
parcialmente desalcoholizados, utilizando membranas de caracteristicas diferentes a
trabajos anteriores (Huerta Merino, 2019), previsiblemente mas adecuadas para mejorar
el rendimiento del dializado. El objetivo sera obtener mejores resultados de
desalcoholizacion y realizar un analisis quimico del vino dializado y del vino testigo. A
continuacion se describiran brevemente las caracteristicas del proceso de didlisis.

2.1.Dialisis por membrana

La dialisis por membrana es un proceso artificial que pretende simular la funciéon que
hacen los rifiones en nuestro organismo. Es un procedimiento tecnolégico que elimina
moléculas de sustancias que nosotros deseemos de un fluido (en nuestro caso vino)
mediante una membrana semipermeable. La didlisis se lleva a cabo mediante la
combinacién simultdnea de dos mecanismos de transporte a través de la membrana
conocidos como 6smosis y difusién. La difusién es el traspaso de solutos de una
solucion con mayor concentracion a una solucion de menor concentracion a través de
una membrana semipermeable. En la difusion, sélo pueden pasar moléculas de menor
tamano que el del poro de la membrana (Figura 1). La ésmosis es el movimiento de
agua de una zona de baja concentracion a otra de alta concentracion a través de una
membrana semipermeable y con ayuda de un agente osmotico (Figura 2). En bebidas
se suele dializar en temperaturas comprendidas entre los 1-6°C, evitando entre otras
cosas, pérdidas de aromas.
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Figura 1. Diagrama de difusion a través de una membrana.
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Figura 2. Diagrama de 6smosis a través de una membrana.

Los rifiones estan compuestos por cerca de un millon de filtros macroscopicos
denominados nefronas y su mision esencial consiste en filtrar la sangre eliminando agua
y toxinas u otros restos del metabolismo no necesarios, de manera que estos pasen a
formar la orina excretdndose al exterior.

En el proceso de didlisis por membrana, este comportamiento filtrante de las nefronas
se sustituye por la labor de una membrana generalmente obtenida a partir de un material
polimérico (en muchos casos a base de polisulfona u otros polimeros similares) que se
coloca en un modulo adecuado para filtros de dialisis. Las membranas comerciales de
dialisis se disefian en haces de fibras huecas (alrededor de 10.000 fibras huecas) a fin
de obtener la maxima superficie filtrante en el menor espacio posible. En nuestro caso,
y dado que pretendemos uUnicamente demostrar la fiabilidad del proceso y no su
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escalado industrial, utilizaremos membranas semipermeables planas compuestas
generalmente por celulosa regenerada. Las muestras seleccionadas se introducen en
una celda, por un lado de la membrana pasa el vino a dializar, mientras que por el otro
lado de la membrana y en sentido equicorriente circula otro fluido que no contiene
alcohol (generalmente agua). El objetivo es que, debido a la diferencia de concentracion
y usando un mecanismo de difusion a través del material polimérico, pasen las
moléculas de alcohol del vino por la membrana al fluido (agua) que circula por la otra
cara de la membrana, obteniendo asi en el lado inicial un vino parcialmente
desalcoholizado. La razén de utilizar la misma direccién de flujo en ambos lados de la
membrana (se podria haber trabajado a contracorriente, aumentando asi la
transferencia de masa entre ambos sistemas) es evitar descompensaciones en la
presion a ambos lados de la membrana que puedan producir abombamientos en la
misma y, consecuentemente, una peor efectividad del proceso.

3. Justificacion

Como se ha explicado en la introduccién, el cambio climatico ha llegado a nuestros
territorios y, en particular, a nuestros vifiedos. El aumento de la temperatura es un hecho
que ya nadie discute. Estos cambios de patrones del clima (lluvias erraticas,
inundaciones, aumento de la temperatura) repercuten en la maduracion de la uva, dando
lugar a un desequilibrio entre la madurez tecnolégica y fendlica. Como resultado,
obtenemos mostos muy ricos en azucares, y por lo tanto muy ricos en alcohol cuando
fermente.

Por ello, debemos introducir nuevas técnicas en vinificacion acorde con la legislacion
que permitan disminuir el grado alcohdlico para hacer vinos mas equilibrados que
demanda el mercado y, por lo tanto, disminuir el efecto del cambio climatico en los vinos.

Técnicas fisicas como la nanofiltracion, destilacibn osmética y columna de conos
rotatorios no han llegado a usarse de forma frecuente por diversas razones. En algunos
casos porque son muy dificiles de realizar y muy caras, mientras que otros procesos
como la nanofiltracion pueden modificar componentes volatiles del vino (Liguori et al.,
2013).

En el uso de nanofiltracién en combinacidén con pervaporacién se ha observado que el
vino resultante tiene diferencias organolépticas importantes respecto al vino testigo,
posiblemente por un escaso dimensionado del equipo, que obligb a alargar
enormemente la filtracidn y consecuentemente, aumento la oxidacién del vino debido al
proceso de bombeo (Sainz Escudero, 2017).

Mediante la utilizacion exclusiva de la pervaporacion se experimenté que, aunque se
consiguiese una reduccién razonable de la graduacién alcohdlica del vino, este tenia
una menor persistencia, menor intensidad aromatica y mayor oxidacion (Asensio de la
Riva, 2018).

La técnica de didlisis es un proceso poco agresivo para los fluidos a tratar (no precisa
de presiones de trabajo altas, de hecho se realiza idealmente en condiciones de presion
transmembrana nula) y que es muy especifico, ya que actia solo sobre las moléculas
volatiles del vino, especialmente el alcohol. Este proceso también nos permite controlar
el vino dializado, disminuyendo mas o menos grado alcohdlico del vino dependiendo el
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tiempo que esté actuando el proceso. Esta técnica podria ser la que llevara a mejores
resultados dentro de la linea de investigacion del SMAP sobre desalcoholizacion parcial
de vinos, recordemos que solo podemos llegar a una reduccion maxima del 2% vol. del
contenido en alcohol.

Este trabajo pretende continuar las interesantes perspectivas abiertas por un TFG previo
sobre el uso de dialisis, demostrando mejor posibilidad de ofrecer garantias de éxito que
trabajos anteriores basados en otro tipo de procesos (Huerta Merino, 2019).

4. Objetivos

El objetivo de este trabajo es demostrar la posibilidad de utilizar el proceso de didlisis
por membrana para la reduccion apreciable del grado alcohélico en un vino blanco
producido en la ETSIIAA del campus de Palencia, uno de los cuatro campus que
conforman la UVa.

Para ello, primero se ha dializado un vino sintético compuesto por agua y alcohol para
medir la efectividad de diferentes membranas. Posteriormente, las membranas que han
dado un mejor resultado, se han sometido a un proceso de dialisis con una cantidad
suficiente de vino blanco experimental. El vino resultante del permeado, ha sido
analizado desde el punto de vista quimico. Los resultados del analisis quimico se han
comparado estadisticamente con los realizados al vino testigo de partida a fin de
comprobar que, ademas de la reduccién de alcohol buscada en el vino, este mantiene
los parametros quimicos similares al vino testigo.

Los resultados que se obtengan de dicho trabajo, se discutirdn de manera minuciosa y
se obtendran unas conclusiones, considerando las incidencias que hay que corregir y la
posible aplicacién industrial del proceso. Este trabajo profundiza en estudios previos y
da las lineas a seguir por posibles trabajos futuros que se puedan realizar en el ambito
de la enologia, conducentes a una aplicacién industrial del proceso.

5. Material y Métodos

5.1.Vinos empleados

En este apartado debemos distinguir entre el vino sintético que utilizamos para testar
las membranas primeramente, y el vino real que utilizamos en el proceso de dialisis con
los mejores resultados obtenidos de las membranas probadas con el vino sintético.

- El vino sintético es un vino que se elabora en el laboratorio SMAP de la UVa
(Facultad de Ciencias, Campus Miguel Delibes, Valladolid), que es donde se
realiza el proceso de didlisis. El vino, estd compuesto por alcohol al 96% vol. y
mayoritariamente agua destilada (88,6% vol.,, para una graduacion final
aproximada de 11,4% vol.). Este vino sintético, se utiliza, como he comentado
anteriormente, para probar los diferentes tipos de membranas y el proceso
disenado en el laboratorio. Asi, podemos comprobar la cantidad de alcohol que
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es dializado en un tiempo determinado y, en base a dichos resultados,
determinar cudl o cuales son las muestras mas aptas para el proceso.

- Por otro lado, tenemos el vino real. Este vino procede de una elaboracién
experimental en el marco de los estudios del Grado en Enologia de la ETSIIAA
y se ha obtenido de la bodega de la Escuela. Es un vino blanco de la variedad
Verdejo de la afada 2018. De este vino, se recogieron 8 botellas que estaban
en una sala a 15°C y se homogenizaron. La homogenizacién se hace necesaria
porque cada botella tiene una evolucion diferente. Otro objetivo de homogenizar
es precipitar toda materia que puede estar en suspension y puede dificultar el
proceso de didlisis. Asi pues, la mezcla homogenizada se dejé durante 24 horas
en unas condiciones de temperatura de 5°C en una camara frigorifica.

Una vez estabilizado, se embotellaron de nuevo las 8 botellas, depositandolas
posteriormente en la cdmara frigorifica a 5°C hasta que se realizase el proceso
de didlisis. De las 8 botellas, 2 botellas permanecieron como vino testigo para
realizar el andlisis quimico. El resto, 6 botellas, se llevaron a Valladolid para
someterlas al proceso de didlisis y posteriormente, volver a embotellar el vino
resultante de la didlisis para poder analizarlo quimicamente.

Este vino dializado, sera el que nos permita elucidar la eficiencia de la membrana
comercial mas eficaz del conjunto mediante el andlisis temporal del proceso y su
comparacion analitica con el vino testigo inicial del que partiamos.

5.2.Sistema de dialisis

Como he comentado, este trabajo se realizdé durante varias semanas en el laboratorio
de Procesos de Membrana que el SMAP tiene en la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Valladolid.

Para poder probar los diferentes tipos de membranas comerciales, primero se utilizé
vino sintético en el proceso de didlisis. Posteriormente, se utilizé vino real con las
mejores membranas. Se midieron las condiciones del laboratorio y del vino.

El sistema de didlisis por membrana y los objetivos estan descritos en el apartado “2.1.
Dialisis por membrana”.

Una vez montado el equipo (Figura 3), se recircula agua y se comprueba que funcione
correctamente. El caudal del sistema que utilizamos para testar las membranas es de
2,2 I/min en todas las pruebas.
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Figura 3. Esquema de dialisis. 1. Matraz con vino; 2. Bomba de alimentacion del
vino; 3. Celda con membrana de didlisis; 4. Matraz con fluido complementario; 5.
Bomba de alimentacién del fluido complementario; 6. Caudalimetro.

El equipo esta formado por una bomba peristaltica Eheim (modelo 1048) que hace
aspirar el vino (1,4 |) desde el Erlenmeyer de 2 | de capacidad hasta la celda que
contiene la membrana de didlisis. Después vuelve al Erlenmeyer inicial, de forma que
recircula en un tiempo determinado.

Por otra parte, otro matraz Erlenmeyer contiene 1,4 | de un liquido complementario (en
nuestro caso se utilizé agua destilada y desionizada) que es aspirado por una bomba
peristaltica igual a la anterior descrita, lo hace pasar en sentido equicorriente por la celda
gue contiene la membrana y recoge el alcohol dializado del vino.

Ambos Erlenmeyer se tapan con Parafiim® para evitar oxidaciones y pérdidas de
aromas y alcohol del vino sintético y real. De este modo, reducimos un error por pérdidas
gue puedan suceder durante el proceso.

5.2.1. Membranas

Hasta ahora hemos hablado del proceso de didlisis y el objetivo de elegir la mejor
membrana, pero las membranas comerciales que se testaron tienen unas
caracteristicas fisicas y quimicas que pasamos a describir en los siguientes parrafos.

- Membrana tipo PLGC 15005:

La empresa que lo comercializa se llama Merck. Es un tipo de membrana empleada en
ultrafiltracion compuesta por celulosa regenerada de bajo “binding”. Posee un valor de
peso molecular nominal de 10.000 Da y se presenta en forma de discos con un diametro
de 150 mm.

La microestructura hidréfila y fuertemente apretada (con muy pocos intersticios y de muy
pequeno tamafo) asegura una mayor retencion posible con la menor adsorcion de
proteinas, ADN u otras macromoléculas.

Esta membrana se utiliza en la purificacion de proteinas, concentracion de proteinas,
[+D de ciencias biologicas. Ademas tiene otras aplicaciones como desalar soluciones o
intercambio de tampones.
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- Membranas tipo X25 SPECTRA/POR:
En nuestro caso vamos a probar 2 membranas diferentes de este tipo.

La empresa que lo comercializa se llama Fisher Scientific. Estas membranas se
presentan en forma de planchas planas compuestas por celulosa regenerada para usar
con equipos de dialisis.

Las ventajas que poseen estas membranas son que tienen buena compatibilidad con
acidos y bases fuertes diluidas o acidos y bases débiles concentrados, muchos
alcoholes y compuestos organicos. Al tener buena compatibilidad con muchos
alcoholes, son interesantes para nuestro trabajo, ya que trabajaremos con la
desalcoholizacion parcial del vino. Otros puntos fuertes son el rango de pH para trabajar
que esta comprendido entre 2-12 y la temperatura de trabajo comprendida entre 4-
121°C.

Las aplicaciones de estas membranas son varias. Se utilizan para ensayos de
diagnéstico personalizados, estudios de equilibrio, desalacién, purificacion de proteinas,
separacion molecular, estudios de union a proteinas, eliminacién de electrolitos. Por
tanto, es interesante testar este tipo de membranas para la desalcoholizacién parcial del
vino, ya que nos interesa eliminar parte del alcohol que tiene el vino y al trabajar a
temperaturas bajas podemos evitar pérdida de componentes volatiles.

Los diferentes tipos de membranas son:

- X25 SPECTRA/POR 1 6-8KD MWCO 240X240MM SHEET.

Posee un peso molecular nominal de corte (MWCO) comprendido entre 6.000-8.000 Da,
y se presentan como hojas planas de una longitud de 240 mm y una anchura de 240
mm.

- X25 SPECTRA/POR 2 12-14KD MWCO 200X200MM SHEET.

Posee un MWCO comprendido entre 12.000-14.000 Da, también en forma de hojas
planas de 200 mm de longitud y 200 mm de anchura.

Asi, podemos concluir que en estas membranas, la diferencia mas resefiable esté en el
limite de peso molecular nominal, aparte de sus diversas presentaciones en cuanto a
dimensiones (longitud y la anchura de las membranas).

En la siguiente tabla (Tabla 1), se indican todas las caracteristicas mas importantes de
las membranas descritas anteriormente.

Tabla 1. Caracteristicas de las membranas de didlisis.

Membrana Fabricante |Dimensiones| MWCO Rango pH Temperat!.lra
de trabajo
PLGC 15005 Merck 150mm 10KDa 2-12 4-121°C
X25 SPECTRA/POR 1 |Spectrum Labs| 240x240mm 6-8KDa 2-12 4-121°C
X25 SPECTRA/POR 2 |Spectrum Labs| 200x200mm | 12-14KDa 2-12 4-121°C
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5.3.Métodos de analisis quimicos

En el laboratorio SMAP se han realizado analisis que determinaron si el proceso era
efectivo 0 no en cuanto a la desalcoholizacién parcial del vino sintético. No olvidemos
que debemos comprobar en este mismo laboratorio qué membrana es efectiva y cual
no en cuanto a la desalcoholizacién. Posteriormente, al final del experimento, se
analizara el vino testigo y el vino dializado mediante el método de ebullometria que es
mas preciso en cuanto a la determinacion del grado alcohdlico.

Por tanto, se utiliza un refractometro modelo ABBE-REF 1 para medir el vino dializado
basado en la determinacion in situ del indice de refraccién y su posterior conversion en
contenido alcohdlico mediante las tablas adecuadas.

También en el laboratorio SMAP se realizan unos analisis mas precisos que consisten
en determinar la cantidad de alcohol que ha sido recuperada y la concentracion en el
vino dializado de una forma mas precisa que la anterior. Estos resultados se obtienen
mediante un refractdmetro diferencial ATAGO modelo DD-5. Con él y un bafo que lo
mantiene a 20°C (para que los resultados no sean afectados por la temperatura y
correspondan fielmente a la curva de calibrado previamente realizada), podemos saber
la cantidad de alcohol que se recupera del vino y podemos saber qué membrana es mas
efectiva para el proceso de desalcoholizacién.

Para poder obtener los resultados, es necesario primero realizar un calibrado cuyos
resultados vienen presentados en la siguiente tabla (Tabla 2) creada a partir de una
serie de muestras con varias concentraciones de alcohol en matraces de 100ml. Se
relaciona el indice de refraccion con el porcentaje de alcohol. Posteriormente se realiza
una recta de calibrado (Grafica 1). Hay que tener en cuenta que la maxima medicion se
realiza para una concentracion de alcohol equivalente al 6,5% vol. Este valor
corresponde al fondo de escala (valor maximo medible) en el refractémetro. Por tanto,
si queremos saber la concentracion de un vino que esté en torno a 12% vol., debemos
realizar diluciones al 50% con agua destilada en un matraz aforado.

Como se puede observar en la grafica (Grafica 1), la recta de calibrado es
suficientemente precisa, con un grado de correlacion superior a 0,998.

Tabla 2. Datos del calibrado del refractometro diferencial.

Recta Calibrado EtOH
V EtOH (mL) 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5
% EtOH (v/v) 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5
Medida Refractometro 0,026 0,060 | 0,090 | 0,128 | 0,155 | 0,196 | 0,222 | 0,260 | 0,294 | 0,340 | 0,374 | 0,415 | 0,434
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Grafica 1. Recta de calibrado del refractémetro diferencial.

Por otro lado, debemos considerar un conjunto de parametros analiticos, ademas del
grado alcohdélico, que tienen ambos vinos (dializado y testigo), para poder concluir si el
proceso de dialisis es efectivo o interviene en la composicion del vino. Todos estos
andlisis fueron realizados por duplicado en cada una de las muestras (vino dializado y
vino testigo) en el laboratorio de la ETSIIAA del campus de Palencia. Los parametros

analizados y materiales utilizados fueron los siguientes:

- Acidez Volatil (Método Garcia Tena): Se utiliza un volatimetro de la marca GAB
System. También se usan una bureta de 10 ml, fenolftaleina y una solucion de

NaOH 0,01N.

En el matraz de destilacién de 60 ml, se introducen 11 ml de vino y se lleva a
ebullicién calentédndolo. El destilado se recupera en dos probetas de 5,1 mly 3,2
ml. La primera, se desecha por contener acidos mas volatiles que el &cido
acético (SO2 y CO»). La segunda probeta (3,2 ml) se mantiene para posterior
valoracion por estimar que ha pasado 1/3 del &cido acético que contiene el vino.
En la valoracién, el contenido de la probeta de 3,2 ml se echa en un vaso de
precipitados de 25 ml, se echan unas gotas de fenolftaleina y se va afadiendo
NaOH 0,01N. Asi se conoce la acidez volatil real expresada en g/l de &cido

acético.

- Grado Alcohdlico: Por el método de ebullometria que se describe a

continuacion.

El grado alcohdlico se determina mediante un ebullémetro de la marca GAB

System. Se realizan 2 medidas: medida del agua y medida del vino.

o Enlamedida del agua se determina la temperatura de ebullicion del agua
destilada, que se tomara como referencia en la regla de calculo movil.
Esta temperatura de ebullicién del agua se hace coincidir con el cero de

la escala fija y se bloquea la regla.
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o En la medida del vino se sigue el mismo procedimiento que para la

medida del agua. Se obtiene la temperatura de ebullicion del vino.

Sabiendo la diferencia de temperaturas de ebullicién del agua y del vino, se

puede obtener el dato del grado alcohdlico que tiene el vino.

- Indice de Polifenoles Totales (IPT) (Método de indice Ultravioleta): Se utiliza
un espectrofotémetro de la marca LAN OPTICS serie 2000, con espectro visible
y ultravioleta. También se necesita un matraz aforado de 50 ml y una pipeta de

5ml.

Primero, se diluye la muestra de vino en proporcién 1:10 utilizando la pipeta y el
matraz aforado. A continuacion, se hace un blanco en el espectrofotdmetro con
agua destilada echandolo en la cubeta de cuarzo de 1 cm. Por ultimo, se anade
parte de la dilucion del matraz en la cubeta de cuarzo de 1 cm y se introduce en
el espectrofotometro midiendo la absorbancia del vino a una longitud de onda de

280 nm.

- Indice de Color (IC) (Método de Glories): Se utiliza un espectrofotémetro UV-
VIS de la marca LAN OPTICS serie 2000. Como se necesita una menor
sensibilidad, se utiliza una cubeta de vidrio 6ptico de 1 cm en lugar de una cubeta

de cuarzo.

En la determinacion, primero se prepara la muestra eliminando el CO: vy
clarificando la muestra por centrifugacion. Luego se hace un cero para tomar
como referencia con agua destilada y, una vez que se echa la muestra de vino
en la cubeta de vidrio de 1 cm, se mide la absorbancia de la muestra
directamente a una longitud de onda de 420 nm. Por ultimo, se debe tener en
cuenta que las medidas pueden estar influenciadas por el contenido en sulfuroso
y acidez y que s6lo se mide a una longitud de onda de 420 nm, porque al ser
vino blanco, el color es entre amarillo verdoso y amarillo dorado, lo que tiene un

rango de absorcién de 400-480 nm.

- pH: Como instrumento se utiliza un pH-metro de la marca CRISON modelo Basic
20+. También se utiliza un vaso de precipitados de 150 ml y las muestras de

vino.

Se debe calibrar el electrodo del pH-metro con unas soluciones tampdn de pH 4
y pH 7 a 20°C. Seguidamente, se miden las muestras de vino a una temperatura
también de 20°C con el objetivo de que los resultados sean lo mas exactos.

- Acidez Total (Método Potenciométrico): Como instrumento también se utiliza
un pH-metro de la marca CRISON modelo Basic 20+. También se usan un vaso

de precipitados de 150 ml, una solucién de NaOH 0,1 N.

Primero se quita el CO2 del vino por centrifugacién. Como esta calibrado el pH-
metro anteriormente, no se calibra. Luego, se cogen 20 ml de vino y se lleva a
un vaso de precipitados, se introduce el electrodo, se asegura de que esta
midiendo y se va afadiendo NaOH hasta llegar a pH=7. Por ultimo, se determina
la acidez total de la muestra con el volumen que se ha gastado de NaOH

expresada en g/l.
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- Sulfuroso Libre y Total (Método Ripper Sencillo): Para llevar a cabo este
analisis, se utilizé una bureta de 5 ml, un matraz Erlenmeyer de 100 ml, pipetas
de 1, 5y 10 ml, una solucién de > 0,002N, una solucion de NaOH 1N, una
solucién de H2SO4 al 16% y almidon al 1%.

o Determinacion del sulfuroso total: Se afaden 10 ml de NaOH y 10 ml de
vino en el Erlenmeyer de 100 ml, se tapa y se espera 20 minutos.
Posteriormente, se afiaden 5 ml de acido sulfurico al 16% y 1 ml de
almidén. Por ultimo, se valora con I2 0,02N, hasta que la disolucion se
torne a color azul-violeta durante unos 15 segundos. Con el volumen se
lodo gastado (ml) se determina el SO- total de la muestra expresado en
mg/I.

o Determinacion del sulfuroso libre: se ponen los 10 ml de vino en el
Erlenmeyer de 100 ml, se anaden 5 ml de &cido sulfurico al 16%, 1 ml de
almidén y se valora con Iz 0,02N hasta que la disolucion se torne a color
gris/morado. Asi se puede determinar el SO: libre de la muestra
expresado en mg/I.

Por ultimo, una vez recopilados todos los datos obtenidos de los analisis quimicos, se
procedié a la realizacidon de un tratamiento estadistico mediante andlisis de varianza
(ANOVA), con la intencion de comprobar si existen diferencias estadisticamente
significativas entre los diferentes tipos de vinos. Para ello, se ha utilizado el programa
Statgraphics Centurion XVIII (StatPoint Technologies, Inc., Warrenton, USA).

6. Resultados y discusién

A continuacién, se hace una exposicion de los resultados obtenidos de los vinos a testar
(sintético y real) mediante la técnica de dialisis. Posteriormente, se muestran los
resultados quimicos del vino testigo y dializado.

6.1. Didlisis con vino sintético

En la siguiente tabla (Tabla 3), se muestran datos obtenidos de condiciones en las que
se ha realizado el ensayo para el vino sintético.

Tabla 3. Condiciones del ensayo.

CONDICIONES DEL ENSAYO CON VINO SINTETICO
Caudal dialisis 2,21/min
Temperatura bano refractometro diferencial 20°C
Temperatura del agua destilada 20,8°C
Temperatura del vino dializado 24,52C
Temperatura de la sala 239C
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En este caso, debemos tener en cuenta que el caudal al que trabajan las bombas es de
2,2 |/min, es decir, inferior al maximo que pueden trabajar que es de 5 I/min. Las
condiciones de caudal y temperatura se mantienen constantes durante todo el proceso
de didlisis.

También se puede observar como el proceso de didlisis se realiza a una elevada

temperatura de 24,5°C, por tanto, puede influir en pérdidas de componentes volatiles
del vino que afectan organolépticamente.

El vino sintético esta compuesto, como hemos explicado en el apartado “5.1. Vinos
empleados” por alcohol y agua destilada. La concentracién inicial aproximada en los
ensayos fue de 11,4% vol. con el objetivo de hacer un fluido lo mas parecido, en cuanto
a concentracién de alcohol se refiere, al vino blanco que posteriormente ibamos a tratar.
Las demas condiciones, se prevén que sean lo mas parecidas a las condiciones de
ensayo que se realizard mas adelante con vino real.

El montaje del equipo para la realizacién del ensayo, sigue el esquema explicado en el
apartado “2.1. Didlisis por membrana” figura 3. Los ensayos con las diferentes
membranas, se realizan durante un tiempo maximo de 21 h. Los datos se toman cada
hora durante las 4 primeras horas y un dato final cuando lleva 21 h el proceso. El objetivo
es ver la diferencia entre los resultados que se obtienen con el proceso en un corto
periodo de tiempo de 4 horas y en un periodo mas largo de 21 horas.

Posteriormente, procedimos a realizar los ensayos con los diferentes tipos de
membranas.

6.1.1. Membrana X25 SPECTRA/POR 1

Como he comentado antes, es una membrana con un peso molecular nominal de corte
6-8 KDa. De todas las membranas probadas, es la mas selectiva, por lo que el dato de
% vol. dializado es el mas bajo. En un matraz se colocd el vino sintético, en otro matraz
se coloco agua destilada. El sistema se llen6 con volumen de los matraces y se dej6 un
total de 1.260 min. Los resultados estan detallados en la tabla (Tabla 4).

Tabla 4. Datos de didlisis con la membrana X25 SPECTRA/POR 1.

Fecha: 03/03/2020.  Membrana SPECTRA/POR 1 (6-8kDa)
Matraz EtOH+H,0 Matraz H,0
Hora Refrac. Dif**
n* Dilucidn %EtOH n* Refrac. Dif**| %EtOH
50%
11:00 1,334 0,382 11,4 1,331 0,000 0,000
12:00 1,334 0,374 11,1 1,333 0,008 0,307
13:00 1,333 0,368 11,0 1,332 0,012 0,365
14:00 1,332 0,365 10,9 1,333 0,018 0,451
15:00 1,333 0,364 10,8 1,331 0,023 0,523
8:00 (04/03/2020) 1,333 0,310 9,29 1,331 0,105 1,701
n*: Dato del indice de refraccidn. / Refrac. Dif**: Dato de refractdmetro diferencial

RUBEN DAVID ZAPATERO GARCIA; UNIVERSIDAD DE VALLADOLID, CAMPUS DE PALENCIA; GRADO EN
ENOLOGIA 16 /28



DIALISIS POR MEMBRANA PARA LA OBTENCION DE VINOS BLANCOS CON CONTENIDO ALCOHOLICO
REDUCIDO

Como se puede observar en la tabla, para ser una membrana con baja capacidad de
transmision, es una membrana capaz de dializar 1,7% vol. (1,701-0,000), eso si durante
un periodo de tiempo prolongado. En un periodo mas corto y asequible de 4 horas,
pensando en la posibilidad de un proceso industrial, la membrana es capaz de transmitir
0,523% vol. (0,523-0,000), lo que supone un valor bajo desde nuestro punto de vista.
También debemos tener en cuenta que es un vino sintético, lo que implica que si se
realiza con un vino real, el resultado quizas sea peor al tener muchos mas componentes
gue interfieran en la permeabilidad de la membrana y provocar también una posible
oxidacién por la recirculacion del vino. Por tanto, se decide no utilizarla para la
experiencia con el vino real durante un tiempo prolongado.

Desde el punto de vista de la graduacion del vino, vemos como baja 0,6% vol. (11,4-
10,9) en 4 horas y 2,11% vol. (11,4-9,29) en 21 horas. Esta mayor bajada de alcohol
respecto al permeado por la membrana, se puede deber a una volatilizaciéon de alcohol
en el Erlenmeyer provocada por la alta temperatura de proceso de didlisis, recirculacion
del vino, etc.

En cuanto al valor del indice de refraccion obtenido con el refractdometro ABBE, vemos
que da valores aproximados y no se toman en consideracion.

6.1.2. Membrana X25 SPECTRA/POR 2

Esta membrana tiene valores nominales de MWCO entre 12-14 KDa, es decir, es la que
tiene una mayor capacidad de transmision entre todas las membranas. De todas las
membranas probadas, es la menos selectiva, se podria pensar que el dato de % vol.
dializado es el mas alto, pero como veremos posteriormente no es asi. En un matraz se
colocé el vino sintético, en otro matraz se colocé agua destilada. El sistema se llen6 con
volumen de los matraces y se dej6 un total de 1.260 min. Los resultados estan detallados
en la tabla (Tabla 5).

Tabla 5. Datos de didlisis con la membrana X25 SPECTRA/POR 2.

Fecha: 04/03/2020. Membrana SPECTRA/POR 2 (12-14kDa)
Matraz EtOH+H,0 Matraz H,0

Hora Refrac. Dif**

n* Dilucidn %EtOH n* Refrac. Dif**| %EtOH
50%
10:45 1,333 0,385 11,4 1,331 0,000 0,000
11:45 1,334 0,371 11,0 1,331 0,009 0,322
12:45 1,334 0,372 11,1 1,331 0,016 0,422
13:45 1,334 0,365 10,9 1,332 0,022 0,509
14:45 1,334 0,362 10,8 1,332 0,028 0,595
8:00 (05/03/2020) 1,333 0,305 9,15 1,332 0,119 1,902
n*: Dato del indice de refraccidn. / Refrac. Dif**: Dato de refractdmetro diferencial

En el caso de esta membrana, se puede observar como los valores del indice de
refraccion realizados con el refractbmetro ABBE son poco variables, por lo que

RUBEN DAVID ZAPATERO GARCIA; UNIVERSIDAD DE VALLADOLID, CAMPUS DE PALENCIA; GRADO EN
ENOLOGIA 17 /28



DIALISIS POR MEMBRANA PARA LA OBTENCION DE VINOS BLANCOS CON CONTENIDO ALCOHOLICO
REDUCIDO

decidimos no tomarlos en consideracion. Estos valores los tomamos para tener un punto
de vista aproximado de la graduacién alcohdlica y compararlos con los valores del
refractémetro diferencial.

Desde el punto de vista de la permeabilidad de la membrana, observamos que los
valores de la concentracion de alcohol del matraz con agua, son bastante similares a la
anterior membrana. Se observa que en 4 horas es capaz de dializar aproximadamente
0,6% vol. (0,595-0,000) y en 21 horas 1,9% vol. (1,902-0,000). Este dato empieza a ser
interesante desde un punto de vista industrial, ya que somos capaces de recuperar 1,9%
vol. de alcohol en 21 horas. Sabiendo que segun la legislacion el maximo que se puede
desalcoholizar es de un 2% vol., este resultado es bastante cercano al limite. Como
inconvenientes si se utiliza vino real, se puede pensar en que para llegar hasta ese
punto, el vino tiene que recircular durante 21 horas, lo que conllevaria una oxidacion del
color, pérdida de sustancias volatiles y una posible pérdida de volumen en boca.

Desde el punto de vista del matraz con el vino, vemos como en 4 horas ha bajado 0,6%
vol. (11,4-10,8) y en 21 horas ha bajado 2,25% vol. (11,4-9,15), lo que significa como en
el caso anterior, que existe una pérdida parcial de alcohol que se volatiliza debido a la
recirculacion del vino o a la alta temperatura del proceso. Como he explicado
anteriormente, se podria aconsejar recircular el vino durante el menor tiempo posible y
bajar la temperatura del proceso de dialisis a un intervalo comprendido entre 1-62C.

6.1.3. Membrana PLGC 15005

Esta membrana, siempre segun el fabricante, tiene un valor de corte (MWCO) de 10
KDa. De todas las membranas probadas, es la que esta en un término medio. Pertenece
a otra casa comercial y quizas por ser de bajo “binding”, es decir, que las particulas no
se quedan retenidas en la superficie, es con la que se ha obtenido el dato de % vol.
dializado mas alto. En un matraz se colocé el vino sintético, en otro matraz se coloco
agua destilada. El sistema se llené con volumen de los matraces y se dejé un total de
1.260 min. Los resultados estan detallados en la tabla (Tabla 6).

Tabla 6. Datos de didlisis con la membrana PLGC 15005.

Fecha: 05/03/2020. Membrana PLGC15005 (10kDa)
Matraz EtOH+H,0 Matraz H,0

Hora Refrac. Dif**

n* Dilucion %EtOH n* Refrac. Dif**| %EtOH
50%
11:00 1,334 0,384 11,4 1,331 0,000 0,000
12:00 1,333 0,368 11,0 1,331 0,022 0,509
13:00 1,334 0,352 10,5 1,331 0,035 0,695
14:00 1,333 0,344 10,3 1,332 0,049 0,897
15:00 1,333 0,340 10,2 1,331 0,060 1,055
8:00 (06/03/2020) 1,333 0,245 7,43 1,333 0,228 3,468
n*: Dato del indice de refraccidn. / Refrac. Dif**: Dato de refractdmetro diferencial
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La prueba realizada con esta membrana es la que mejores resultados ha obtenido. Se
puede observar como los valores del indice de refraccion obtenidos con el refractémetro
ABBE son, como en casos anteriores, indeterminantes. Se decide considerarlos solo
para tener un valor aproximado, por lo que pasaremos a discutir los resultados obtenidos
por el refractébmetro diferencial.

Desde el punto de vista de la permeabilidad de la membrana, se observa que los valores
de la concentracién de alcohol del matraz con agua, son bastante buenos. En sélo 4
horas es capaz de dializar aproximadamente 1% vol. (1,055-0,000) y en 21 horas 3,5%
vol. (3,468-0,000). Sabiendo que segun la legislacién el maximo que se puede
desalcoholizar es de un 2% vol., estos resultados obtenidos son muy interesantes. Para
la utilizacidbn desde un punto de vista industrial, habria que adecuar el area de
intercambio que tiene la membrana en la celda con los litros de vino que queremos
dializar, el tiempo que vamos a tener el proceso en funcionamiento y la temperatura a
la que se va a realizar el proceso que seria un 6ptimo entre 1-6°C.

Desde el punto de vista del matraz con el vino, vemos como en 4 horas ha bajado 1,2%
vol. (11,4-10,2) y en 21 horas ha bajado 3,97% vol. (11,4-7,43), lo que significa como en
casos anteriores, que existe una pérdida de alcohol que se volatiliza debido a la
recirculacion del vino o a la alta temperatura del proceso.

Como inconvenientes, se puede pensar en la recirculacién del vino como en casos
anteriores, con la pérdida de alcohol por la volatilidad y la oxidaciéon que produce. Otro
posible inconveniente seria la pérdida de volumen en boca provocado por el propio
proceso de didlisis. Ademas tendriamos que modificar la temperatura de proceso,
intentando en el posterior ensayo con vino real bajar la temperatura a 1-6°C para evitar
pérdidas de componentes volatiles. Por tanto, esta membrana se decide probarla y
llevarla al posterior ensayo con vino real e intentar desalcoholizar un 2% vol.

6.2. Didlisis con vino real

Para empezar, en la siguiente tabla (Tabla 7), se muestran los datos de las condiciones
en las que se realiz6 el proceso de didlisis con vino real.

Tabla 7. Datos de las condiciones del ensayo con vino real.

CONDICIONES DEL ENSAYO CON VINO REAL
Temperatura bano refractometro diferencial 20°C
Temperatura del vino dializado 23,22C
Temperatura de la sala 229C

Posteriormente realizamos los ensayos con vino real y con las 2 membranas que
obtuvieron un mejor resultado con vino sintético (SPECTRA/POR 2 y PLGC 15005). El
matraz del proceso de didlisis que contiene vino real se llen6 con 1750 ml.

A continuacion, se muestran gréaficas con los resultados que obtuvimos en el propio
laboratorio del SMAP acerca del grado alcohdlico. Como veremos posteriormente
cuando comparemos los resultados obtenidos en el laboratorio con los andlisis finales,
los contenidos en alcohol determinados en Valladolid resultan ser bastante elevados.
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Evidentemente la medicién con el refractometro diferencial no es un método oficial de
determinacién del grado alcohdlico y, por lo tanto, los valores a considerar como fiables
son los del posterior andlisis en la ETSIIAA. No obstante, estos datos son interesantes
dado que nos permiten deducir las tendencias de la reduccién de alcohol y ver como
evoluciona con el tiempo de dializado.

En la grafica (Grafica 2), aparece la comparativa de las 2 membranas en cuanto a la
reduccién del grado alcohdlico para un mismo vino real.

GRADO ALCOHOLICO VINO REAL

¢ B

GRADO ALCOHOLICO (% VOL.)
*

.

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 10001050
TIEMPO (MINUTOS)

¢ PLGC 15005 B SPECTRA/POR 2

Grafica 2. Grado alcohdlico que contiene el vino real a lo largo del tiempo.

Se puede observar como la membrana SPECTRA/POR 2 ha conseguido reducir el
contenido alcohélico del vino en un mayor tiempo, reduciendo el contenido alcohdlico
desde los 11,8% vol. hasta los 10,3% vol. Sin embargo, la membrana PLGC 15005 ha
obtenido los resultados mas satisfactorios al reducirse el contenido de alcohol del vino
desde los 11,7% vol. hasta los 9,9% vol. y todo ello en menos tiempo. La reduccion del
contenido alcohdlico en 2% vol. tardaria en alcanzarse cuando el proceso lleva mas de
495 min (8h 15min) en funcionamiento cuando se prueba la membrana PLGC 15005, o
se alcanzaria cuando el proceso lleva mas de 1020 min (17h) en funcionamiento cuando
se prueba la membrana SPECTRA/POR 2.

En la gréafica (Grafica 3), aparece la comparativa de las 2 membranas en cuanto se
refiere al alcohol capaz de dializar cada membrana.
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Grafica 3. Alcohol que es capaz de dializar cada membrana.

Si observamos los resultados en la anterior gréfica, la membrana PLGC 15005 logra
unos resultados mejores en la reduccién del contenido alcohdlico del vino que la
membrana SPECTRA/POR 2 en un menor tiempo. Si nos fijamos en el resultado de la
membrana SPECTRA/POR 2 en el minuto 970 (16h 10min), nos damos cuenta que sale
un resultado mayor que en el minuto 1020 (17h). Esto puede ser debido a un error
porque se hizo una dilucion cuando no se tenia que haber hecho para comprobar el
grado alcohdlico que habia en el matraz que contenia el etanol dializado.

Se puede observar, si se comparan las dos graficas por cada tipo de membrana, que se
dializa una cantidad mayor de alcohol (Grafica 3) si lo comparamos con la reduccion
del grado alcohdlico del vino (Grafica 2). La cantidad de alcohol que se dializa es mayor
porque existe un error de calibracién del refractémetro diferencial de 0,193% vol.

Por otro lado, en la grafica anterior (Grafica 3), se observa que el valor del etanol
acumulado crece a lo largo del tiempo, de forma mas evidente para la membrana PLGC
15005, por lo que se puede deducir que no existen colmataciones en las membranas
que den lugar a una saturacién del proceso.

Una vez descritas las graficas, si se quiere reducir el alcohol del vino en torno al 2% vol.
(segun los analisis que se hicieron en el SMAP) desde un punto de vista industrial, el
vino tratado con la membrana PLGC 15005 es el que ofrece mejores resultados al estar
en tratamiento un total de 495 min (8h 15min) en comparacion con los 1020 min que
estuvo en tratamiento la membrana SPECTRA/POR 2.

Una vez terminado el proceso de didlisis, se procedié a embotellar el vino resultante
(esto es, el contenido del matraz 1 de la Fig. 3, o retenido) y se trasladé a Palencia. Se
guardo en una camara frigorifica a 5°C hasta su posterior andlisis quimico. Se obtuvieron
2 botellas de 750 ml de vino por cada membrana testada.

6.3. Analisis quimicos
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Para cada muestra (vino testigo, vino filtrado A-Membrana PLGC 15005 y vino filtrado
B-Membrana SPECTRA/POR 2), se realizan dos repeticiones de cada parametro.

Una vez realizados los analisis quimicos, en la tabla (Tabla 8) se muestran la media y
la desviacion estandar de los resultados obtenidos, asi como los resultados del
tratamiento estadistico mediante analisis de varianza (ANOVA).

El objetivo es comprobar si existen diferencias estadisticamente significativas entre
cualquier par de medias con un nivel de confianza del 95% para cada parametro quimico
entre los vinos testigo, filtrado A y filtrado B. Por ello, los superindices con letras ay b
que aparecen en las casillas de resultados de la siguiente tabla (Tabla 8), indican si
existen diferencias estadisticamente significativas entre las tres muestras de vino o no.
Es decir, en cada muestra de vino para un parametro quimico dado, existe una letra en
el superindice (a o b). Si las letras de los superindices de las muestras que se comparan
para cada parametro quimico son iguales, entonces no hay diferencias estadisticamente
significativas entre las muestras que se comparan. Por el contrario, si las letras de los
superindices de las muestras que se comparan para cada parametro quimico son
diferentes, entonces se puede decir que diferencias en el parametro quimico son
estadisticamente significativas entre las muestras que se comparan.

Tabla 8. Resultados y desviacion estandar de los andlisis quimicos.

VINO FILTRADO A VINO FILTRADO B
VINO TESTIGO {Membrana PLGC 15005) = (MembranaSPECTRA/POR2)

pH 318+004° 31540012 317+0,01°
Acidez total b a a
(all acide arearico) 50+014 43+0,07 45+0,07
SEIDElELILEE 10,45 + 0,07 b 8.95+0,07 8.95+0,07 3
(% vol.)
IPT . . .
(Indice de Polifencles Totales) 640,00 6+0,00 6+0,00
Color 0,081+0001%  0078+0,001* 0,082 + 0,004 =
Acidez volatil 029+001° 032+001° 0,36+001°
(g/l Acido acético)
crliyEac [ 26+071° 2140712 20+0,712
(mafl)
Sulfuroso total R R s
(gl 88 + 3 54 93+354 85+ 1,41

*Superindices con letras distintas (x3, x°) en la misma linea indican diferencias
estadisticamente significativas entre las muestras de vino (p<0.05, LSD de Fisher).

En la tabla (Tabla 8), se observa que se han encontrado diferencias estadisticamente
significativas entre las tres muestras de vino (testigo, vino filtrado A-Membrana PLGC
15005 y vino filtrado B-Membrana SPECTRA/POR 2) para cuatro parametros quimicos
de los ocho analizados. En concreto para la acidez total, grado alcohdlico, acidez volatil
y sulfuroso libre.

Con respecto a la acidez total se han encontrado diferencias significativas entre el vino
testigo y los dos vinos filtrados, observandose un descenso de acidez total en estos
ultimos. A pesar de que entre los dos vinos filtrados no se han encontrado diferencias

RUBEN DAVID ZAPATERO GARCIA; UNIVERSIDAD DE VALLADOLID, CAMPUS DE PALENCIA; GRADO EN
ENOLOGIA 22/28



DIALISIS POR MEMBRANA PARA LA OBTENCION DE VINOS BLANCOS CON CONTENIDO ALCOHOLICO
REDUCIDO

significativas, si se observa que el vino filtrado con la membrana PLGC presenta menor
acidez total.

En cuanto al sulfuroso libre se observa lo mismo, es decir, se han encontrado diferencias
significativas entre el vino testigo y los dos vinos filtrados, observandose también un
descenso en los vinos filtrados. Esto puede ser debido a la ligera oxigenacion que sufre
el vino durante el proceso de didlisis, porque hay que tener en cuenta que dicho proceso
no se ha realizado bajo atmoésfera inerte, Sin embargo, es el vino filtrado con la
membrana SPECTRA/POR 2 el que presenta menor valor en el sulfuroso libre.

En el otro pardmetro en el que se han encontrado diferencias estadisticamente
significativas, acidez volétil, se observa que es el vino filtrado con la membrana
SPECTRA/POR 2 el que presenta valores significativamente méas elevados y el que se
diferencia de los otros dos.

Evidentemente en esta discusién debemos tratar aparte el grado alcohdlico, ya que la
existencia de diferencias entre vino tratado y vino sin tratar era, de hecho, el objetivo del
trabajo. Asi, en cuanto al grado alcohdlico, si comparamos estos analisis realizados por
ebullometria con los andlisis realizados con el refractémetro diferencial, se puede
observar una diferencia en la graduacion alcohdlica del vino testigo y de los vinos
dializados. Por consiguiente, consideramos que los resultados mas fiables son los
obtenidos a partir del andlisis por ebullometria al ser un método mas preciso. La
membrana PLGC 15005 es la que ofrece mejores resultados al conseguir reducir el
grado alcohdlico un 1,5% vol. en un menor tiempo (8h 15min), aunque desde el punto
de vista analitico no se han observado diferencias significativas entre los dos tipos de
membranas para el grado alcohdlico. Por tanto, los resultados del proceso parecen
prometedores si en un futuro se quiere realizar de forma industrial, ya que se puede
realizar una desalcoholizacién parcial en un tiempo razonable (una jornada de trabajo
en bodega es de 8h).

Sin embargo, utilizando la membrana PLGC 15005, no se encuentran diferencias
significativas en los parametros quimicos (pH, IPT, color, acidez volatil y sulfuroso total)
respecto al vino testigo. Puede ser que la bajada de la acidez total no sea significativa
en la subida del pH. Esto podria hacer indicar que aunque la bajada de la acidez tenga
diferencias significativas respecto al vino testigo, el pH no tenga esas diferencias porque
la acidez del vino filtrado A baja ligeramente y, posiblemente, los cambios organolépticos
no se produzcan si se compara el vino filtrado A con el vino testigo.

En cuanto al color e IPT no existen diferencias significativas respecto al vino testigo, lo
que parece indicar que el vino filtrado A no sufre pardeamientos u oxidaciones.

Por dltimo, en cuanto a la acidez volatil, sufre ligeras diferencias, pero no son
significativas. Esas diferencias pueden ser causadas debido a que existe una
oxigenacién durante el proceso, ademas de una temperatura de dialisis elevada
(23,2°C).

Por otro lado, si se utiliza la membrana SPECTRA/POR 2, los parametros quimicos
permanecerian como en el caso del vino filtrado A-Membrana PLGC 15005, salvo una
diferencia significativa que existe en la acidez volatil respecto al vino testigo. Esto puede
ser debido a la temperatura e iluminacion que sufre el vino durante diferentes procesos,
como han mostrado otros estudios similares (Pérez-Coello et al., 2003). En este
parametro, la clave esta en el tiempo. Una dialisis que se alarga mas en el tiempo como
es el caso del vino filtrado B, provoca una mayor exposicién del vino con una elevada
temperatura de didlisis, el oxigeno y la luz, aumentando asi la acidez volatil.
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7. Conclusiones

Una vez acabado este trabajo de investigacién, se pueden obtener diversas
conclusiones relacionadas con los objetivos iniciales del mismo.

De entre las membranas testadas con vino real, una de ellas (PLGC 15005, que también
habia mostrado las mejores posibilidades en la filtracion de vino sintético) es capaz de
reducir un 1,5% vol. el contenido alcohdlico de un vino blanco variedad Verdejo en un
tiempo maximo de tratamiento de 495 min (8h 15 min). Ciertamente para la otra
membrana testada con vino real, también se pudo alcanzar una reduccién de alcohol
similar, pero el tiempo necesario resulta claramente excesivo. Por otro lado, aunque el
proceso se terminé al alcanzar una diferencia aproximada de 1,5% vol., se podria seguir
alargando el proceso hasta reducir el contenido alcohdlico del vino en 2% vol., que es
lo maximo permitido legalmente, segun la OIV.

Se considera por tanto que la dialisis es un método que se podria utilizar en la industria
del vino en un futuro cercano. Las ventajas que dispone este método podrian ser que
cuentan con bajo impacto ambiental, es un proceso barato, efectivo y facil de aplicar.

En cuanto a los andlisis quimicos, el vino filtrado A (membrana PLGC 15005) puede
obtener unos resultados parecidos al vino testigo. Esto podria hacer indicar que, desde
un punto de vista organoléptico, sucederia lo mismo que desde un punto de vista
quimico. Asi, el vino tratado con la membrana PLGC 15005 se pareceria mas al vino
testigo (menos en la graduacion alcohodlica) que el vino tratado con la membrana
SPECTRA/POR 2.

Sin embargo, un punto critico que considero que existe en este proceso es el area de
intercambio que existe en la celda que contiene la membrana. En nuestro caso, el
trabajo se ha realizado con membranas planas y con un volumen de vino a dializar en
torno a los 1750 ml. Si se piensa reproducir a escala industrial en una bodega para un
volumen en torno a los 10.000 litros o mas, se podria pensar utilizar membranas con
formas que ocupen menos espacio y que haya un area de intercambio mayor para
desalcoholizar parcialmente el vino en un tiempo menor. En este sentido la industria de
membranas ofrece, como ya se comenté en la introduccion, alternativas interesantes
para aumentar significativamente el volumen de vino tratado sin necesidad de alargar
los tiempos. En este sentido, la alternativa posiblemente mas recomendable, seria la
utilizacion de fibras huecas. De esta forma se consiguen grupos de varios centenares
de fibras de pequefno diametro interno (1-2 milimetros) que, conectadas en haces,
permiten aumentar enormemente el drea de membrana disponible vy,
consecuentemente, la cantidad de vino que seria sometida a didlisis. Con ello,
perjudicariamos organolépticamente lo menos posible al vino tratado. El caudal en el
proceso de dialisis, también lo considero importante.

Ademas, si la didlisis del vino se realizara con un proceso termostatado a una
temperatura inferior a los 6°C podriamos evitar: pérdidas de componentes volatiles,
aumento de la acidez volatil o la oxidacion del vino.

Por ultimo, aunque es posible materia de trabajos posteriores, creo que los resultados
podrian ser mas satisfactorios si se realizaran cambios en el proceso como:
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- Primero realizar una pervaporaciéon. Extraemos los aromas al ser mas volatiles
que el alcohol. El punto critico seria saber el momento éptimo de parar la
extraccion.

- Posteriormente se realizara una dialisis con la membrana PLGC 15005 a baja
temperatura entre 1-6°C. Evitaria oxidaciones, pardeamientos y pérdidas de
compuestos volatiles. Implicaria que tanto los dos matraces como la membrana,
estuviesen en un bano termostatizado a una temperatura entre 1-6°C.

- Por ultimo habria que devolver los aromas al vino en forma liquida tras su
condensacion criogénica.

Este método podria resultar mejor que lo realizado en este trabajo, pero tendria puntos
criticos que habria que mejorar y controlar de forma exhaustiva.

No obstante, queda por comprobar que la conclusion anteriormente esbozada es cierta,
esto es, que el vino filtrado A no ha sufrido cambios organolépticos considerables si se
compara con el vino testigo. Esto es materia de un trabajo posterior. En nuestro caso,
debido al poco tiempo del que hemos dispuesto y complicaciones derivadas del virus
COVID-19, ha sido imposible realizar un analisis organoléptico para determinar la
aceptabilidad del vino filtrado A en comparacion con el vino testigo. Es evidente que
dicho estudio organoléptico, habria permitido validar las conclusiones obtenidas del
andlisis del proceso. Desafortunadamente, las complicaciones de la pandemia, impiden
realizar de momento dicho estudio, que estaba incluido en nuestro planteamiento inicial.
Por ello, considero que cualquier estudio que pretenda continuar esta linea de trabajo,
deberia asegurar la posibilidad de realizar un estudio de analisis sensorial
adecuadamente disefiado para comprobar que la influencia del proceso en los
parametros organolépticos sea la minima posible.
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