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Capitulo 1. Introduccion

1. INTRODUCCION
1.1 EL SECTOR DEL VINO EN ESPANA
1.1.1 PRODUCCION Y CONSUMO

Los origenes de la vid se remontan al periodo que va desde el afio 6000 a. C. al afio 5000 a. C.
en el drea comprendida entre Grecia y Mesopotamia. Sin embargo, es en la zona del Caucaso y
Asia Menor dénde se inicia la civilizacidn del vifiedo y la produccién de vino. A partir de alli, se
extiende primeramente hacia la costa de Siria y Palestina, y posteriormente a Egipto y Tunez.
Mas tarde se introduce en Italia y Francia, y finalmente entra en la Peninsula Ibérica (Siglos I-V
d. C.). Los fenicios son los principales responsables de la comercializacién del vino, mediante
anforas de barro cocido, y de la extensién del cultivo de la vid por toda la cuenca del mar
mediterraneo. Una vez introducido el cultivo de la vid en la Peninsula Ibérica, son los romanos
quiénes continuaron con la produccidén de vino desde zonas costeras hacia el resto de
territorio espafiol. A pesar de las distintas civilizaciones que han convivido en Espafia durante
toda su historia (Celtas, Fenicios, Griegos, Cartagineses, Visigodos, Romanos, Moros, Barbaros

y Cristianos) el cultivo de la vid no ha cesado hasta el dia de hoy (Hidalgo, 2003).

En la ultima década, Espaia se ha convertido en uno de los grandes productores mundiales de
vino y primer pais exportador en términos de volumen. Segun datos de la International
Organisation of Vine and Wine (OIV), presentados en la Figura 1.1, la produccion mundial de
vino en el afio 2013 se situd alrededor de unos 278.6 millones de hectolitros, siendo Italia,
Espafia y Francia los principales productores con 44.9, 42.7 y 42 millones de hectolitros,

respectivamente.

Produccion Mundial de Vino
Fuente: Datos OIV; elaboracion OeMv
Datos [miles hl) 2010 2011 2012 Prev. 2013 % s/ total
Italia 48.525 42372 43.816 44.900 16,1%
| Espafia 35.353 33397 31123 42.700 15,3%
Francia 44 381 50.764 41.059 42.016 15,08%
Otros UE 28.117 30.238 25.417 34.584 12,4%
Total UE 156.376 157.171 141.415 164.200 58,9%
EEUU 20.887 15.187 20.510 22.000 7,9%
Argentina 16.250 15.473 11.778 14.984 5,4%
Chile 8.844 10.464 12,554 12.800 4,6%
Australia 11.420 11.180 12.315 12.456 4,5%
Total No UE 108.724 109.629 109.585 114.400 41,1%
TOTAL MUNDO 264.495 267.413 254.671 278.600 100,0%

Figura 1.1 Produccién mundial de vino. Adaptado del Observatorio Espafiol del Mercado del
Vino.
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De la produccién de vino en la Unién Europea, un 62% de destina a vinos de calidad
producidos en regiones determinadas (CE 1898/2006) y la parte restante va destinada a vinos
de mesa (Ley 24/2003). Las caracteristicas principales de los vinos de mesa y los vinos de

calidad producidos en regiones determinadas son las siguientes:

- Vino de mesa: es el vino procedente de variedades de uva de vinificacién autorizadas,
con un grado alcohdlico no inferior al 8.5% vol. y un grado alcohdlico no superior al
15% vol. Su contenido en acidez no sera inferior a 3.5 g/L de acido tartarico (Hidalgo,

2003).

- Vinos de calidad producidos en regiones determinadas (vcprd): son los vinos que
teniendo en cuenta su tradicidén, se elaboran en una zona delimitada, con unas
variedades determinadas, fijando unos sistemas de cultivo y métodos de vinificacién,

que respondan a un analisis y evaluacion organoléptica (Hidalgo, 2003).

Dentro de estos vinos se encuentran los siguientes niveles:

o Vinos de calidad con indicacién geografica.

o Vinos con denominacién de origen.

o Vinos con denominacién de origen calificada.

o Vinos de pago.

En cuanto al consumo, en la Figura 1.2 se presentan datos de consumo mundial de vino por
paises. Estados Unidos en el afio 2013 se convirtié en el mayor consumidor mundial de vino
con un volumen de 29.1 millones de hectolitros (OIV, 2013). Por otro lado, paises como China,
Australia y Reino Unido experimentaron un ligero descenso, mientras que Argentina y
Alemania aumentaron en consumo, tal y como se puede apreciar en la Figura 1.2. Paises
tradicionalmente consumidores de vino como Francia, Italia y Espafa, entre 2012 y 2013,

sufrieron un descenso de 2.5, 0.8 y 0.2 millones de hectolitros, respectivamente.
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Consumo Mundial de Vino {miles de hl)
Fuente: Datos OIV; elaboracion OeMyv

Var. %
Pais 2012 2013 2012/13 % s/ total
Francia 30.269 28.181 -6,90% 11,81%
Italia 22633 21.795 -3,70% 9,13%
Alemania 20,000 20.300 1,50% 8,50%
Reino Unido 12.801 12.738 -0,49% 5,34%
Espafia 9.300 9.100 -2,15% 3,81%
Resto UE-27* 27.130 27.072 -0,21% 11,34%
Total UE-27 122.133 119.186 -2,41% 49,93%
EEUU 29.000 29.145 0,50% 12,21%
China 17.477 16.815 -3,79% 7,04%
Argentina 10.051 10.337 2,85% 4,33%
Australia 5.375 5.289 -1,60% 2,22%
Resto Mo UE 60.230 57.600 -4,37% 24,13%
Total No UE 122,133 119.186 -2,41% 49,93%
TOTAL MUNDO  243.000 238.700 -1,77% 100,0%
* UE-27: Alemania, Austria, Bélgica, Bulgaria, Chipre, Dinamarca, Eslo-
vaquia, Eslovenia, Espafa, Estonia, Finlandia, Francia, Grecia, Hungria,
Irlanda, Italia, Letonia, Lituania, Luxemburgo, Malta, Paises Bajos,
Polonia, Portugal, Reino Unido, Reptiblica Checa, Rumania y Suecia.

Figura 1.2 Consumo mundial de vino. Adaptado del Observatorio Espafiol del Mercado del
Vino.
El sector del vino en Espafia es de gran importancia, tanto por su valor econémico como por la
poblacién que ocupa. En el afio 2000, el sector vitivinicola representé un 4.93% del PIB
(Recasens 2003). En este sentido, Espafia es el pais con mayor extension de vifiedo del mundo,
disponiendo de un total de 1.023.000 hectdreas destinadas al cultivo de la vid, lo que

representa un 30% de la superficie total de la UE y un 13.4% del total mundial.

El 97% de las uvas espafiolas se destina a vinificacién, mientras que el resto se utiliza para uvas
de mesa y pasas. Castilla y la Mancha es la comunidad auténoma con mayor extensién de
vifiedo, 463.912 hectareas, seguida de Extremadura, 83.055 hectareas, Valencia, 65.068
hectdreas, Castilla y Ledn, 63.732 hectdreas. Después de estas comunidades auténomas se

encuentran en extension de vifledo Cataluia, La Rioja, Aragdn, Galicia, Murcia y Andalucia.

Las diversas zonas geograficas, junto con sus caracteristicas climaticas y edafoldgicas, permiten
la produccién de vinos con particularidades distintas. Entre las regiones vitivinicolas, se
encuentran un total de 87 zonas de produccion de vinos de calidad producidos en regiones
determinadas, de los cuales 68 son con Denominaciéon de Origen, 2 con Denominacién de
Origen Calificada, 6 son Vinos de Calidad con Indicacién Geografica y 14 son Vinos de Pago (CE
1898/2006). En la Figura 1.3, se presenta un mapa de las denominaciones de origen protegidas

de los vinos de Espaiia.
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Figura 1.3. Mapa de las Denominaciones de origen protegidas de vinos de Espafia. Adaptado
del Ministerio de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente, 2015.
Segun datos publicados por la OIV (2013), en el 51% de las regiones espafiolas vitivinicolas se
producen vinos tintos y rosados, mientras que en el 49% restante vinos blancos. Las
variedades de uva mas comunes son las siguientes: Airén (23.5%), Tempranillo (20.9%), Bobal
(7.5%), Garnacha Tinta, Monastrell, Macabeo y Palomino. De estas variedades, la Tempranillo,
Bobal, Garnacha tinta y Monastrell, proceden de uva tinta. Mientras que las variedades Airén,

Macabeo y Palomino proceden de uva blanca.

En el sector enolégico se encuentran un total de 4000 bodegas que elaboran vinos tranquilos,
espumosos y de licor. La mayoria son pequefias bodegas de origen familiar y/o cooperativas
agrarias, sin embargo, coexisten entre ellas grandes empresas con mas de 100 millones de
euros de facturacién como las siguientes: Freixenet, J. Garcia Carridn, Codorniu, Arco Wine
Invest Group, Grupo Domecq Bodegas, Grupo Miguel Torres S.A., Félix Solis Avantis y Grupo
Faustino. Estos grupos empresariales se encuentran presentes en la mayoria de
denominaciones de origen (DO) espafiolas. La Denominacion de Origen Calificada (DOCa)
Rioja tiene registrado el mayor nimero de bodegas de vinos de calidad (826), seguida de la
DO Cava (419), DO Ribera del Duero (286), DO La Mancha (256), DO Catalufia (203), DO
Penedés (187) y DO Rias Baixas (181) (Observatorio Espafiol del Mercado del Vino, 2014).

12
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1.1.2 EXPORTACION

En cuanto a la exportacion, Espaiia se ha convertido en el principal proveedor mundial de vino
y mosto con 21.7 millones de hectolitros a un precio medio de 1.17 euros por litro, sin
embargo, es el tercer pais en términos de valor. Francia e Italia superan Espaia con precios
promedio de vino de 5.30 y 2.50 euros por litro. Tras los grandes productores europeos, se
encuentran Chile, Australia y Estados Unidos (Observatorio Espafiol del Mercado del Vino,

2014).

En la Figura 1.4, se presenta una evolucion en los ultimos anos de las exportaciones espaiolas
de vino, junto con el precio promedio de este producto en el exterior. A partir de los datos
suministrados por el Observatorio Espariol del Mercado del Vino (2014), se puede apreciar un
crecimiento de las exportaciones en términos de volumen (19.3%), sin embargo, en términos

de valor descienden un 2.7%, cayendo el precio promedio del vino espafiol a 1.17 euros por

litro.
int. Oct % var.
1995 2000 2005 2011 2012 2013 2014 2013/12

A€

DO envasado 261,65 5868 Fas, 7 523,3 1.007,7 1.082 8 11127 F5%
DO grane| 55,0 47,3 39,2 43,6 45,4 49,1 33,6 2,0
Sin 0O envasada 43.5 1256 1708 370,8 4235 d424.9 385,9 0, 3%
Sin D0 granel 69,7 1444 217.0 87,0 4243 498,5 4710 17,5%
Espumosa 120,5 2283 2897 334,49 4194 458,56 4179 9, 3%
Aromatizadao 28,2 29,3 38,9 57,0 G692 80,1 81,5 15,7
De licor 1764 51,8 83,3 58,7 59,0 59,3 62,3 0,6%
De aguja 5,6 2,4 5.0 10,1 18,2 23,4 247 28, 5%
TOTAL VINDS TE0.6 1.2559 1.580.6 2.235.3 2.456,9 2.676,8 2.599.7 8,5%
ARl L

DO envasado 132.8 2028 2570 3125 338,656 3463 47,6 2,3%
DO grane| 105.8 &6,4 74,7 68,4 53,4 53,4 40,5 =15, 8%
Sin 0 envasadao 69,5 1396 219.5 4294 463,4 356,7 ara.6 -23,05%
Sin DO granel 175.2 330,8 GOG, 2 1.172,0 943,1 82447 1.179.5 -10,4%
Espumosa 481 716 108,7 155,1 158,2 1606 1684 1,6%
Aromatizado 39,8 45,5 61,4 68,7 &4 631 69,5 -2, 1%
De licor O0,2 39,3 30,2 25,4 23,2 18,7 19,2 =15, 2%
De aguja 13.0 6,4 2,1 11,4 17,7 20,1 20,8 13,6%
TOTAL VINDS G750 5024 1.450,0 2.243,0 2.072,0 1.863,7 2.2224.0 =10, 1%
€11

Do envazadao 1,57 2,80 2,856 2,95 2,98 3,13 3,20 5, 0%
DO grane| 0,52 0,71 0,582 0,64 0,72 0,92 0,83 28, 3%
Sin O envasadao 0,63 0,530 0,78 0,85 0,91 1,19 1,05 30, 3%
Sin DO granel 0,40 0,44 0,31 0,33 0,45 0,50 0,40 31, 2%
Expumosa 2,50 3,149 2,66 2,48 2,65 2 BE 2,48 T,
Aromatizado 0,71 0,64 0,65 0,83 1.07 1,27 1,17 18, 1%
De licor 1,54 2,34 2,75 2,31 2,54 3,16 3,24 24,6%
De aguja 0,43 0,38 2,32 0,88 1.0% 1,17 1,19 13, 1%
TOTAL VINDS 1,13 1,39 1,09 1,00 1,19 144 1,17 20, 5%

Figura 1.4. Exportaciones espafiolas de vino. Adaptado del Observatorio Espafiol del Mercado
del Vino.

Por lo tanto, se observa que en el afio 2014, aumenta el volumen de vino exportado pero

disminuye el precio medio. Este hecho se atribuye al aumento de las ventas de productos

econdmicos como los vinos a granel.
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Los vinos de granel lideran claramente las exportaciones en volumen, suponiendo un 46.2%
del volumen total exportado. No obstante, su evolucién en valor es negativa registrandose una

caida del precio medio del 34.7%, hasta los 39 céntimos por litro.

En cuanto a los vinos envasados, su evolucién es positiva, tal y como puede observarse en la
Figura 1.4. Dentro de esta categoria, se encuentran por un lado los vinos con DO y los vinos sin
DO. Los vinos envasados con DO representan un 42.8% de la facturacién total de las
exportaciones y un 15.6% del volumen total. Concretamente, estos vinos crecen en precio un
3.6%, hasta los 1.112,7 millones de euros, pero caen en volumen un 0.6%, hasta los 347.6
millones de litros. Los vinos envasados sin DO son los que peor evolucion presentan al caer un

18.3% en precio y un 11.3% en volumen.

Finalmente, en cuanto al resto de productos, las exportaciones de vino espumoso presentan
un crecimiento del 4.9% en volumen, hasta los 168.4 millones de litros, mientras que un
descenso del precio medio del 11.4% hasta los 2.48 euros por litro, reduciendo su facturacidn
en un 7.1%, hasta los 417.9 millones de euros. Las ventas de vinos aromatizados y de aguja han
experimentado una evolucidn positiva, mientras que los vinos de licor crecen en precio pero

caen en volumen.

Los principales mercados de los vinos espafioles en el afio 2014 fueron Rusia, Francia,
Alemania, Reino Unido, Portugal y China. Segun datos del Observatorio Espafiol del Mercado y

del Vino, en el afio 2014, para estos paises se concluyen los siguientes puntos:

- Rusia: exportaciones de 91.3 millones de litros, con un precio medio de 46 céntimos

por litro inferior respeto el afio 2013.

- Francia: primer destino de los vinos espafioles con un volumen de 493.6 millones de
litros, a un precio de 50 céntimos por litro, inferior a la media, ocupando la tercera

plaza del ranking en valor (245.8 millones de euros).

- Alemania: lider en términos de valor, con 374.9 millones de euros, con un precio
promedio de 1.04 euros por litro. En volumen, se mantiene como segundo destino con

359.1 millones de litros, aumentando un 15.6%.

- Reino Unido: mercado no enfocado para vinos a granel, con un precio medio de 2.14
euros por litro, situdndose como segundo cliente en valor (340.7 millones de euros)y

cuarto en volumen (158.9 millones de litros).

14
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- Portugal: aumenta sus compras de vino espafiol en un 60.6%, fundamentalmente de
vino a granel, hasta situarse en los 212.3 millones de litros, ocupando la tercera plaza
en volumen. A pesar de registrar una caida del precio medio del 32.6% hasta los 45

céntimos por litro, aumenta la facturacién en un 8.4% hasta los 95.5 millones de euros.

- China: aumento en volumen que alcanza los 48.3 millones de litros

1.2 LA UVA: MORFOLOGIA, PRODUCCION Y MADURACION

Segun la OIV en la Resolucion 18/73 el vino es, exclusivamente, la bebida resultante de la
fermentacién alcohdlica, completa o parcial, de uvas frescas, estrujadas o no, o de mosto de
uva. Su contenido en alcohol adquirido no puede ser inferior al 8.5% vol., y no superior al 15%

vol. con una tolerancia de 0.5% vol., segtin Reglamento CE n2606/2009.

El racimo de la uva estd formado por dos partes bien diferenciadas: una parte lefosa
denominada raspodn y los granos llamados bayas. En los granos se diferencia la piel u hollejo,
las pepitas o semillas y la pulpa, conformando un tejido fragil cuya ruptura proporciona el
zumo o mosto. El mosto se obtiene mecdnicamente por estrujado o presién de las uvas

(Peynaud, 1996). En la Figura 1.5 se presenta un corte esquematico de un grano de uva.

Hollejo
(6a10capas ----z
de células) /

- == Pincel

Pulpa --- -=- Pruina

Haces centrales -- === Pepitas

Haces _ _
periféricos

.......... Ombligo

Figura 1.5. Corte esquematico de un grano de uva, adaptado de Peynaud 1996.
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Las transformaciones que sufre la uva hasta su maduracion se dividen en cuatro periodos, los

cuales se presentan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Transformaciones de la uva hasta su maduracion

Periodo Etapa fisiologica Observaciones

La uva es de color verde y

presenta una consistencia
dura

Entre la floracién y el cuajado

Herbéaceo
del fruto

Coloracidn. Las uvas blancas
evolucionan de una tonalidad
Envero verde hacia amarilla,
mientras que las tintas de un
verde a un rojo oscuro

El grano se engorda y
adquiere elasticidad. El
azUcar aumenta de forma
repentina

La uva se engorda
acumulando azucar en la
pulpa y perdiendo acidez

El fruto consume sus
La uva permanece demasiado reservas, perdiendo agua
tiempo en la cepa (deshidratacién) y
concentrandose.

Entre el envero y la cosecha

Maduracidén
delauva

Sobremaduracion

Los principales fendmenos de la maduracién de la uva son los siguientes (Tullio de Rosa, 1998,

Flanzy, 2003, y Foulonneau, 2004):
- Engrosamiento del grano de uva.

El grano aumenta de volumen y peso hasta el final de este periodo. En el grano se
acumulan azucares, procedentes de la madera y las hojas, acidos organicos, procedentes
de las raices y las hojas, aminodcidos, procedentes de las hojas y formados en el fruto, y
materias minerales procedentes del suelo y absorbidas por las raices. Una vez maduro, su

grosor puede variar segln condiciones externas como la circulacién de agua en la planta.
- Acumulacién de azucares.

Se almacenan azucares en el grano de uva, en forma de glucosa y fructosa, de diversos
origenes. Por un lado, reservas acumuladas en la cepa (raices, troncos, sarmientos)
contienen azucares reductores, sacarosa y almidon, y por otro lado, reservas formadas
diariamente en las hojas, gracias a la fotosintesis. La cantidad de azlcares formados por la
fotosintesis y acumulados en la uva depende de la exposicion al sol durante el periodo de
maduracién. Los climas cdlidos son los que producen uvas mas ricas en azucar, y en

consecuencia, unos vinos con un contenido en etanol mas elevado.
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- Disminucién de los acidos.

Los principales acidos organicos de la uva son el acido tartarico y el dcido malico. Estos

acidos proceden tanto de las raices como de las hojas.

Su contenido disminuye durante la maduracion debido principalmente a la combustidn
gue se produce en el proceso de respiracion de la uva. Sin embargo, existen otros procesos
de disminuciéon de estos acidos como la transformacién del acido malico en azucar en las
etapas finales del proceso de maduracion. Por otro lado, existe una relacidn entre el agua
retenida en el subsuelo y la acidez de la uva. En suelos que retienen la humedad, la
maduracién se retrasa y los dcidos malico y tartdrico de la uva son mds abundantes.

Mientras que en tierras muy permeables, la uva madura rapidamente y es menos acida.

- Formacioén de taninos y coloracién del fruto.

Durante el envero, los granos de uva verdes pierden su clorofila y se colorean acumulando
los antocianos, compuestos fendlicos responsables del color, tanto de la uva como del
vino. Esta coloracién exige una determinada energia solar. Las uvas tintas no adquieren
buen color mas que en climas calidos. El empleo de abonos y el aumento del rendimiento
producen uvas con un contenido menor en antocianos. A parte de los antocianos, durante
el transcurso del proceso de maduracidon, también se acumulan otros compuestos
fendlicos como los taninos. Los taninos se encuentran en las siguientes partes de la uva:
pepitas (65%), raspon (22%), hollejo (12%) y pulpa (1%). Las condiciones climaticas
también influyen en la concentracion de los taninos, siendo vinos mas tdnicos aquellos que
se producen en climas calidos. El punto de maxima concentracion de taninos y antocianos

se denomina madurez fendlica.

- Formacion de los aromas.

Las sustancias odoriferas se encuentran en las células de las capas del hollejo y siguen una
evolucidn similar a los azlcares durante la maduracion. En una primera fase, se produce
un rapido incremento de los aromas varietales hasta un periodo de ralentizacién. A
continuacién, los aromas varietales vuelven a crecer hasta alcanzar su maxima
concentracién. Este punto se define como madurez aromatica. Finalmente, los aromas
decrecen, mientras que el contenido en azlcares sigue creciendo y la acidez,
disminuyendo. El punto de maxima concentracién de azlcares se conoce como madurez

industrial.
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Por lo tanto, el estado de maduracion de la uva condiciona la calidad y el tipo de vino
obtenido, convirtiéndose en una de las etapas claves de la vinificacién. En la maduracién del
racimo intervienen otros factores que afectan tanto a la cantidad de vendimia cosechada
(produccion), como a la calidad del racimo. Estos factores se retnen en los siguientes grupos:
factores permanentes, factores variables, factores accidentales y factores modificables
(Hidalgo, 2003). Los factores permanentes, variables, accidentales y modificables que influyen

en la maduracién de la uva se resumen en las Tablas 1.2, 1.3, 1.4 y 1.5, respectivamente.

Tabla 1.2 Factores permanentes que influyen en la maduracién de la uva

a) Calido: producen vendimias ricas en azlcares y pobres en acidez.
Clima* Se adaptan mejor las variedades de uva tinta.

b) Frio: producen vendimias pobres en azlcares y ricas en acidez. Se
adaptan mejor las variedades de uva blanca.

a) Arcillosos: retrasan la maduracion de la uva.

b) Arenosos: adelantan la maduracién de la uva.

Suelo* c) Calizos: producen vinos aromaticos, de gran bouquet y finura.

d) Pedregosos: aseguran una mejor permeabilidad del agua, una
mejor aireacién del suelo y actian de acumulador térmico
mejorando la maduracién.

a) 12 época (Agosto): Pinot, Chardonnay, etc.

Variedad b) 22 época (Septiembre): Cabernet sauvignon, Merlot, Syrah,
de uva* Tempranillo, etc.

c) 32época (Octubre): Carifiena, Garnacha, etc.

a) Optima: racimos mds pequefios, con mayor relacién superficie de
hollejo por unidad de volumen, dando vinos mas aromdticos y con

Densidad mayor extracto.
de b) Elevada: dificil mecanizacién, menor aprovechamiento de Ia
plantacion* insolacion debido a abundantes sombreados entre hojas y mayor
riesgo de contraer enfermedades criptogamicas generadas por una
falta de ventilacidn y humedad.
a) Conduccidn en vaso: formas libres, bajas y sin apoyos. Se utilizan
. en zonas de clima calido, con elevada luminosidad y sin posibilidad
Sistemas .
de de rlego.. ,
conduccién b) Conduccidn en espaldera y parrales: formas altas apoyadas, con
* podas mas largas, utilizadas en zonas de climas mas frios, de
mayor humedad y empleando variedades mas vigorosas y con
mayor produccion.

*Adaptado de Hidalgo, 2003.
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Tabla 1.3 Factores variables que influyen en la maduracidn de la uva

a) <109°C: el desarrollo del racimo es dificil. Las temperaturas bajas
tienden a formar menos compuestos fendlicos.

b) >302C: eliminacién por combustion de cantidades notables de
acido malico, pudiendo frenar la fotosintesis, impidiendo una
adecuada maduracién. Favorecen la acumulacién de azlcares
en otras partes de la planta distintas al fruto y se inhibe la

Temperatura*® sintesis de compuestos fendlicos.

c) 259C: temperatura ideal. Si durante la maduracién existe una
alternancia entre temperaturas altas y bajas entre las horas del
dia y de la noche, la acumulacién de antocianos y taninos se ve
favorecida. En el caso de la acumulacién de aromas varietales,
son convenientes temperaturas bajas y maduracion lenta y
prolongada.

a) La cantidad de iluminacidon que precisa un vifiedo esta en
relacion a su superficie foliar equilibrada con la produccion. En

lluminacion* la captaciéon de la energia luminosa por parte del vifiedo,
intervienen factores como disposicion del vifiedo, orientacién,
sistemas de conduccién y poda.

a) Periodo herbaceo: la planta debe tener bastante agua para el
desarrollo del racimo. Una pluviometria éptima es aquella que
se encuentra comprendida entre 350-600 mm anuales.

b) Envero: es importante disponer de una cantidad suficiente de

Humedad* agua para ajustar la presion osmotica de los tejidos vegetales y
permitir la sintesis, transporte y acumulacién de los
compuestos formados en el grano de uva.

c) Maduracién: una cierta sequia o estrés hidrico producen uvas
con mayor concentraciéon en aromas, antocianos y taninos.

*Adaptado de Hidalgo, 2003.

Tabla 1.4 Factores accidentales que influyen en la maduracidén de la uva

Plagas* Ataque de insectos, dcaros y nematodos.
Enfermedades* Ataque de hongos (criptogamicos), bacterias y/o virus.
Accidentes Heladas de invierno, heladas de primavera, granizo, vientos,
meteoroldgicos* inundaciones, etc.

*Adaptado de Hidalgo, 2003.
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1.5 Factores modificables que influyen en la maduracion de la uva

a) Poda invernal: ajuste del nimero de yemas.

b) Aclareo de frutos: eliminacion de una cierta cantidad de vendimia
para equilibrar la cantidad de uva con la superficie foliar.

c) Despunte: supresion de las extremidades de los pampanos en
crecimiento a finales de la floracién, disminuyendo la competencia
de nutrientes entre el brote y los racimos.

d) Deshojado: eliminacién de las hojas sobrantes respecto de la
produccién mejorando las condiciones de aireacion e iluminacién de
los racimos, aumentando la maduracién de los mismos y la
concentracién en compuestos fenélicos.

a) Durante la época de parada invernal y hasta el envero, el vifiedo

Riego* precisa de humedad suficiente para desarrollarse, sin embargo,
durante la maduracién la disponibilidad debe limitarse.

a) Son los distintos trabajos aplicados al terreno del vifiedo, destinados

Poda*

Labores s . . -
de a facilitar la acumulacién de agua en el subsuelo, evitar su pérdida
cultivo® por evaporacion o por consumo espontaneo por las malas hierbas y

mejorar la aireacidn del terreno.
*Adaptado de Hidalgo, 2003.
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1.3 ELABORACION DE VINOS BLANCOS, ROSADOS, TINTOS Y ESPUMOSOS.

Los principales vinos espanoles que se encuentran en el mercado son vinos blancos, rosados,
tintos y espumosos (Observatorio Espafiol Mercado del Vino, 2017). A continuacidn, se

presenta un breve resumen del esquema general de vinificacion para cada tipo de vino.

1.3.1 VINIFICACION VINO BLANCO

Cosecha/

entrada uva

Maceracion Mosto limpio S0z
T T
Prensado FA en deposito [ Levaduras, nutrientes ]
T
A
Desfangado Trasvasefin
L, S0z
fermentacion
Cupaje
&
[ Productos clarificantes I} Clarificacion S0:
Estabilizacion 50z
Filtracion 4 Embotellado

Figura 1.6. Esquema general de vinificacion del vino blanco (Adaptado de Peynaud 1996). FA:
fermentacion alcohdlica, FML: fermentacion malolactica.
En la Figura 1.6 se presenta un esquema general de la vinificacién de un vino blanco. Tras la
llegada de la vendimia a la bodega, ésta se descarga en una tolva de recepcién y se transporta
directamente a la prensa. La uva es prensada obteniendo el mosto. El mosto procedente del
prensado es desfangado, con el objetivo de eliminar restos de tierra, polvo y hollejos. A
continuacién, el mosto limpio se encuba en depdsitos de acero inoxidable para realizar la

fermentacidn alcohdlica, llevada a cabo por las levaduras.

En algunos vinos, sobre todo en los blancos de calidad, la fermentacion alcohdlica se puede
realizar en barrica, con una posterior fermentacién malolactica (degradacién del acido malico

en acido lactico), realizada por bacterias, y crianza (batonnage).
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Una vez finalizadas ambas fermentaciones, se trasiega el vino y se realizan las distintas mezclas
(cupajes) con otros vinos. Es necesaria una clarificacion para eliminar particulas en suspensién
como levaduras, bacterias y fragmentos de células procedentes de la uva. Finalmente, se
realiza una estabilizacién para eliminar sustancias inestables, se filtra el vino y se embotella. En
todo el proceso de elaboracidn, se utiliza diéxido de azufre como antioxidante (Foulonneau,

2004).

1.3.2 VINIFICACION VINO ROSADO

Cosecha/
entrada uva
Maceracion 2 Mosto limpio SOz
- T
Prensado FA en depdsito [ Levaduras, nutrientes
T
"
Desfangado Trasvase fin
L, S0:
fermentacion
Cupaje
&
[ Productos clarificantes J} Clarificacion S0z
Estabilizacion 50z
Filtracion 4  Embotellado

Figura 1.7. Esquema general de vinificacion de vinos rosados (Adaptado de Peynaud 1996). FA:
fermentacidn alcohdlica.

En la Figura 1.7 se presenta un esquema general de la vinificacién de vinos rosados. La

vendimia de uva tinta entra en la bodega y se descarga en una tolva de recepcion. Un ligero

estrujado de la uva permite obtener una parte del mosto, el cual se deja en contacto con el

hollejo en un proceso de maceracién durante unas 2-4 horas. El objetivo de este proceso es la

extraccién del color caracteristico de los vinos rosados. A continuacion, se realiza el prensado.

A partir de aqui, la vinificacion sigue los mismos pasos que un vino blanco, tal y como se ha

presentado en la Figura 1.6.
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En primer lugar, una eliminacién de los fangos (desfangado) para la obtencién del mosto
limpio. En segundo lugar, la inoculacién de la levadura que permite realizar la fermentacion
alcohdlica. Una vez finalizada la fermentacion, se trasiega el vino y se realiza la mezcla (cupaje)
con otros vinos. Finalmente, son necesarios los procesos de clarificaciéon y estabilizacién,
previo al embotellado del vino. En todo el proceso de elaboracién, se utiliza diéxido de azufre

como antioxidante (Foulonneau, 2004).

1.3.3 VINIFICACION VINO TINTO

Cosecha/
entrada uva
T
Maceracion - FA [ Levaduras, nutrientes I
T
Mezcla vino
Prensado
sangrado y prensa
- | —
FML en barrica FML en depdsito
‘ T
Trasvase fin
maloldctica 50:
Crianza S0:
Cupaje
[ Productos clarificantes ]} Clarificacion S50z SOz
Filtracion —+ Embotellado

Figura 1.8. Esquema general de vinificacion de vinos tintos (Adaptado de Peynaud 1996). FA:
fermentacion alcohdlica, FML: fermentacion malolactica.
En la Figura 1.8, se presenta un esquema general de la vinificacion de vinos tintos. La uva entra
en a la bodega, y mediante el proceso de despalillado, se separa el raspdn de los granos de
uva. Una vez retirado el raspdn, los granos de uva son ligeramente estrujados y la pasta

resultante se introduce en depdsitos de fermentacion, juntamente con las levaduras.

La fermentacion alcohdlica se realiza al mismo tiempo que el proceso de maceracion, es decir,

a medida que avanza la degradacién de los azlcares para la produccién de etanol, el vino
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extrae del hollejo de las uvas los compuestos fendlicos (antocianos y taninos), responsables del

color y gusto.

Una vez finalizada la fermentacién, se separa la parte liquida (vino sangrado) y se prensan las
pieles obteniendo el vino de prensa. El vino sangrado (mayor calidad) y el vino de prensa

(menor calidad), pueden mezclarse o no, segun los criterios de calidad del elaborador.

A continuacion, se realiza la fermentacién malolactica dénde las bacterias lacticas transforman
el acido malico en acido lactico. Desde un punto de vista organoléptico, el dcido malico, es un
acido astringente, mientras que el acido lactico es menos astringente y con mayor untuosidad.
Todos los vinos tintos sufren la fermentacion malolactica. Una vez finalizada esta segunda
fermentacién, en el caso de los tintos de crianza y reserva se introduce el vino en barrica
durante un tiempo determinado (6 meses, 1 afio, 2 afios) segun el tipo de vino. En el caso de
los vinos tintos jovenes la etapa de crianza no se realiza. A continuacidn, se realiza el cupaje

con otros vinos, se clarifica la mezcla y se embotella (Foulonneau, 2004).

1.3.4 VINIFICACION VINO ESPUMOSO

Vino base
T :
o Levaduras, azdcar,
Tiraje clarificante
!
22 fermentacion
en botella

|
L

Crianzaenrima

Fase de punta

Wy

Removido

Degiielle [ Licor de expedicion ]

W

Tapado

Figura 1.9. Esquema general de vinificacién de cava (Adaptado de Peynaud 1996).
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En la Figura 1.9, se presenta el esquema general de la vinificacidon de un vino espumoso (cava).
Se inicia el proceso mediante un vino base cava, obtenido a partir de uva blanca y/o tinta,
siguiendo los esquemas generales de vinificacién para vinos blancos y rosados presentados en

las Figuras 1.6 y 1.7, respectivamente.

A continuacién, se realiza una mezcla entre el vino base, levadura, azucar y clarificante. Esta
mezcla se denomina tiraje y se embotella. Las botellas se tapan con obturador y tapdn corona
y se dejan en posicion horizontal, un minimo de 9 meses, en las cavas a temperatura
controlada. Durante este periodo, en la botella tiene lugar la segunda fermentacién (toma de
espuma) y maduracién del cava. Después de esta etapa, las botellas se ponen en punta dénde
las levaduras muertas (heces) provenientes de la segunda fermentacidn caen y se depositan en

el cuello de la botella (fase de punta y removido).

Finalmente, en la operaciéon del degiielle se eliminan las heces, se afiade el licor de expedicion
(dioxido de azufre y azlcar) y se realiza el tapado mediante tapdn de corcho (Foulonneau,

2004).

1.4 NECESIDAD DE LA DESALCOHOLIZACION EN EL SECTOR VINICOLA

1.4.1 PROBLEMATICAS DEL SECTOR. EFECTOS DEL CAMBIO CLIMATICO EN LA VITICULTURA Y
AUMENTO DEL GRADO ALCOHOLICO

El Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (/PCC, 1995), predijo en el afio 1995
que el clima planetario sufriria grandes cambios durante el siglo XXI como consecuencia de la
acumulacidn de diéxido de carbono y otros gases efecto invernadero (Henricsson et al. 2005 y
Crowley, 2000). En este sentido, la concentracién de CO, ha pasado de 315 ppm en 1958 a ser
en la actualidad de 370 ppm, y se prevé llegar a una concentracién superior a las 500 ppm

antes de finalizar el siglo XXI (Crowley, 2000 y IPCC, 1995).

Actualmente, las evidencias de la afectacién del cambio climatico en el clima planetario son
irrefutables (Carter et al. 1991, Curch, 2001, Henricsson et al. 2005, IPCC, 1995, Murdiyarso,
2000 y Stainforth et al. 2005).

Por un lado, la temperatura media del planeta aumentd 0.62C durante el siglo XX y su

evolucidn es positiva hacia otro grado centigrado mas en el afio 2050 (/PPC, 1995).
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Figura 1.10. Desviacidn de la temperatura en aquellos afios con temperatura mas alta desde
1998. Adaptado de National Oceanic and Atmospheric Administration.

En la Figura 1.10 se puede observar el incremento de la temperatura durante el periodo de
1998 a 2016. Se trata de datos medios referidos al conjunto del planeta, por lo tanto, los
efectos del cambio climdtico pueden acentuarse aun mds en determinadas zonas,
especialmente en las zonas cdlidas. En el caso de la Peninsula Ibérica, el aumento de las
temperaturas medias durante el siglo XX fue de 1.52C, y esta previsto que éstas aumenten por

encima de la media mundial (/PCC, 1995).

Por otro lado, el cambio climatico esta produciendo un reparto heterogéneo de
precipitaciones, aumentando el estrés hidrico en ciertos cultivos. Se han registrado
precipitaciones mads intensas durante las estaciones otofio-invierno, mientras que se reducen

significativamente las precipitaciones durante el verano (Garcia-Escudero, 2013).

Ante esta nueva situacién, la viticultura no se encuentra inmune, y como consecuencia del
calentamiento global del planeta se estan desplazando las zonas de cultivo de la vid. El
desplazamiento de los limites septentrionales de produccidn viticola, se ha determinado un a
un ritmo de 10 a 30 Km en direccidn norte hasta el afio 2020. Un ejemplo resultante de esta
situacién es la plantacion de vifiedos en zonas del sur de Inglaterra para la elaboracion de

vinos durante la Ultima década (Kenny et al. 1993).

En cuanto a zonas tropicales y subtropicales, las dificultades de la viticultura se verdn
agravadas, mientras que en regiones septentrionales y de influencia atlantica, el cultivo de la
vid podria aumentar en produccién y calidad. Las zonas de cultivo de la vid mas afectadas, en
cuanto a cambio climatico, corresponden a regiones calidas de influencia mediterranea, como

Italia, Sur de Francia, Catalufia, Valencia, Islas Baleares, Aragdn, Castilla la Mancha y Andalucia.
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Los principales problemas en la viticultura causados por el cambio climatico como el aumento
de las temperaturas y estrés hidrico afectan la etapa de maduracidn de la uva y el ciclo anual

de la vid.

En primer lugar, las consecuencias del cambio climatico relativas al proceso de maduracién son
las siguientes: merma en la produccién de uva debida a la disminucion del peso de la baya y
del racimo, contencidon en el crecimiento de superficie foliar disminuyendo la actividad
fotosintética de la planta, y sobreexposicién de hojas y racimos incrementando la respiracion y
evapotranspiracion. Estos factores pueden afectar la cosecha de la uva desde un punto de

vista cualitativo y cuantitativo (Garcia-Escudero, 2013).

Sin embargo, la variacion del ciclo anual de la vid es la causante de uno de los principales
problemas a que se enfrenta el sector enoldgico hoy en dia: el desajuste entre la madurez
industrial y la madurez fendlica. La madurez industrial se considera el momento en que la uva
alcanza el maximo contenido en azlcares o minimo de 4cidos, mientras que la madurez
fendlica esta relacionada con el contenido en antocianos y taninos, compuestos responsables
del color, aroma y gusto del vino, y se define como la madurez éptima para la elaboracion de

vinos de calidad (Zamora 2003).

N
ﬁ Taninos piel
C
0
Q /—/\
E Antocianos
4
C
Q
c
Taninos de pepitas
o pep
Q
b
-
Madurez
Envero
pulpa

Figura 1.11. Esquema general de la maduracidn de las distintas partes de la uva. Adaptado de
Ribéreau-Gayon 1999.
Por lo tanto, la maduraciéon de la uva no es un proceso de acumulacién de azucares vy
degradacion de acidos (maduracion industrial), sino que también participan otras partes de su
morfologia como las pieles y las pepitas, dénde se encuentran los antocianos y taninos
(maduracion fendlica) (Zamora, 2003 y 2002). A medida que la uva madura, la concentracion

en taninos de la piel aumenta, evolucionando organolépticamente de taninos verdes a taninos
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maduros, y la concentracién en taninos procedentes de las pepitas disminuye debido a su
lignificacion (Ribéreau-Gayon et al. 1998, Kondoutakis et al. 2011). En la Figura 1.11 se muestra
un esquema general de la evolucion de la concentracion de taninos y antocianos durante la

etapa de maduracidn de la uva.

En las zonas vitivinicolas de clima cdlido, el aumento de las temperaturas esta causando un
adelanto de la floracién y ampliacién del periodo activo vegetativo de la vid. Concretamente,
por cada 12C de aumento de temperatura, se adelantan los estados fisiolégicos entre cinco y

diez dias (Garcia-Escudero, 2013).

Como consecuencia, se acortan los distintos periodos de transformacién de la uva hasta la
maduracién, la cual se inicia de forma precoz. Esta circunstancia es la causante del
desequilibrio entre la madurez industrial y fendlica, constituyendo una de las principales

problematicas a las que se enfrenta actualmente la industria enolégica.

Las consecuencias del desajuste entre la madurez industrial y fenélica en mostos y vinos son

las siguientes:

- Aumento del contenido de azucares en la uva y del grado alcohdlico en los vinos. La
mayoria de los vinos tintos de calidad espafioles tienen una concentracién de etanol
entre 14-15% vol. A medida que prospere el cambio climdtico se prevé un mayor

aumento del contenido alcohdlico (Jones et al. 2005, Zamora, 2005).

- Disminucién de la acidez, fundamentalmente del dcido malico, debida a la mayor
combustidn asociada al exceso de temperatura y exposicion de racimos. Esta nueva
situacién conduce a la produccién de vinos con pH mas elevados, planos, fragiles, con
mayor tendencia a la oxidacién (evolucidn), reduciendo su periodo 6ptimo de

consumo.

El aumento del grado alcohdlico de los vinos, sobretodo en el caso de los tintos, se ha
producido en la mayoria de zonas vitivinicolas espafiolas. En las Figuras 1.12 y 1.13 se muestra
la evolucidon del grado alcohdlico durante los ultimos afios en los vinos de la Denominacion de
Origen Calificada la Rioja y de la Denominacion de Origen Ribera del Duero, respectivamente.
En las Figuras 1.12 y 1.13, se puede observar un aumento promedio de 12 alcohdlico en los

vinos durante los ultimos 10 afios.
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Figura 1.12. Evolucion con los afios del grado alcohdlico en los vinos de la Denominacién de
origen Calificada Rioja (Adaptado de DOC la Rioja).
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Figura 1.13. Evolucidn con los afios del grado alcohdlico en los vinos de la Denominacion de
Origen Ribera del Duero (Adaptado de DO Ribera del Duero).

Teniendo en cuenta esta problematica, la fecha dptima de vendimia se ha convertido en una

de las decisiones mas importantes en el sector enolégico (Zamora, 2002).

Por un lado, cosechar la uva sin conseguir el estado de maduracién fendlica éptimo, provoca
una produccion de vino con un grado alcohdlico no excesivo, manteniendo la acidez. Sin
embargo, es un vino pobre en color y estructura, destacando en notas astringentes, amargas y
de verdor aromatico. El resultado es un vino no apreciado desde el punto de vista
organoléptico por el mercado. Se trata de vinos con aromas herbaceos y pocos taninos
maduros, con lo que el vino pierde estructura, complejidad y armonia, y en el caso de los vinos
tintos, puede reducirse la capacidad de envejecimiento en barrica (Kondoutakis et al. 2011,

Llandy et al. 2008).
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Y por otro lado, cosechar la uva en el estado de maduracion fendlica dptimo, aumentando las
caracteristicas de color, aroma y estructura, y produciendo vinos desde un punto de vista
organoléptico aceptado por el mercado. No obstante, el principal inconveniente, en este caso,

es la elaboracion de un vino con un grado alcohdlico excesivo.

1.4.2 MERCADO DE LOS VINOS CON BAJO GRADO ALCOHOLICO

El mercado actual de los vinos, especialmente el anglosajén, que es el que tradicionalmente
marca la pauta, valora sobre todo aquellos vinos de gran concentracion y armonia,
especialmente en el caso de los vinos tintos. Con el objetivo de conseguir simultdaneamente
vinos complejos y armoénicos, es indispensable trabajar con una uva que posea un nivel de

madurez aromatica y fenélica elevado (Zamora, 2003).

No obstante, en las condiciones climaticas actuales, el sector enolégico se ve obligado a buscar
una cierta sobremaduracion de la uva para poder elaborar vinos como los descritos, lo que
conlleva el inconveniente de obtener grados alcohdlicos excesivamente elevados. Por esta
razon, el grado medio de los vinos tintos espafioles ha aumentado continuadamente durante
los dltimos afios, y también por este motivo, la mayor parte de los vinos tintos de alta

expresion elaborados sobrepasan los 14 grados de alcohol.

En otras zonas vitivinicolas mundiales también se ha detectado esta misma tendencia. En
Australia, el grado alcohdlico de los vinos ha aumentado en los Ultimos 20 afios, de 12.5% vol.
a 13% vol. para los vinos blancos, y de 12.4% vol. a 14.4% vol. para los vinos tintos (Godden et
al. 2010). En el sur de Francia se ha producido un incremento del 11% vol. al 13-14% vol.
Finalmente, en California, se han detectado aumentos de la concentracién de etanol de los

vinos de 12.5% vol. a 14.8% vol. (0OIV, 2013).

En el apartado anterior, se ha seiialado el cambio climatico como el principal responsable de la
aceleracién de la maduracién de la uva, y con ello, del aumento de la acumulacién de azlcares
como sustrato para la formacion de etanol. Desde un punto de vista organoléptico, los
elevados grados alcohdlicos tienen un efecto negativo tanto en la calidad del producto, como

en nuestra salud (Le Berre et al. 2007).

El etanol, como componente mayoritario del vino, influye en la viscosidad y cuerpo del vino
(Pickering et al. 1998), y en nuestras percepciones de atributos como acidez, dulzor,
astringencia, aromas y sabor (Martin and Pangborn, 1970, Fischer and Noble, 2004, Robinson

et al. 2009). Como consecuencia, los grados alcohdélicos elevados en el vino dan sensaciones
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mas calidas y pesadas, enmascarando los principales aromas debido a un incremento de la

solubilidad de los compuestos volatiles del vino (Robinson et al. 2009 y Pineau et al. 2007).

Por lo tanto, resulta evidente que desde un punto de vista sensorial una concentracion elevada
de etanol presente inconvenientes en la calidad de un vino, a los cuales, deben afadirse los

siguientes inconvenientes de mercado:

- Algunos paises gravan fiscalmente los vinos de alta graduacion.

- El exceso de etanol puede afectar la calidad del aroma especialmente si la
temperatura de servicio no es la adecuada.

- La presencia de un alto grado en la etiqueta suele desanimar a ciertos consumidores.

- La implantaciéon del carné de conducir por puntos reduce el consumo de bebidas
alcohdlicas.

- Las campafias publicitarias de un consumo moderado de alcohol.

En cuanto al consumo, el contenido de etanol de los vinos reflejado en la etiqueta de la
botella, se ha convertido en uno de los factores de compra por parte de muchos
consumidores, juntamente con la variedad de uva, denominacién de origen y elaborador. 4 de
cada 10 consumidores de vinos se fijan en el valor del contenido de etanol en la etiqueta (Wine

Intelligenece, 2014).

Teniendo en cuenta este escenario, muchos elaboradores como Bodegas Torres, Grupo
Matarromera, Freixenet, Codorniu, entre otros, han empezado a producir una nueva gama de
vinos con una graduacién alcohdlica reducida. Los vinos de un contenido en etanol reducido,

se clasifican de la siguiente forma (Pickering 2000, Saliba et al. 2013):

- Desalcoholizado: <0.5% vol. de etanol.
- Bajo alcohol: 0.5-1.2% vol. de etanol.
- Alcohol reducido: 1.2-5.5% vol.

- Vino bajo alcohol: 5.5-10.5% vol.

Se trata de una clasificacion general que puede variar segun la legislacion presente en el pais

donde se elabora el vino (Pickering, 2000).

Saliba et al. 2013 en un estudio de mercado de los vinos australianos de bajo contenido en
etanol (<5.5% vol.), sefialan que las preferencias por este tipo de vinos han aumentado en los

ultimos anos, debido principalmente a razones de salud y educacion vial.
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Datos de la compaiia Wine Intelligence, muestran una tendencia similar para este tipo de
vinos. Concretamente, las ventas de estos vinos en Estados Unidos llegaron hasta 2.700
millones de délares, un 33% mas que en el afio 2013 (Wine Intelligence, 2014). Por otro lado,
en un sondeo a 600 consumidores habituales de vino en el Reino Unido, se llega a la
conclusién de que los consumidores prefieren vinos con un contenido en etanol entre el 11%
vol. y 13.5% vol., y que el 69% de ellos continuaria comprando este tipo de vinos. Los

resultados de esta encuesta se presentan en la Figura 1.14.

Teniendo en cuenta este escenario, se llega a la conclusidon que en los Ultimos afios esta
aumentando la tendencia de los consumidores hacia productos con un contenido en etanol

ajustado (11-13.5% vol.).

M | have bought and will
23% continue to buy
39% .

45% | have bought but will not
8% buy again
69%
15% 2% | have not bought but am
8% open to buying
21% 15% | have not bought and do not
37% plan to buy
4%
17% 7% 13% I don't know
5%
17% 16% 14% 20%
1% to 5.5% 6% to 10.5% 11% to 13.5% 14% or more

Figura 1.14. Probabilidad de comprar vino segun el grado alcohdlico de la etiqueta. Adaptado

de Wine Intelligence, 2014.

Finalmente, en cuanto a los elaboradores de vino, sobre todo aquellas bodegas que destinan
su produccidn al exterior, el aumento del grado alcohdlico en los vinos provoca un incremento
de los impuestos de exportacion. En el caso de exportar al Reino Unido, el impuesto promedio
es de un 45% del precio de la botella, sin embargo, para vinos que superan los 152 alcohdlicos,

el impuesto aumenta un 60% del precio de la botella (Wilkinson et al. 2013).

Delante de este nuevo escenario producido por el cambio climatico, afectando tanto a la
calidad de los vinos, como a las preferencias de los consumidores, la industria enoldgica se ha
marcado como principal reto para los préximos afios la disminucién del grado alcohdlico de los
vinos (OIV, 2013). En este sentido, con el objetivo de reaccionar frente la problematica
existente, el sector enolégico demanda técnicas de desalcoholizaciéon que permitan obtener

vinos equilibrados, frescos y adecuados a las demandas del mercado.
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1.5 TECNICAS DE DEALCOHOLIZACION

La reduccién del contenido de etanol del vino se ha convertido en uno de los desafios a
afrontar por parte de la viticultura y la enologia en los préximos anos, con el objetivo de
preservar la calidad del vino, aportar soluciones a la industria enoldgica y garantizar el

consumo de vino (OlV, 2013).

En este sentido, ante la presente problematica la International Organisation of Vine and Wine
(OIV) revisd en el afio 2012 las practicas enoldgicas para la reduccion del grado alcohélico en
los vinos, presentando las siguientes nuevas resoluciones: OIV-ECO 432-2012 y OIV-ECO 433-
2012 para la desalcoholizacién parcial y/o total de vinos, y OIV-OENO 394A-2012 y OIV-OENO

394B-2012, para la correccion del grado alcohdlico en los vinos.

En cuanto a la correccion (ajuste) del grado alcohdlico en los vinos, se fija como grado de
desalcoholizacion maximo el 20% vol. del contenido inicial de etanol del vino, debiendo ser el

grado alcohdlico final superior al 8.5% vol. (OlV, 2012).

En la actualidad, las formas directas de atacar el problema del exceso de etanol en los vinos se
centran en tres alternativas. En primer lugar, se han encontrado estrategias de cultivo de la vid
que permiten reducir la acumulacién de azlcares en la uva. En segundo lugar, existen técnicas
microbiolégicas que permiten modificar la ruta metabdlica del azicar obteniendo otros
subproductos distintos al etanol durante la fermentacion alcohdlica del mosto. Finalmente, en
tercer lugar, se encuentran las técnicas de separacidn de azlcar y etanol en mostos y vinos,
respectivamente. Estas Ultimas alternativas son las mas ampliamente utilizadas por el sector

enoldgico.

a) Técnicas de cultivo

El objetivo de las técnicas de cultivo es la reduccidén de la acumulacién de azucares en la uva,
entre las cuales destacan las siguientes: seleccidén especifica de variedades y clones, aumento
del rendimiento de produccidn, seleccién de técnicas de riego, sistemas de poda y reduccion

de la actividad fotosintética.

La mayoria de estas técnicas se encuentran en fase de investigacion y desarrollo (Novello et al.
2013, Jakab et al. 2013, Bordenave et al. 2013 y Stoll et al. 2013), y sus ventajas e

inconvenientes se presentan en la Tabla 1.6.
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Tabla 1.6. Técnicas de cultivo para la reduccién de la acumulacién de aztcares en la uva

Técnica Ventajas Inconvenientes Bibliografia
Aumento del rendimiento por Disminucidn Kliewer y
Aumento de . . .
. cepa, aumento del vigor compuestos fendlicos Dokoozlian
la produccion L . .
(vegetacidn) de las vides. y calidad de la uva. 2005

fotosintética

uva.

Seleccion Aplicacidn de riego desde el Consumo de agua.
.. . L Fernandez et
técnicas de envero hasta la cosecha de la Riego prohibido en
. al. 2013
riego uva. algunas DO.
Disminucidn sustancias .
. , . Clingeleffer,
. Poda invernal minima, fendlicas. El sector es
Sistemas de . . 2007 y
aumentando el niumero de reacio a abandonar los
poda . . Novello et al.
brotes por cepa. sistemas tradicionales
2013
de poda.
Seleccidn Se hainiciado la seleccidn . .
. . i No existen Clingeleffer,
especificade especifica de variedades y clones L
. L . aplicaciones 2007y Zecca
variedades y para la reduccién de azucares . .
C industriales. etal 2013
clones con un éptimo sabor y aroma.
Balda y
Reduccidn Deshojado severo (6 hojas por Disminucion Martinez de
actividad brote) después del cuajado de la  compuestos fendlicos Toda, 2011,

y calidad de la uva.

Lanari et al.
2013

b) Técnicas microbioldgicas

Las estrategias microbioldgicas para la reduccidn de los niveles de etanol en los vinos actian
sobre las rutas metabdlicas del azlcar, desviando una proporcién de este compuesto para la

produccién de otros subproductos distintos al etanol (Kutyna et al. 2010).

La mayoria de estas técnicas se encuentran en fase de desarrollo y el principal inconveniente
que presentan es la apariciéon de sustancias no deseadas desde un punto de vista
organoléptico como acetaldehido, 2-3-butanodiol y acido glucénico (Tilloy et al. 2013, Bely et

al. 2013 y Bauer et al. 2013).

En la Tabla 1.7, se presentan las ventajas e inconvenientes de las principales aplicaciones
microbioldgicas utilizadas actualmente para la disminucion de la concentracion de etanol en

los vinos.
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Tabla 1.7. Técnicas microbioldgicas para la reduccién de etanol en vino

Técnica Ventajas Inconvenientes Bibliografia
Obtencidn
Levaduras Saccharomyces .
. . - compuestos no Tilloy et al.
Ingenieria cerevisiae no modificadas
evolutiva enéticamente con baja deseados: 2013y Varela
g . J acetaldehidoy 2,3- etal 2012
produccidn de etanol. .
butanodiol.

Marullo et al.

Hibridos de Saccharomyces Baja reduccién de

cerevisiae y Saccharomyces etanol, produccidn 2006, Le
Uso de u»\l/arum ’ com|;>5estos no Jeune et al.
Ievadur.as no No Saccharomyces: Candida deseados: compuestos 2007, Tofalo
convencionales . etal 2012,

zemplinina y Torulaspora de azufre y aumento
.. . . Bely et al.
delbrueckii acidez volatil. 2013

Produccion acido

Tratamiento . L .
Reduccidon de etanol en mosto  glucénico y necesidad

de glucosa ., . Cadiere et al.
. durante la fermentacién de aplicar grandes
oxidasa . . 2011y 2012
alcohdlica cantidades de
oxigeno.

c) Técnicas de separacion

Las técnicas de separacion permiten realizar mediante procesos de transferencia de materia
tanto la reducciéon del contenido de azucares en los mostos de uva, como la disminucion del

grado alcohdlico de los vinos.

Todos estos procesos de separacion, de acuerdo a las normas OIV-OENO 373A-2010 y OIV-

OENO 373-B-2010, deben cumplir con los siguientes puntos:

- Los vinos y mostos tratados deben seguir las definiciones y limites marcados por la
Olv.

- Las técnicas no se utilizan para realizar actos fraudulentos.

- Las fracciones tratadas y no tratadas mediante dichas técnicas enoldgicas Unicamente
pueden mezclarse entre ellas.

- Todas las técnicas deben cumplir con el cddigo OIV International Code of oenological

practices.

Las técnicas de separacion aceptadas por la OIV son las siguientes: técnicas de destilacion y
técnicas de membrana (Ruf, 2013). Dentro de los procesos de destilacion se encuentra la
columna de conos rotatorios, como la tecnologia mas ampliamente utilizada en el sector
enoldgico. Por otro lado, como técnicas de membrana destacan las siguientes tecnologias:

nanofiltracion, ultrafiltracion, pervaporacion, ésmosis inversa y pertraccién evaporativa.
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Técnicas de destilacion

Columna de conos rotatorios

Descripcion

La columna de conos rotatorios (SCC) tiene numerosas aplicaciones en el sector alimentario,
como la recuperacién de aromas, elaboracién de concentrados y desalcoholizacion total de
vinos. En el caso del vino, puede operar a media fermentacion alcohdlica sin requerimiento de
clarificacion o estabilizacion del vino (Wrigth and Pyle, 1996).

== Spinning

Spinning cone shaft

Cone

Stationary

Cone
Liquid/ Vapor
slurry plus
inlet volatiles

outlet

Pulley
for
Liquid drive
outlet belt
Liquid
vapor flow
Spinning =
cone shaft
@ Downward
Liquid & d liquid flow

vapor mixing

Figura 1.15. Columna de conos rotatorios. Adaptado de Conetech 2017.
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En la Figura 1.15, se presenta una imagen de una columna de conos rotatorios (Conetech®). Se
trata de una columna de acero inoxidable vertical con un eje central giratorio. La columna esta
compuesta por 40 conos invertidos, de los cuales 20 conos giratorios estan conectados al eje

de rotacién y 20 conos fijos se encuentran anclados a la pared de la columna.

El procedimiento de reduccién de etanol en una columna de conos rotatorios es el siguiente: el
vino se introduce por la parte superior de la columna y fluye a través de la superficie del
primer cono fijo, saliendo luego por la parte inferior de dicho cono y depositdndose en el cono

rotatorio que se encuentra justamente debajo (Pyle, 1994).

La fuerza centrifuga del cono rotatorio crea una fina capa de vino que se desplaza suavemente
hacia arriba sobre la parte superior del cono. El vino cae de nuevo sobre el cono fijo que se
encuentra debajo, y el ciclo se repite hasta que el vino alcanza la parte inferior de la columna.
El vino completa dos pasadas de 20 segundos a través de la columna de conos rotatorios

(Conetech, 2017).

A medida que el vino baja por primera vez a través de la columna, el vapor de baja
temperatura, creado por las condiciones de vacio, se eleva desde la parte inferior de la
columna, atravesando la superficie de la capa fina de vino y extrayendo el 100% de los aromas
volatiles del vino en forma de concentrado liquido. El concentrado fluye hacia un tanque de
almacenamiento. Las condiciones de operacion de esta primera etapa son las siguientes: 0.04
atm y 26-289C (Belisario-Sdnchez et al. 2009). Como resultado, en esta primera etapa se

obtiene un vino desaromatizado.

En la segunda etapa, se introduce el vino desaromatizado en columna siguiendo el mismo
procedimiento que en la primera etapa. No obstante, en este caso, al pasar el vino
desaromatizado por la columna se elimina el etanol a una temperatura de 382C. Finalmente,

la fraccion aromatica separada en la primera etapa es mezclada con el vino desalcoholizado.

La SCC trabaja en condiciones de vacio, por lo tanto, los compuestos volatiles del vino son
transferidos a elevada presion de vacio y temperaturas moderadas (26-282C para los aromas y
382C para el etanol). Del tratamiento de vino mediante SCC se obtienen dos corrientes: un vino
desalcoholizado y como subproducto una corriente con concentracién elevada de etanol (50%
vol). Esta corriente puede ser revalorizada tanto desde un punto de vista energético como
material (Margallo et al. 2015). A continuacidén, se presentan las principales ventajas e

inconvenientes de la tecnologia de SCC para la reduccidn del contenido de etanol en los vinos.
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Ventajas

Desalcoholizacién parcial o total de vinos.

- Recuperacién de la mayor parte de los aromas del vino.

- Otras aplicaciones: eliminacion de didxido de azufre de mostos sulfitados y reduccién

de la acidez volatil.

- Eliminacién de malos olores y defectos del vino como: acetato de etilo, acetaldehido,

TCA (2,4,6-tricloroanisol), 4-etilfenol y 4-etilguayacol.

Posibilidad de revalorizacién energética y material de los subproductos de operacion.
Inconvenientes

- Elevados costes de operacion e inversién inicial.

- Necesidad de elevados volumenes de vino para ser viable a escala industrial.

- Las condiciones de trabajo (temperaturas y presion de vacio) influyen negativamente

sobre la calidad organoléptica del vino.

Técnicas de membrana

Las tecnologias de membrana se han convertido en una herramienta muy util para el sector
enoldgico debido a su portabilidad, dimensiones y temperaturas de trabajo (Catarino et al.
2007). Actualmente, en la industria enoldgica los procesos de membrana se utilizan en las

etapas de filtracién de mostos y/o vinos.

Los procesos de membrana para la desalcoholizacidn de vinos se basan en el flujo de etanol
desde una fase alimentacién (mayor concentracién en etanol) hacia una fase extractante
(menor concentracidn en etanol). La diferencia de concentraciones entre ambas fases, permite

la generacién de una fuerza impulsora responsable del flujo de transporte de materia.

Las fuerzas impulsoras varian segln la técnica de membrana utilizada y son las siguientes:
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- Presion transmembranal: 6smosis inversa y nanofiltracidn.

- Diferencial de presidon parcial: pervaporacion y pertraccién evaporativa.

En la Tabla 1.8, se presentan los procesos de membrana mas utilizados para la

desalcoholizacion de vinos.

Tabla 1.8. Técnicas de membrana para la reduccidn del aztiicar en mosto y etanol en vino

Proceso de Rangode Mecanismo de . . .
.. .. Fuerza impulsora Aplicaciones Referencias
separacion poro separacion
Control Cuperus
concentracion and Nijhuis,
Nanofiltracion  0.5-5nm Tamizado Presidn azucar. 1993 y
Reduccion Echavarria
etanol etal 2011
Transferencia a Control
. . través de una ., concentracion .
Osmosis Presion , Catarino et
. 0.1-1nm membrana azucar.
inversa . transmembranal ., al. 2007
semipermeable Reduccién
por presion etanol
., Transferencia . . . . .
Pertraccién 0.03- COMDUEStos Diferencia presion Reduccion Diban et al.
evaporativa 0.5um p, . parcial etanol 2013, 2008
volatiles
Reduccion
., Evaporacion Diferencia presion etanol Hogan et al.
Pervaporacion ok P . ‘p y 9
parcial parcial recuperacion 1998
aromas

**membrana no porosa

Osmosis inversa

Descripcion

La ésmosis inversa (RO) fue la primera tecnologia comercializada para la reduccién de etanol
en bebidas alcohdlicas (Meier, 1992), y actualmente, es la técnica de membrana mas utilizada

en el sector enoldgico para la reduccion de la concentracidn de etanol en los vinos.

En la Figura 1.16 se presenta un equipo de RO para la desalcoholizacidn de vinos de la empresa

Michael Paetzold.
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Figura 1.16. Equipo RO de la empresa Michael Paetzold.

El proceso de ésmosis inversa consiste en la aplicaciéon de elevadas presiones de trabajo,
concretamente 60 - 80 bares, sobre el vino a desalcoholizar, a través de una membrana
semipermeable hidréfila. El fendmeno de transporte de materia se basa en la transferencia de
compuestos de bajo peso molecular, como el etanol, a través de una membrana
semipermeable. La fuerza impulsora de este proceso es la diferencia de presion
transmembranal entre el retenido (mayor concentracién de etanol) y el permeado (menor

concentracion de etanol).

Las membranas de RO disponen de un tamafio de poro entre 0.1-1 nm y las mds ampliamente
utilizadas para la reduccion del etanol estan formadas a base de acetato y triacetato de
celulosa. Estos polimeros tienen elevada permeabilidad al agua y etanol, y alta retencién de
compuestos de elevado peso molecular como proteinas, polifenoles y azlcares (Catarino et al.

2007).

El resultado de esta operacién es la obtencién de dos corrientes: un permeado que contiene

agua y etanol, y un retenido que contiene el vino desalcoholizado.

La metodologia de operacidn para esta tecnologia se describe a continuacién. En primer lugar,
el vino es precalentado a una temperatura de 22-259C, antes de entrar al mddulo de

membrana, para favorecer el flujo de etanol (Aldaco et al. 2014).

En segundo lugar, las elevadas presiones de trabajo (60-80 bar) conllevan un incremento de la
temperatura en la superficie de la membrana, precisando el uso de equipos auxiliares como

intercambiadores de calor.
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Uno de los principales problemas de esta tecnologia, es que no solamente el etanol atraviesa
la membrana, sustancias de bajo peso molecular, como el agua, fluyen juntamente con el
etanol del retenido al permeado. Se obtiene una corriente de permeado con una
concentracién de etanol entre 0.7-1.5% vol. Como consecuencia, los componentes del vino en

el retenido se concentran por efecto volumen.

Finalmente, el agua eliminada del retenido debe volverse afadir al vino separando
previamente el agua del etanol (permeado) mediante otros procesos como: destilacion,

contactores de membrana o pervaporacion (Massot et al. 2008).
A continuacidn, se presentan las principales ventajas e inconvenientes de la tecnologia de RO.
Ventajas

- Desalcoholizacidn parcial de vino.

- Reduccién de la acidez volatil.
Inconvenientes
- Elevado consumo energético debido a las altas presiones de trabajo (Margallo et al.

2015).

- Pérdida de compuestos aromaticos debido a las elevadas presiones de trabajo y

precalentamiento del vino (Meillon et al. 2010, 2009).

- Necesidad de trabajar con vinos previamente filtrados, lo que comporta una perdida

en sus componentes volatiles.

- En el permeado es necesario separar el agua del etanol mediante otros procesos

(destilacion, contactores de membrana) para devolver el agua al retenido.

- La polarizacion de la concentracion es una consecuencia inevitable de los procesos de
separacion mediante membranas, creando una resistencia adicional al flujo de etanol

(Cuperus and Nijhuis, 1993).
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- No es viable industrialmente para la produccidon de bebidas con bajo contenido en
etanol debido al coste de produccidn y al elevado consumo energético (Pilipovik and

Riverol, 2005)

- Inversidn inicial elevada.

- La osmosis inversa aplicada a mostos es una técnica muy costosa debido a que para la
eliminacién de un 1% vol. de etanol se necesita reducir el volumen total de mosto un

7%, precisando de una etapa previa de filtrado.
Nanofiltracién
Descripcion

La nanofiltracidn es una técnica de membrana que puede utilizarse tanto para la reduccion del
contenido de azlcares del mosto de uva, como para la reduccidn del contenido de etanol del
vino. El mecanismo de transporte de materia es similar a la dsmosis inversa, no obstante, en la
nanofiltracion, el tamafio de poro es mayor (0.5-5 nm), requiriendo menores presiones de

trabajo (30 bar) con mayor permeabilidad de solutos (Gongalves et al. 2013).

En cuanto a la reduccion del contenido de azucar, la nanofiltracion del mosto de uva, conlleva
la obtencién de un retenido de mayor concentracidon en azlcares, y un permeado de
concentracién inferior de azucares (Garcia-Martin et al. 2010). En la industria enoldgica, se
encuentran procedimientos que combinan una etapa de ultrafiltracién seguida de un
tratamiento por nanofiltracion (Proceso Redux propuesto por Vaslin Bucher) para la

disminucién del contenido de azucares del mosto.

En la primera operacion, correspondiente a la etapa de ultrafiltraciéon, en el retenido se
conservan todo el conjunto de macromoléculas y compuestos fendlicos del mosto, y el
permeado se introduce en un mddulo de membranas de nanofiltracidn. La retencion de la
ultrafiltracién y el permeado de la nanofiltracion se mezclan y constituyen un mosto con una
concentracién inferior de azlcares. En el proceso Redux propuesto por Vaslin Bucher se
consigue reducir la concentracién de azlcares de un mosto de 250 g/L a 224 g/L, tal y como

puede observarse en la Figura 1.17 (Moutounet, 2007).
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Figura 1.17. Procesos de ultrafiltracion y nanofiltracidn para la disminucion de la concentracion
de azlcares en mostos de uva. Adaptado de Moutounet, 2007.

Las principales ventajas e inconvenientes de la tecnologia de nanofiltracidn son los siguientes:

Ventajas
- Se obtienen vinos con mas fruta, frescura y redondez, al trabajar en mosto y no en
vino.
- Reduccién de la acidez volatil.
Inconvenientes
- Consumo energético.

- Disminucién de la concentracion de antocianos debido a la adsorciéon en el mdédulo de

membrana (Gongalves et al. 2013).

Pervaporacion

Descripcion
La pervaporacién es una técnica de separacidon que consiste en la separacién de un compuesto

volatil, mediante su solubilizacién en una membrana no porosa seguido de la evaporacion

parcial.
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El transporte de materia en esta tecnologia se basa en la adsorcidén/solubilizacién de los
compuestos volatiles en la membrana y su difusién a través de la misma, bajo la influencia de
una fuerza impulsora, mecanismo conocido como Solucidn-Difusion. En el permeado, otro gas
o condiciones de vacio, se produce la desorcién de los compuestos de la membrana y éstos son
arrastrados hasta su condensacidn final. La fuerza impulsora de este proceso es la diferencia

de presidn parcial de los compuestos volatiles a ambos lados de la membrana.

La composicién de la membrana determina la solubilidad y por lo tanto la selectividad del
proceso de transferencia de materia. Las membranas mas utilizadas son de caracteristicas

hidrofilias o hidrofobas.

En cuanto a las membranas hidrofilias como las de acetato de celulosa y materiales de alcohol
polivinilico, tienen como inconveniente el flujo de agua a través de ellas. Sin embargo, las
membranas hidréfobas de polidimetilsiloxano, polioctilmetilsiloxano y/o

politrimetilsilipropano favorecen el flujo de sustancias organicas (Catarino et al. 2009).

En los dos tipos de membranas, a presencia de compuestos aromaticos en el vino se reduce al
disminuir la concentracion de etanol. La permeabilidad de las membranas hidréfilas es elevada
al agua, intermedia al etanol y baja para los compuestos aromaticos. Sin embargo, si el
permeado contiene vapor de agua el flujo de agua a través de la membrana se reduce

manteniendo el flujo de etanol.

Las membranas hidréfobas son las mas utilizadas en la desalcoholizacién debido a que el flujo

de etanol es mayor que el flujo de agua (Briischke, 1990).

Las variables que mayor efecto tienen sobre el proceso de pervaporacién son las siguientes:
presion de permeado, concentracion de la alimentacién, resistencia a la transferencia de
materia ejercida en el proceso y temperatura (Karlsson et al. 1995). Las temperaturas de
operacion para la eliminacién de etanol son superiores a 302C (Tan et al. 2005, Takacs et al.

2007).

Esta tecnologia se ha utilizado para extraer compuestos aromaticos de bebidas y puede ser
aplicada al vino, como una etapa de concentracién de aromas, previa a la desalcoholizacion

mediante otros procesos (Catarino and Mendes, 2011).

En la Figura 1.18 se presenta el equipo de pervaporacién de la marca JUCLAS.
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Figura 1.18. Equipo de pervaporacion de JUCLAS.

Las ventajas e inconvenientes de la pervaporacion para la desalcoholizacién de vino son las

siguientes:
Ventajas

- Desalcoholizacidn parcial o total del vino.

- Recuperacion de aromas del vino (Catarino et al. 2011).
Inconvenientes

- Elevadas temperaturas de trabajo que repercuten negativamente en la calidad del

vino.

- Altos costes de operacion.
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1.5.1 LA PERTRACCION EVAPORATIVA

Las metodologias existentes y presentadas anteriormente tienen un nicho en el mercado, sin
embargo, la tecnologia de pertraccidon evaporativa es una opcidn que no precisa tratar al vino a
alta presidn como en el caso de la ésmosis inversa y la nanofiltracién, ni a alta temperatura
como la columna de conos rotatorios y la pervaporacion. Estos factores la convierten en una
técnica competitiva industrialmente a nivel de costes y organolépticamente mas respetuosa

con la matriz del vino.

Descripcion

La pertraccion evaporativa (en adelante PE), también conocida como destilacién osmética, es
una técnica de membrana prometedora para la reduccidn del contenido en etanol de los vinos.
La PE opera a temperatura ambiente y presidon atmosférica, minimizando asi el consumo
energético respecto de otros métodos de desalcoholizaciéon, como la dsmosis inversa y la

columna de conos rotatorios (Margallo et al. 2015).

El proceso de PE se basa en la transferencia de compuestos volatiles, como es el caso del
etanol, entre dos fases acuosas (alimentacidon y extractante) a través de un moddulo de
membrana. La fuerza impulsora es el gradiente de presién de vapor de los compuestos

volatiles entre las fases alimentacidn y extractante.

El médulo de membrana es un contactor de fibras huecas hidréfobas, el cual, evita el contacto
entre ambas fases. El vino circula por un lado de la membrana, mientras que por el otro lado
de la membrana circula agua en contracorriente. La diferencia de presién parcial de los
componentes volatiles entre ambas fases genera la fuerza impulsora necesaria para realizar la

transferencia de materia de la fase alimentacidn a la fase extractante (Diban et al. 2013).

Por lo tanto, los compuestos volatiles se evaporan de la fase alimentacién, atraviesan la
membrana mediante difusién en la fase gas contenida en los poros y a continuacién se
disuelven en la fase extractante, creando de esta manera el maximo gradiente impulsor a
través de la membrana. El proceso se pararia una vez conseguido el equilibrio entre ambas

fases (Hogan et al. 1998).

En la Figura 1.19, se presenta un equipo de desalcoholizacidn de la empresa INOXPA mediante

PE.
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Figura 1.19. Equipo de pertraccién evaporativa de la empresa INOXPA.

Ventajas

Desalcoholizacion parcial de vinos.

El etanol es el compuesto volatil del vino con mayor concentracién y por lo tanto el

que mas rapidamente atravesara la membrana.

La presién de vapor de los aromas es menor y por lo tanto el flujo a través de la

membrana también.

El proceso de PE no conlleva cambios significativos en cuanto a compuestos fenélicos

(antocianos y taninos), color, acidez total y volatil (Lisanti et al. 2013).

Impacto sensorial aceptable sobre las propiedades organolépticas del vino (Diban et al.

2008).

Versatilidad. Doble uso de gran importancia en enologia: control del oxigeno disuelto

en el vino y regulacidon de CO,. La PE permite la reduccién de la concentracién de
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oxigeno disuelto en el vino, evitando la oxidacidon y aumentando el periodo 6ptimo de
consumo. Por otro lado, permite aumentar la concentracion de CO, en el vino. Es
conocida la importancia del CO, como agente refrescante a nivel sensorial. En algunos
vinos blancos la adicién de hasta 1 g/L de didxido de carbono es una practica habitual

antes del embotellado.

Inconvenientes

- El mdédulo de membranas esta constituido a base de polipropileno, polimero
altamente hidréfobo. Como consecuencia de ello, podria generarse cierta afinidad a la

adsorcion de determinados compuestos aromaticos del vino (Diban et al. 2008).

- Disminucién de la concentracidn de aromas del vino. El desarrollo de un modelo
matematico que describa el comportamiento del etanol y de los compuestos
aromaticos del vino y permita seleccionar las condiciones de operacidn mas favorables
al proceso se considera una herramienta estratégica para el disefio y posterior

escalado industrial del proceso de PE para la desalcoholizacién de vinos.

- Desde un punto de vista industrial, se recomienda minimizar el consumo de agua,

utilizada como extractante (Margallo et al. 2015).
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1.6 OBJETIVOS

El sector enolégico se plantea la necesidad de mejorar las caracteristicas organolépticas de sus
vinos. Uno de los principales componentes del vino que afecta, por un lado, la calidad del
producto final, y por otro lado, las preferencias por parte de los consumidores, es el contenido

en etanol.

El grado alcohdlico de los vinos ha aumentado en los Ultimos anos. Los principales factores de
este incremento significativo son el cambio climdtico y la demanda por parte del mercado de
vinos con mayor contenido aromatico y fendlico. Teniendo en cuenta este escenario, la
industria enolégica ha desarrollado diversas técnicas de desalcoholizacidn, entre las cuales, las
mas utilizadas son la SCC y la RO. Los principales inconvenientes de estas técnicas son su
elevado consumo energético debido a las condiciones de trabajo empleadas y el efecto

negativo sobre las cualidades organolépticas de los vinos.

En este sentido, se presenta la tecnologia de PE como una técnica alternativa para la
desalcoholizacion de vinos en la que el consumo energético se reduce notablemente debido a
gue opera a temperatura ambiente y presién atmosférica. Por lo tanto, la PE es un
procedimiento con menor impacto sobre las cualidades organolépticas de los vinos. No
obstante, la disminucién de la concentracién de los compuestos aromaticos del vino

representa el principal inconveniente.

Tras la exposicion de la situacidn general, el objetivo general de la presente tesis doctoral es
contribuir y facilitar la industrializacién de la tecnologia de PE para la reduccién del grado
alcohdlico en vinos blancos y tintos mediante la generacidon de conocimiento en el disefio

Optimo y cambio de escala de la tecnologia.

Para la consecucién del objetivo general, se plantean los siguientes objetivos especificos:

- Andlisis tedrico y desarrollo de un modelo matemdatico que permita predecir el
comportamiento de la unidad de membranas expresado como grado de

desalcoholizacidn y pérdida del contenido aromatico, que incluye,

o Identificacion de los fendmenos que intervienen en la desalcoholizacién,

mediante contactores de membrana y los parametros caracteristicos.

o Planteamiento de los balances de materia y energia a las distintas unidades

del sistema.
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O

Estudio de la influencia de las variables de operacion sobre el flujo de etanol y
aromas del vino mediante simulacién y seleccionar las condiciones que
permitan minimizar la pérdida de compuestos aromaticos dado un grado de

desalcoholizacién objetivo.

Andlisis de las condiciones industriales en la desalcoholizacién de vinos blancos y tintos

que incluye,

O

Determinar los aromas impacto de las principales variedades de vino blanco y

tinto espafiolas propensas a elevados grados alcohdlicos.

Determinar (experimentalmente cuando sea necesario) los parametros
cinéticos y de equilibrio para la descripcion del comportamiento de la

tecnologia: coeficientes de reparto y coeficientes de transporte de materia.

Evaluar experimentalmente la influencia de las variables de operacién y de las
estrategias de proceso sobre el flujo de etanol y aromas y sobre la calidad
organoléptica de los vinos y validar experimentalmente el modelo matematico

a escala piloto con el conjunto éptimo de variables de operacion.

Analizar el cambio de escala de la tecnologia de pertraccion evaporativa desde

el punto de vista organoléptico, medioambiental y econdmico.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 VINOS UTILIZADOS COMO ALIMENTACION

2.1.1 DESCRIPCION CUALITATIVA DE LOS VINOS

Los vinos utilizados como alimentacién en este trabajo son vinos monovarietales, es decir,
vinos que provienen de una variedad de uva (vid) especifica. La clasificacion tradicional
empieza por dividir las vides en productoras de uvas blancas y/o tintas, y las subdivide, segin
las uvas sean susceptibles de vinificacion o destinadas a uvas de mesa. Dentro de las uvas
blancas y tintas, las variedades de uva se clasifican de la siguiente forma: variedades
autéctonas y variedades cosmopolitas. En este sentido, los vinos empleados como fase
alimentacién en los distintos experimentos de PE y adsorcidn, se han elaborado por separado a

partir de uvas blancas y tintas provenientes de variedades autdctonas y/o cosmopolitas.

Las variedades autéctonas son aquellas variedades de uva que se cultivan tradicionalmente en
regiones vitivinicolas especificas dénde se encuentran perfectamente adaptadas, desde un
punto de vista edafoldgico y climatico. La principal ventaja que presenta la utilizacién de estas
variedades es la produccidn de vinos caracteristicos y diferenciales. En el caso de variedades
autéctonas blancas se encuentran albarifio, macabeo, xarel-lo, parellada y garnacha blanca,
mientras que garnacha tinta, tempranillo, carifiena y monastrell, son representativas de
variedades tintas autdctonas. Por otro lado, las variedades cosmopolitas corresponden a
aquellas variedades de uva que por sus caracteristicas de calidad, produccién y aceptacion en
el mercado, se han extendido por todas las regiones viticolas importantes del mundo: lItalia,
Francia, Espafia, Estados Unidos, Argentina, Chile, Australia y Nueva Zelanda. Las variedades
chardonnay, syrah, cabernet sauvignon y merlot son algunos ejemplos. Los vinos de estas
ultimas variedades destacan por las caracteristicas organolépticas propias de la variedad, por
encima, de las caracteristicas organolépticas fruto del suelo y el clima de la regidn (Freixenet

2017).

La validacidn experimental del tratamiento de PE, la evaluacion de la adsorcion de los aromas
del vino en el médulo de membranas y el andlisis sensorial de vinos desalcoholizados, se ha
llevado a cabo mediante el uso de 8 vinos distintos en variedades de uva, cosechas, regiones y
elaboradores. Las variedades utilizadas son cultivadas en las principales zonas vitivinicolas
espanolas (la Rioja, Ribera del Duero, Priorato, la Mancha, Penedes, Somontano, Carifiena) y se
encuentran perfectamente adaptadas en el territorio, estando presentes en la mayoria de

vinos blancos, tintos y cavas de calidad que existen en el mercado.
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Ademas, dependiendo de la regidn, son variedades propensas a producir vinos con una

graduacion alcohdlica media-alta (11.5-15.5% vol.).
Vinos blancos
a) Xarello (B1)

El Xarel-lo es una variedad de uva blanca autdctona localizada mayoritariamente en la zona
del Penedeés (Barcelona). Las uvas de Xarel-lo son redondas, grandes, de piel gruesa,
formando unos racimos medianos no muy compactos, tal y como se puede observar en la

Figura 2.1.

Figura 2.1. Racimo de la variedad autéctona de uva blanca Xarel-lo.

Las cepas de esta variedad son vigorosas y adaptables a la mayoria de suelos, desde el
nivel del mar hasta los 300 metros de altitud. Sus caracteristicas de producciéon son
variables segun las condiciones climdticas del afio. Esta variedad produce unos vinos
consistentes, equilibrados, ligeramente acidos, con una graduacion de 11-12° alcohdlicos.
Los vinos de Xarel-lo se utilizan como vinos base para la elaboracion de cavas. Sin
embargo, el Consejo Regulador del Cava (Denominacién de Origen Cava) limita el grado
alcohdlico de los vinos base cava, siendo no aptos para cava aquellos vinos base que

superen los 11.52 alcohdlicos (Consejo Regulador del Cava, 2017).

El vino de Xarel-lo empleado en la fase alimentacidn, ha sido elaborado como vino base
cava por Freixenet (Sant Sadurni d’Anoia, Barcelona) en la cosecha 2012 (DO Cava).
Freixenet es una empresa lider mundial en la produccién de cava, con un volumen total de
produccién alrededor de 60.000.000 millones de botellas al afio. Sus productos mas
emblematicos son los reconocidos Cordon Negro y Carta Nevada. A nivel de
comercializacién, un 90% de la produccidén se destina a la exportacion, destacando en

paises como Alemania, Reino Unido, Japdn y Estados Unidos. El Grupo Freixenet dispone
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de bodegas en las principales regiones vitivinicolas del mundo, entre las cuales destacan:
Priorato, la Rioja, Ribera del Duero, Rias Baixas, la Champagne, Argentina, Australia y

California.
b) Garnacha blanca (B2)

La Garnacha Blanca es una variedad de uva blanca autdctona localizada en varias zonas
viticolas espafolas como Priorato, Montsant, Terra Alta, Navarra y la Rioja. Se produce en
cepas de vigor medio, dando unos racimos pequefios, redondos y compactos. Durante el
proceso de maduracién, el color de la uva evoluciona de un amarillo-dmbar a un amarillo-
dorado. Se trata de una variedad adaptable a toda clase de suelos con un rendimiento
medio de produccion. Los vinos de garnacha blanca son caracteristicos por su baja acidez y
elevada graduacion alcohdlica (entre 12-14° alcohdlicos), siendo vinos de paladar suave, y

aptos para un envejecimiento en barrica.

\V ¢

Figura 2.2. Racimo de la variedad autdctona de uva blanca de Garnacha Blanca.

El vino de Garnacha Blanca ha sido elaborado por la Cooperativa Agricola Falset — Marga
(Denominacidon de Origen Montsant, Tarragona) en la cosecha 2012. La Cooperativa
Agricola Falset — Marca fue fundada el afio 1917 y actualmente cultiva unas 250 hectareas
de vinedo, entre las cuales destacan variedades como la garnacha tinta, carifiena, cabernet
sauvignon y garnacha blanca. Su produccidn anual es de 900.000 botellas y 700.000 litros
de vino, los cuales se comercializan a granel. En este sentido, el 60-70% de su produccién

se destina a la exportacion.

c) Chardonnay (B3)

El Chardonnay es una variedad de uva blanca cosmopolita cultivada especialmente en las
zonas del Penedés (Barcelona) y Costers del Segre (Lérida). Las cepas de Chardonnay son

cepas vigorosas que producen racimos pequefios y compactos, con uvas redondas de piel
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fina. Un ejemplo de un racimo de Chardonnay se presenta en la Figura 2.3. Es posible
cultivar esta variedad en suelos pendientes y no muy fértiles, sin embargo, su rendimiento
de produccidén es bajo. Los vinos de Chardonnay se pueden destinar, tanto para la
elaboracion de vinos blancos, como para la elaboraciéon de vinos base cava. Son vinos
equilibrados, finos y muy aromaticos, con una graduacién alcohédlica media - alta (10.5-

12.5° alcohélicos).

Figura 2.3. Racimo de la variedad cosmopolita de uva blanca Chardonnay.

El vino de Chardonnay ha sido elaborado como vino blanco base cava por la bodega

Freixenet en la cosecha 2011 (DO Cava).
Vinos tintos
a) Cabernet sauvignon (T1)

El Cabernet Sauvignon es una variedad de uva tinta cosmopolita de origen francés
producida mayoritariamente a nivel espafiol en las zonas del Penedés (Barcelona) y en
Costers del Segre (Lérida). En cuanto a sus caracteristicas varietales, son racimos de
tamafio pequefio que provienen de cepas muy vigorosas. Las uvas son redondas con piel
de gran consistencia. En la Figura 2.4 se puede observar un racimo de Cabernet Sauvignon.
Se cultiva en la mayoria de suelos, incluso en pobres, con bajas capacidades de
produccién. Los vinos de Cabernet Sauvignon destacan por su excelente calidad, color,
graduacion alcohdlica media (13-14.5° alcohdlicos) y capacidad de envejecimiento en

barrica.
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Figura 2.4. Racimo de la variedad cosmopolita de uva tinta de Cabernet Sauvignon.

El vino de Cabernet Sauvignon ha sido elaborado por la bodega Segura Viudas (Grupo

Freixenet) en la cosecha 2013 (DO Cataluiia).

La bodega Segura Viudas fue fundada en el afio 1954 y actualmente produce un total de
15.000.000 de botellas anuales, entre cava, vino blanco, rosado y tinto. Un 40% de sus
productos se comercializa a nivel nacional, mientras que el 60% restante se destina a
exportacion. Segura Viudas dispone de 50 hectdreas de vifiedo propio, en la region del
Penedes, repartidas entre las siguientes variedades: macabeo, xarel-lo, parellada,
chardonnay, cabernet sauvignon, garnacha tinta y tempranillo. En cuanto a la elaboracién
de vinos tintos, destacan lineas de productos como el Mas Aranyé y René Barbier Roble,

todos ellos envejecidos en barricas de roble francés y americano.
b) Garnacha tinta (T2y T3)

La Garnacha Tinta es una variedad de uva tinta autdctona localizada mayoritariamente en
las zonas de Priorato, Carifiena, Somontano y la Rioja. Los racimos de esta variedad son
muy compactos y de tamafio medio - pequefio. Las uvas son medianas y redondas, con una
piel muy fina, y producidas en cepas muy vigorosas. La variedad es adaptable a toda clase
de suelos, aunque se muestra sensible a la falta de magnesio. Su rendimiento de
produccién es medio. Los vinos de garnacha tinta son vinos aromaticos, finos, de baja
acidez y color. Es una variedad con una elevada graduacién alcohdlica (14-15.5¢

alcohdlicos).
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Figura 2.5. Racimo de la variedad autdctona de uva Garnacha tinta.

Se han utilizado dos vinos de garnacha tinta de productores y regiones vitivinicolas distintas.
Por un lado, el vino T2 elaborado por la bodega Segura Viudas (Grupo Freixenet) en la cosecha
2013 (DO Catalufia). Por otro lado, el vino T3 elaborado por la bodega Celler el Masroig
(Tarragona), perteneciente a la Denominacién de Origen Montsant, en la cosecha 2013. El
Celler el Masroig es una bodega ubicada en la comarca del Priorato, provincia de Tarragona,
con aproximadamente 500 hectareas de vifledo pertenecientes a la Denominacion de origen
Montsant. La bodega funciona como una cooperativa y sus socios aportan cada afio unos 2.5
millones de kg de uva repartidos entre carifiena, tempranillo y garnacha tinta. Las principales
lineas de productos son vinos tintos jovenes y un 60% de su comercializacién se destina al

exterior.
c¢) Tempranillo (T4)

El Tempranillo es una variedad de uva tinta autdctona presente en la mayoria de vinos de
Ribera del Duero, Castilla la Mancha, la Rioja y Cataluia. Los racimos provienen de cepas
vigorosas, y son de tamafo medio, compacto y alargado. Las uvas son redondas con piel de
consistencia media. La variedad es adaptable a la mayoria de los suelos, sin embargo, es
preferible cultivarla en terrenos soleados. Las uvas de tempranillo producen unos vinos
equilibrados, de color estable pero poco intenso. La graduacidn alcohdlica es muy variada
entre 10-142 alcohdlicos, segun la regidn vitivinicola. Son vinos de calidad aptos para envejecer

en barrica. En la Figura 2.6 se muestra un racimo de Tempranillo.
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Figura 2.6. Racimo de la variedad autéctona de uva tinta Tempranillo.

El vino de Tempranillo ha sido elaborado por la Cooperativa Agricola Falset - Marca en la

cosecha 2015 (DO Montsant).
d) Carifiena (T5)

La Cariflena es una variedad de uva tinta autdctona localizada en las zonas viticolas de
Tarragona, Priorato, la Rioja y Carifiena. Se produce en cepas vigorosas, dando lugar a racimos
de tamafio medio, compacto y de forma cdnica. Las uvas son redondas, con piel gruesa y

consistente.

Esta variedad puede ser cultivada en la mayoria de suelos, sin embargo, prefiere los terrenos
frescos y fértiles, dando un buen rendimiento de produccidn. Los vinos de carifiena son vinos
astringentes, muy aptos para envejecer en barrica, con una graduacién alcohélica media — alta

(13.5-15.5° alcohdlicos). En la Figura 2.7 se muestra un racimo de Carifiena.

Figura 2.7. Racimo de la variedad autéctona de uva tinta Carifiena.
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El vino de Carifiena ha sido elaborado por la Vinicola del Priorat (Gratallops, Tarragona) en la

cosecha 2012.

La bodega Vinicola del Priorat agrupa desde el afio 1991 las cooperativas de varias poblaciones
de la comarca del Priorato. Dispone de 210 hectadreas de vifiedo, siendo la bodega con mas
capacidad de produccidon de la Denominacién de Origen Calificada Priorat. La Vinicola del
Priorat elabora vinos blancos y tintos mediante las siguientes variedades de uva: garnacha
tinta, carifiena, merlot, syrah y cabernet sauvignon, como variedades tintas, y macabeo vy
garnacha blanca, como variedades blanca. Su producto mas reconocido es el vino de crianza
tinto Onix, con una produccién anual de 250.000 botellas. Ademas, produce 250.000 botellas

mas a terceros y vende un total de 200.000 litros a granel.

2.1.2 SELECCION DE LOS AROMAS CARACTERISTICOS DE LOS VINOS

El aroma del vino puede ser atribuido a una gran variedad de moléculas que provienen de
distintas familias quimicas como ésteres, aldehidos, cetonas, terpenos, norisoprenoides,
acidos, alcoholes y compuestos de azufre. Una forma clasica de agrupar los aromas del vino es

diferenciando Aromas Primarios, Secundarios y/o Terciarios.

Los aromas primarios o también denominados varietales son aquellos que se encuentran en la
materia prima, es decir, provienen directamente de la uva, concretamente, de su piel. Un
ejemplo tipico es la variedad moscatel, debido a que los aromas de los vinos elaborados a
partir de ella son idénticos a los presentes en la uva. Los terpenos son las moléculas
responsables de los aromas primarios y contribuyen al aroma del vino gracias a sus notas
florales. Estos aromas predominan en vinos jovenes. Moléculas como el linalool, a-terpineol,
B-citronelol y el acido geranico representan la familia de los aromas terpénicos (Lisanti et al.

2013).

Los aromas secundarios son aquellos aromas desarrollados durante el transcurso de la
fermentacién alcohdlica. Son los mas abundantes en todos los vinos, predominando en vinos
jévenes y cavas, y siendo una base aromatica importante de los vinos de crianza. Como aromas
secundarios se encuentran ésteres, alcoholes y acidos, siendo los ésteres los aromas
secundarios mas representativos debido a su bajo umbral de deteccién, y por lo tanto, facil
percepcion. Los ésteres recuerdan aromas de frutas, como por ejemplo, el acetato de isoamilo
que recuerda a platanos y el octanoato de etilo a pifa. (Escudero et al. 2007, Ferreira et al.

2000). Los alcoholes, como el alcohol isoamilico y el B-feniletil alcohol contribuyen en la base
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aromatica del vino aportando notas herbaceas, balsdmicas y florales. Los acidos, como los
acidos hexanoico, octanoico y decanoico, formados enzimaticamente durante la fermentacion,

se atribuyen a notas rancias y queso (San-Juan et al. 2011).
La concentracién de los aromas secundarios viene determinada por tres factores:

1) El estado de maduracién de la uva. Cuanto mas azucar tenga la uva en el momento de la

cosecha, mas aromas secundarios apareceran en el vino.

Il) El tipo de levadura seleccionado para realizar la fermentacién. La levadura, aparte de
consumir el azlcar presente en el mosto para producir etanol y diéxido de carbono
(fermentacidn alcohdlica), también asimila el nitrégeno del mosto produciendo alcohol
isoamilico. Este ultimo proceso, se conoce como fermentacion nitrogenada. A continuacion, el

alcohol isoamilico producido, se hidroliza en medio dcido generando los ésteres.
III) Condiciones de fermentacidon como temperatura y aireacion.

Finalmente, los aromas terciarios son aquellos desarrollados tras el envejecimiento de los
vinos, ya sea en madera, botella o en ambos. Estos aromas predominan en los vinos de crianza,
y ejemplo de ellos son el benzaldehido, el furfural y el cinamato de etilo (Pineau et al. 2009,
Ferreira et al. 2000). Se trata de nuevas sustancias sintetizadas o transformadas durante el
proceso de evolucion de los aromas primarios y secundarios. En este caso, se distinguen dos

tipos de aromas terciarios:

- Aromas de oxidacién o crianza en barrica: se producen cuando el vino esta en contacto
con el aire o en la micro-oxigenacion del vino en barrica. Se identifican por olores a

frutos secos, ahumados, tostados y madera.

- Aromas de reduccidn o crianza en botella: suelen producirse por transformaciones de
los aromas primarios debido al envejecimiento o por extraccién de los taninos y
aldehidos de las barricas y sintetizados posteriormente en ausencia de oxigeno dentro

de la botella.

Fuera de la clasificacidn anterior, se encuentran los aromas que se asocian a defectos en los
vinos como los fenoles 4-etilfenol y 4-etilguaiacol, responsables de aromas a cuadra y animal, y

producidos por la levadura Brettanomyces/Dekkera genus (Chattonet et al. 1992).
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Teniendo en cuenta la amplia gama de aromas del vino, se han seleccionado 4 aromas que
representan compuestos aromaticos activos de los vinos utilizados como alimentacién en los
experimentos de PE, adsorcidén y analisis sensorial de vinos desalcoholizados. Un compuesto
aromatico es activo cuando su valor de actividad aromatica, conocido como OAV, es mayor
qgue 1. El parametro OAV es el cociente entre la concentracion del compuesto aromatico y el

umbral de percepcion de este compuesto (Cacho et al. 2006).

Escudero et al. 2004, Ferreira et al. 2002 y 2000, establecen que tras el anadlisis de la fraccidn
aromatica del vino, el nimero de odorantes activos del vino, es decir, el nUmero de
compuestos con concentraciones superiores a su valor umbral, es de 20 compuestos
aromaticos, entre los cuales destacan: octanoato de etilo, acetato de isoamilo, hexanoato de
etilo, butirato de etilo y alcohol isoamilico. Estos compuestos constituyen la base aromatica
del vino. Se trata de aromas secundarios generados durante la fermentacion alcohélica como

subproducto de las levaduras.

Dentro de esta clasificacion se encuentran otros compuestos aromadticos activos como
terpenos, 4cidos y aldehidos, los cuales no se consideran aromas representativos de la fase
alimentacién debido a que su concentracién no varia significativamente (p<0.05) en la
desalcoholizacion de vinos mediante PE (Lisanti et al. 2013). Las propiedades fisicoquimicas de
los compuestos aromaticos butirato de etilo, acetato de isoamilo, hexanoato de etilo,

octanoato de etilo y alcohol isoamilico se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquimicas de los compuestos aromaticos

“Presié
bd Feslon  aconcentracién  “Umbral
b log vapor . . L. a 5
PM S media en vinos  deteccion Olor Molécula
Kow  25%C (he/l) )
(hPa) 14 14
Butirato de o
etilo 116 4913 177  17.00 35.3 15 Frambuesa /\)Lo/\
Acetato de 0
o 130 1733 225  23.05 553 30 Platano )\A J
isoamilo o)
Hexanoato Fruta 9
de etilo 144 483 2.83 27.49 282 14 fresca /\/\)LO/\
Octanoato . I
deetilo 172 54 381 3929 358 5 Pifia PN
. Alcoll\?l 88 41580 1.26 0.29 147207 30000 Vegetal )\/\
isoamilico OH

PM: peso molecular (g/mol), S: solubilidad en agua 252C, ®Valores estimados por Ferreira et al. 2000, b
Hansch et al. 1982, Espinosa Diaz et al. 1999, d Log del coeficiente de particién octanol (o) y agua (w)
(log Ko, es representativo del caracter hidréfobo).
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En la Tabla 2.2, se presenta la concentracion de los compuestos aromaticos analizados en los
vinos utilizados como alimentaciéon, junto con su valor de actividad aromatica (OAV). La
concentracion de estos compuestos fue determinada por cromatografia de gases (SPME) en el
Parque Tecnoldgico del Vino — VITEC (Falset, Tarragona), tal y como se especifica en el

Apartado 2.4.2.

Tabla 2.2. Concentracién media de los aromas (C) y OAV en los vinos

utilizados como alimentacion

Vino
Aroma B1 B2 B3 T1 T2 T3 T4 T5
C 0.01 0.01 0.015 0.02 0.015 0.012 0.48 0.69
Butirato (mg/L) +0.00 +0.00 +0.003 +0.00 +0.001 #0.004 +0.00 +0.02
de etilo
OAV 0.7 0.6 1 1 1 0.8 32 46
C 7.35 0.30 0.22 0.02 0.03 0.024 0.27 0.59
Acetatode (mg/L) +0.21 10.01 +0.04 +0.00 +0.001 +0.001 0.05 +0.01
isoamilo
OAV 245 10 7 0.6 1 0.08 9 20

c 095- 014 012 033 047 0059 026- 0.34
Hexanoato  (Mg/L) 113 #0.01  #0.02 #0.01 #0.06 #0.008 030 0.001

de etilo
OAV 68-81 10 8 23 34 2 19-21 24
C 0.86- 0.44 0.42 0.29 0.18 0.056 0.57- 0.21
Octanoato  (mg/L) 1.75 10.05 +0.01 +0.07 +0.05 +0.001 5.36 +0.004
de etilo 172- 114-
OAV 350 88 84 58 36 11 1072 42

c 2650 1559 22.60 2114 13942 5973 459 496
Alcohol  (mg/L)  +0.51 +0.42  +0.58 0.2  +0.84  +0.15 +0.41 +0.14

isoamilico

OAV 0.9 0.5 0.7 7 5 2 0.1 0.2

Como se muestra en la Tabla 2.2, se han detectado diferencias importantes en la
concentracidn inicial de octanoato de etilo y mas ligeras en la de hexanoato de etilo para un
mismo vino (B1 y T4) utilizado en experimentos distintos. Dichas diferencias se pueden
atribuir a la elevada volatilidad de este compuesto y/o a la oxidacidn durante su almacenaje
debida a la absorcién de oxigeno en bombeos y trasiegos (Castellari et al. 2006, Silva et al.

2002).
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2.1.3 DESCRIPCION CUANTITATIVA DE LOS VINOS

Los vinos son caracterizados analiticamente en las instalaciones del Parque Tecnolégico del
Vino — VITEC (Falset, Tarragona). Se han determinado las siguientes propiedades analiticas de
los vinos: grado alcohdlico, diéxido de azufre libre (SO, libre), didxido de azufre total (SO,
total), pH, acidez total, acidez volatil, indice de polifenoles totales e intensidad colorante
(suma de absorbancias a 420, 520 y 620 nm). Estos parametros se han determinado siguiendo
la metodologia presentada en el Apartado 2.4. Un andlisis cuantitativo para cada vino se

presenta en la Tabla 2.3.

Una vez obtenida la caracterizacién basica de los vinos, éstos son analizados sensorialmente
por el panel de cata entrenado del Parque Tecnoldgico del Vino — VITEC (Falset — Tarragona)
formado por 10 jueces. El objetivo del analisis sensorial es determinar si los vinos utilizados
como alimentacion son aptos desde un punto de vista organoléptico para la realizacion de los
experimentos de PE e adsorcion. Los atributos del vino evaluados en una escala de 0 a 5, de
menor a mayor intensidad, fueron los siguientes: Tonalidad, Intensidad de color, Intensidad
aromatica, Fruta roja, Fruta confitada, Fruta fresca, Fruta tropical, Citricos, Especiado,
Balsamico, Vegetal, Flores, Mineral, Volumen, Acidez, Intensidad tanica, Madurez tdnica,
Calidez, Graso, Amargor y Valoracion global. En la Figuras 2.8 y 2.9, se recoge el valor

promedio proporcionado por todos los jueces en cada atributo y vino analizado.

Evolucion color

Especiado Balsdmico

Figura 2.8. Analisis sensorial de los vinos blancos B1, B2 y B3 utilizados como alimentacién.

72




Capitulo 2. Materiales y métodos

Evolucion color

Intensidad tanica

Mineral Flores

—T1 —T2 T4 —T3 ——T5

Figura 2.9. Analisis sensorial de los vinos tintos T1, T2, T3, T4 y T5 utilizados como
alimentacion.
Los vinos blancos de Xarel-lo (B1), Garnacha Blanca (B2) y Chardonnay (B3), tienen un perfil
sensorial totalmente distinto a los vinos tintos de Cabernet Sauvignon (T1), Garnacha Tinta (T2

y T3), Tempranillo (T4) y Carifiena (T5), tal y como se puede observar en las Figuras 2.8 y 2.9.

Los primeros son vinos blancos palidos, brillantes y transparentes con una intensidad de color
baja. Su tonalidad deriva hacia un color amarillo-verde, resaltando asi su juventud.
Aromaticamente, el vino de Xarel-lo (B1) es el mas intenso de los vinos blancos, destacando las
notas correspondientes a fruta fresca, fruta tropical y floral. El vino de Garnacha blanca (B2) es
similar al vino de Xarel-lo (B1) pero con menor intensidad desde un punto de vista olfativo. El
vino de Chardonnay (B3) es caracteristico por su aroma a fruta tropical, tal y como se puede
observar en la Figura 2.8. Desde un punto de vista gustativo, también son vinos distintos. Los
vinos B1 y B3, tienen menor contenido de etanol que el vino B2, sin embargo, disponen de
mayor acidez. Esto se atribuye a que los vinos B1 y B3 han sido elaborados como vinos base
para la elaboracién de cavas. Sin embargo, el vino B2, con un contenido de etanol mas
elevado, ha sido elaborado como vino blanco. Se trata de un vino con mas cuerpo, mayor

volumen y mas graso (untuosidad), tal y como se ha observado en el anélisis sensorial.

A nivel general, a partir del andlisis sensorial de los tres vinos blancos (B1, B2 y B3), se concluye
que son vinos blancos sin defectos, a nivel olfativo disponen de atributos aromaticos

superiores a 2.5 de intensidad, lo que significa que son vinos aromaticos, y desde un punto de
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vista gustativo, los atributos acidez y calidez para cada vino, se encuentran entre valores
proximos de intensidad (1-2), siendo equilibrados gustativamente. Por lo tanto, el panel

concluye que son vinos aptos desde un punto de vista organoléptico.

Por otro lado, los 5 vinos tintos utilizados como alimentacidn, Cabernet Sauvignon (T1), los dos
vinos de Garnacha Tinta (T2 y T3), Tempranillo (T4) y Carifiena (T5) tienen un perfil aromatico
similar con ligeras diferencias en algunos atributos propias de la variedad y del proceso de
elaboracion. Son vinos que poseen una intensidad de color media, con una tonalidad de color
cereza-azul, excepto para el vino de Carifiena, que posee mas evolucidn de color, debido a que

es un vino tinto de crianza.

En cuanto al aroma, tienen una intensidad aromatica media, con valores de intensidad
proximos a 3, por lo tanto, son vinos aromaticos. En este caso, predominan las notas de frutas

rojas y frescas, acompafiadas por aromas citricos, balsdmicos y vegetales.

En el paladar, vuelven a salir los aromas de la nariz, sobre todo las frutas, por via retro nasal.
Se trata de vinos equilibrados en calidez (alcohol), volumen, acidez e intensidad tanica debido
a que los valores de intensidad obtenidos en estos atributos para cada vino se encuentran
entre 2 y 3. La calidez y el graso son ligeramente superiores para el vino de Carifiena (T5)
debido a su mayor concentracién en etanol. Teniendo en cuenta estos resultados, los vinos T1,

T2, T3, T4y T5, son vinos aptos desde un punto de vista organoléptico.
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Tabla 2.3. Caracteristicas analiticas de los vinos utilizados como alimentacion

Grado
alcohdlico 11.5 13.9 14.1 14.0 134 12.3 14.5 15.5
(% v/v)
SO, libre
(mg/L)
SO, total
(mg/L)
pH 3.05 3.35 3.38 3.31 3.43 3.00 3.43 3.44
Acidez total
(g acido 7.11 5.63 5,31 5.73 5.50 8.40 5.73 5.30
tartarico/L)
Acidez
volatil (g
acido
acético/L)
indice de
polifenoles
totales
(IPT)
A420
(tonalidad 0.056 0.063 3.17 2.99 3.06 0.054 3.10 5.99
amarilla)
ASZO
(tonalidad - - 4.25 4.12 4.39 - 4.25 8.78
roja)
Ao
(tonalidad - - 0.80 0.78 0.83 - 0.75 1.86
azul)
Intensidad
colorante

12 20 30 32 28 15 35 22

53 72 58 62 50 120 83 48

0.15 0.25 0.35 0.43 0.39 0.30 0.43 0.74

3.94 7.67 51.20 56.70 60.30 6.00 58.40 73.70

0.056 0.071 8.22 7.89 8.28 0.054 8.10 16.60

Tal y como se muestra en la Tabla 2.4 todos los vinos han sido sujetos a alguna prueba de
desalcoholizacion con PE. Sin embargo, sélo en algunos de estos experimentos se ha
determinado analiticamente la evolucidn de los compuestos etanol y aromas y por tanto sélo
esos han podido usarse para la validacion del modelo. El resto de experimentos se han
empleado para llevar a cabo un andlisis sensorial del efecto de la PE sobre el vino
desalcoholizado. Todos los experimentos se realizan por duplicado. El procedimiento seguido

en cada experimento se describe en los Apartados 2.2, 2.3y 2.5, respectivamente.
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Vino Variedad PE Adsorcién
B1 Xarel-lo v (validacion modelo) X
B2 Garnacha blanca v/ (validacion modelo) x

C t
T1 ab(.erne v/ (validacion modelo) x
sauvignon
T2 Garnacha tinta v/ (validacion modelo) X
T4 Tempranillo v/ (validacion modelo) v
T ~
B3 Chardonnay v (solo paré analisis
sensorial)
T3 Garnacha tinta t/(vallu?ia‘cmn mocijelo y X
andlisis sensorial)
5 Carifiena v/ (solo para. analisis X
sensorial)

2.2 ESTUDIO EXPERIMENTAL: PERTRACCION EVAPORATIVA

El calentamiento global estd afectando el cultivo de la vid, provocando un desequilibrio entre
la madurez alcohdlica y fenélica de la uva. Como consecuencia, por un lado, ha aumentado el
grado alcohdlico en los vinos, y por otro lado, ha disminuido la acidez total, provocando una
mayor tendencia a la oxidacién y reduccion del periodo de consumo de los vinos. En el afo
2013, la OIV, mediante las resoluciones OENO-394-2012 y OENO0-499-2013, permite técnicas
de membrana como la pertraccidn evaporativa, tanto para la desalcoholizacién, asi como para

la gestion de O, y CO, en enologia.

La PE se presenta como una técnica innovadora y prometedora para solventar la problematica
creciente en torno a los elevados grados alcohdlicos de los vinos y a su vez disminuir el
consumo energético de las técnicas de desalcoholizacién mas comunmente utilizadas en la
industria enolégica. Es una tecnologia que consta de una membrana hidrofébica que separa
dos fases: una fase alimentacién (vino) y una fase extractante (agua). Las caracteristicas
hidrofdbicas de la membrana permiten establecer un gradiente de presién de vapor a través
de los huecos de aire formados en los poros de la membrana. La fuerza impulsora es la

diferencia de presién parcial de los componentes volatiles entre ambas fases.

Por lo tanto, el proceso de eliminacién de etanol, conlleva una evaporacién en la fase vino,
difusién en fase gas a través de la membrana y condensacidn en la fase agua. El proceso se
realiza a temperatura ambiente y presidon atmosférica, y no conlleva cambios significativos en

el vino en cuanto a compuestos fendlicos, color, pH, acidez total y volatil, produciendo un
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impacto aceptable sobre las propiedades sensoriales (Gambuti et al. 2011, Liguori et al. 2013 y

Diban et al. 2008).

En el caso de gestién de gases (0O, y CO,) en enologia, la aplicacion de PE puede realizarse en
dos procesos: eliminacion del oxigeno disuelto del vino y carbonatacién del vino. En la
reduccion del oxigeno disuelto, la fase extractante no es agua, sino que se aplica vacio. Esto
conlleva la generacién de un gradiente impulsor que permite la reduccién del oxigeno disuelto
en el vino, evitando la oxidacién y evolucion del perfil aromatico, aumentando el periodo de

consumo del vino.

En el caso de la carbonatacidn, en la fase extractante se inyecta una corriente de didxido de
carbono que genera un gradiente impulsor, de tal forma que se disuelve el diéxido de carbono
en el vino. Esto produce un aumento de la acidez en el vino, dando mas sensacién de frescor.

El proceso de carbonatacidn se utiliza para la produccién de vinos de aguja.

En este sentido, INOXPA en el afio 2013 introdujo en el sector el prototipo industrial que se
encuentra actualmente en el mercado bajo la marca registrada y patentada con el nombre de
WineBrane® (INOXPA) (Figura 2.10). Se trata de un equipo versatil que permite realizar 3
operaciones de gran interés enoldgico: desalcoholizacion, eliminacion de oxigeno disuelto y
carbonatacioén. Este equipo de PE se ha comercializado para la gestion de gases en enologia (O,
y CO,), en zonas vitivinicolas como Ribera del Duero y Alemania. En cuanto a la aplicacién de la
tecnologia WineBrane® para la desalcoholizacion de vinos, actualmente INOXPA estd en fase

de introduccién de esta tecnologia en el mercado tanto a nivel nacional como internacional.

Sistema de gestion de gasesy
reduccioén alcohol WineBrane ®

Figura 2.10. Tecnologia WineBrane® INOXPA.
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2.2.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL

Para el estudio experimental de desalcoholizacién parcial de vino se emplea la técnica de PE
utilizando la instalacidn ubicada en el Parque Tecnolégico del Vino — VITEC (Falset, Tarragona)
suministrada por la empresa INOXPA (Gerona). La Figura 2.11 muestra una fotografia del
equipo experimental. En trabajos previos se ha llevado a cabo la desalcoholizaciéon de vinos

mediante el uso de este equipo (Diban et al. 2013, Barcelo et al. 2013 y 2012).

Figura 2.11. Fotografia del equipo de desalcoholizacién parcial de vino.

El diagrama de flujo de la planta de desalcoholizacion parcial mediante PE se presenta en la
Figura 2.12.

@ PANELDE
CONTROL
F-1 PC-1

(1-W) VNVIEIWHI 3d 0 TNA0W

TANQUE FASE
EXTRACTANTE

(T2)

L

Figura 2.12. Diagrama de flujo de la planta de desalcoholizacién mediante PE.
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La planta consta de las siguientes partes:

1) Moddulo o contactor de membranas de fibras huecas

El médulo o contactor de membranas de fibras huecas de la marca Liqui-Cel modelo 4x28
Extra Flow X50 es de la casa Celgard (Figura 2.13). Se encuentra en disposicién vertical
dentro de una carcasa cilindrica de acero inoxidable de 114 x 790 mm. Las caracteristicas

del médulo se encuentran en la Tabla 2.5.

—»| («—0.03 pm Membrane Wall

Figura 2.13. Mddulo o contactor de membranas de fibras huecas Liqui-Cel 4x28 Extra Flow X50.
Detalle de la microscopia mostrando las dimensiones de la fibra hueca y la estructura
porosa de su superficie.

Tabla 2.5. Caracteristicas del contactor de membrana |

Proveedor Celgard
Tipo Liqui-Cel 4x28 Extra Flow X50
Material de las fibras Polipropileno
Numero de fibras 32500
Porosidad 40%
Tortuosidad 2.25
Espesor de la fibra 30 um
Didmetro externo de la fibra 300 pm
Didmetro interno de la fibra 220 um
Didmetro del poro 0.03 um
Area efectiva 19.3 m’
Longitud 63 cm
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2) Tanques para la fase alimentacion y fase extractante

Las fases alimentacién y extractante son almacenadas en tanques cilindricos de acero
inoxidable (Albrigi®). En las instalaciones del Parque Tecnolégico del Vino — VITEC, se
dispone de tanques de acero inoxidable del siguiente volumen: 100 L, 200 L, 500 L y 1000
L. El tanque T-1 corresponde a la fase alimentacidn, mientras que el tanque T-2 alberga la

fase extractante.

En la parte inferior de los tanques se encuentra una entrada y /o salida regulada por una
valvula de mariposa, con conexiones adaptadas a las tuberias de la planta. Por otro lado, a
media alzada se encuentra un grifo para la extraccién de muestras durante el transcurso
del proceso, y una entrada y/o salida que permite adaptar un agitador mecanico para

asegurar la homogeneizacion completa del liquido en los tanques.

Es necesario el control de la temperatura en ambas fases, por lo que los depdsitos
disponen de una doble camisa de acero inoxidable conectada a un circuito de liquido
refrigerante (mezcla agua/etilenglicol). Un indicador de temperatura informa sobre la

temperatura en cada tanque.

Figura 2.14. Tanque de acero inoxidable para las fases alimentacidn y/o extractante.

3) Bombas para las fases alimentacion y extractante

Figura 2.15. Bomba lobular rotatoria monobloc (TLS) de Inoxpa (Gerona).
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Figura 2.16. Bomba B-1 de la fase alimentacién.

La bomba B-1 de la fase alimentaciéon es una bomba lobular rotatoria monobloc (TLS). De
desplazamiento positivo y disefio sanitario, la bomba es apta para manejar fluidos en la
industria alimentaria. Consiste en dos rotores de forma lobular ubicados dentro de un
cuerpo que giran sincronizados sin que exista contacto entre ellos. Al girar los rotores, los
espacios entre el I6bulo y el cuerpo se llenan, y se transporta un volumen fijo de producto
hacia el lado de la impulsién. La Figura 2.16 muestra una imagen de la bomba B-1. Las

especificaciones de este equipo se presentan en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Especificaciones Bomba B-1 ‘

Proveedor INOXPA
Materiales AlSI 316Ly AISI 314L
Caudal maximo 5m?/h
Presidn mdaxima 12 bar
Temperatura maxima de trabajo 120 eC
Velocidad méaxima 950 rpm
Presidn diferencial maxima 7 bar

En la Figura 2.17, aparece la bomba B-2, utilizada en este caso para la fase extractante. Se
trata de una bomba con engranajes de ruedas helicoidales y ha sido suministrada por

Getriebebau Nord. El caudal méaximo de trabajo de esta bomba es de 1000 L/h.

Figura 17. Bomba B-2 de la Fase Extractante.
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4) Indicadores de temperatura

La planta de desalcoholizacién dispone de tres indicadores de temperatura (IT)
suministrados por Termo-Metal S.A. (Figura 2.18). Se trata de termdmetros bimetalicos
con un rango de medida de 0-100°C y una precision de 2%. Estos indicadores de
temperatura se encuentran en los tanques alimentacién (T-1) y extractante (T-2), y en la
corriente de la fase extractante antes de la entrada del liquido en el mddulo de

membrana.

En la Tabla 2.7, se indican las especificaciones técnicas de estos termdmetros.

D

!
|

\J
;

i;

Figura 2.18. Indicadores de temperatura de la planta de desalcoholizacién.

Tabla 2.7. Especificaciones de los termémetros (IT)

Didmetro nominal 100mm
Caja Acero inoxidable (AISI-304)
Montura Sistema bayoneta, cierre rapido, acero inoxidable (AlISI-304)
Junta de montura Goma sintética
Aguja Centrada y compensada, ajustable al cero mediante tornillo
situado a la parte posterior de la caja
Esfera Antirreflectante con cifras negras sobre fondo blanco
Racor Deslizante y giratorio de 3 piezas en acero inoxidable (AlSI-316)
y con rosca de %5” NPT
Inmersor Acero inoxidable (AlISI-316). Presion maxima admisible sin vaina
de proteccién de 40Kg/cm?

5) Indicadores de presidn

En la planta de desalcoholizacién se encuentran 3 indicadores de presién. Los indicadores

IP-1 e IP-2 en la fase alimentacion, y el indicador IP-3 en la fase extrantante.

Se trata de mandmetros con muelle tubular, modelo 232.50, con medida de presidn
mecdnica. Tienen un rango de medida de 0 a 10 bares y son suministrados por WIKA

(Figura 2.19).

82




Capitulo 2. Materiales y métodos

La informacidn de estos indicadores es importante sobre todo a la hora de fijar una mayor
diferencia de presidon entre la fase alimentacién y la fase extractante. Esto se consigue
manipulando el caudal de ambas corrientes y el grado de apertura de la valvula V-1. Mayor
sobrepresién en la fase alimentacién favorece la transferencia de etanol hacia la fase

extractante.

Figura 2.19. Indicadores de presidn de la planta de desalcoholizacién.

6) Indicadoresy reguladores de caudal

Figura 2.20. Indicador de caudal de la fase alimentacién IRC-1.

El indicador y regulador de caudal IRC-1 situado en la corriente de la alimentacién (Figura
2.20) es un indicador digital de caudal que se encuentra conectado al Panel de Control PC-
1 de la planta de PE. El panel de control PC-1 permite regular de forma manual el caudal

suministrado por la bomba B-1 de |a fase alimentacion.

El indicador de caudal IC-1 de la fase extractante es un medidor de caudal de area variable
(TECFLUID, Serie PT). Este caudalimetro consta de un tubo cénico y un flotador, tal y como
se presenta en la Figura 2.21. El caudal ascendente empuja el flotador hasta un punto de
equilibrio definido por el drea que se obtiene entre el flotador y el tubo. Este principio de
medida se denomina de area variable. El punto de equilibrio, depende del peso del
flotador, del empuje del fluido y del area libre de paso, la cual, es proporcional al caudal.
Cada posicion del flotador corresponde a un caudal indicado en la escala impresa sobre el

tubo de medida. El caudal de la corriente se regula mediante la valvula V-7.
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Figura 2.21. Indicadores de caudal de la fase extractante.
7) Panel de control
La planta de desalcoholizacién dispone de un Panel de Control (PC-1). Se utiliza para poner
en marcha las bombas de la corriente alimentacién (B-1) y extractante (B-2). Por otra

parte, permite regular manualmente el caudal de la fase alimentacion (IRC-1). En la Figura

2.22 se muestra una fotografia del Panel PC-1.

1 —'—ﬁ

Figura 22. Panel de control PC-1 de la planta de desalcoholizacidn.
8) Otros accesorios: bombonas de CO, y filtro de agua en la fase extractante

La planta dispone de otros accesorios para su correcto funcionamiento. Ambas fases son
agitadas durante el transcurso del proceso. Es por ello, que se inyecta una corriente de CO,
en la parte superior de los tanques durante el proceso de desalcoholizacidn. Esto sirve
para evitar la absorciéon de oxigeno del aire en el vino y en el agua, y asi prevenir la

oxidacién de los aromas.

Por otra parte, la corriente de extractante pasa por el filtro (F-1) para reducir la dureza del
agua antes de su entrada en el médulo y asi evitar depdsitos de carbonato célcico en el

sistema de tuberias.
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Figura 2.23. Filtro de agua F-1.

2.2.2 EXPERIMENTOS Y MODO DE OPERACION

Una vez caracterizados analiticamente y sensorialmente los vinos utilizados como alimentacion
y seleccionados los compuestos aromaticos mas representativos (acetato de isoamilo, butirato
de etilo, hexanoato de etilo, octanoato de etilo y alcohol isoamilico), se llevan a cabo los

experimentos de PE. Dichos experimentos se realizan por duplicado para cada vino.

En la Tabla 2.8 se muestra la codificacién de los experimentos de PE llevados a cabo y las
condiciones de operacién utilizadas, asi como el % etanol (grado de desalcoholizacién objetivo)

perseguido.

La legislacion vigente de la OIV, mediante la norma 144/2013, establece como limite de
desalcoholizacién un 20% vol. del contenido inicial de etanol en vino. Teniendo en cuenta que
el contenido de etanol inicial de los vinos en los experimentos de PE es distinto (Tabla 2.8),
esto conllevaria varios grados de desalcoholizacion maximos segun el vino, los cuales estarian

entre 2.3y 3.1% vol.

Como criterio comun, se establece un grado de desalcoholizacién objetivo del 2% vol. excepto
para el vino B1 que es de 1.5% vol. La razén por la cual el grado de desalcoholizacién objetivo
del vino B1 es 1.5% vol. es debido a que este vino se ha elaborado como vino base cava. En los
estandares de calidad del proveedor (Freixenet, Sant Sadurni d’Anoia, Barcelona) no se
admiten vinos base cava con una concentracion de etanol inferior al 10% vol. Teniendo en
cuenta que la concentracion inicial de etanol en el vino Bl es de 11.5% vol., el grado de

dealcoholizacién objetivo para este vino es del 1.5% vol.
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Tabla 2.8 Condiciones de operacion experimentos de PE realizados con recirculacion de las corrientes alimentacién y extractante y a una T2

controlada de 15 2C para ambas fases

Exp. PE-1 PE-2 PE-3 PE-4 PE-5 PE-6 PE-7 PE-8
VINO Bl B2 B3 T1 T2 T3 T4 T5
FASE A E A E A E A E A E A E A E A E
V(L) 75 50 75 35 75 50 75 35 75 35 650 500 100 35 40 20
Q (L/h) 600 600 300 300 600 600 300 300 300 300 1000 300 850 250 500 200
AP 1 0.4 1.2 0.5 1 0.4 1.2 0.5 1.2 0.5 1 0.5 0.8 0.5 1 0.5
(bar)
pH 3.05 7.00 3.35 3.35 3.00 7.00 3.38 3.38 3.31 3.31 3.43 3.43 3.43 3.43 3.44 3.44
t (min) 20 20 60 60 10 10 60 60 60 60 300 300 60 60 6 6
A (mz) 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3 19.3
EtOH; 11.5 - 13.9 - 12.3 - 14.1 - 14.0 - 14.5 - 13.4 - 15.5 -
(%vol.)
EtOH,, 9.2 - 11.2 - 9.8 - 11.3 - 11.2 - 11.6 - 10.7 - 12.4 -
(% vol.)
GD o 1.5 - 2 - 2 - 2 - 2 - 2 - 2 - 2 -
(% vol.)

Exp.: Experimento, V: volumen, Q: caudal, AP: diferencia presién entrada y salida mddulo, t: tiempo de operacién, A: drea de membrana, EtOH;: % etanol
inicial, EtOH: %etanol minimo segun O/V, GD,y;: grado de desalcoholizacién objetivo.
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Mediante estos experimentos se pretende estudiar la influencia de las variables de operacién
sobre el flujo de etanol y aromas. Ademas, se emplearan para validar el modelo presentado en
el Apartado 3.1 y buscar las condiciones que permitan minimizar la transferencia de

compuestos aromaticos dado un grado de desalcoholizacién obijetivo.
Las variables de operacion evaluadas experimentalmente son las siguientes:

- Concentracién inicial etanol y aromas en la fase alimentacién.
- Relacién de volimenes alimentacion / extractante.
- Caudales de las fases alimentacion y extractante

- pHde la fase extractante.

Adicionalmente a los experimentos anteriores, se ha evaluado la influencia de la forma de
operacion de desalcoholizacién mediante PE sobre la calidad aromatica de los vinos. Para ello,
se han planteado experimentos usando dos estrategias de proceso distintas. Por un lado, la
desalcoholizacidn directa, es decir, un tratamiento del volumen total de vino hasta conseguir el

grado alcohdlico objetivo.

Y por otro lado, la desalcoholizacidn en dos etapas: desalcoholizacién con PE y mezcla. En la
primera etapa, se trata una fraccién del volumen total de vino y se disminuye su grado
alcohdlico mediante PE por debajo del grado alcohdlico objetivo. Finalmente, en la segunda
etapa, se mezcla la fraccidon desalcoholizada con la otra fraccidon de volumen de vino no tratada
hasta conseguir el grado alcohdlico objetivo. Con la evaluacién de la segunda estrategia de
proceso, se pretende minimizar las pérdidas aromaticas (Ferrarini et al. 2013). Las condiciones

experimentales se recogen en la Tabla 2.9
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Tabla 2.9. Condiciones de operacion de los experimentos de PE para

la evaluacidn de las estrategias de proceso

Experimento PE-6D PE-6M
Vino T3 T3
Estrategia Directa Mezcla
proceso
Fase Vino Agua Vino Agua
Volumen (L) 650 500 650 500
Temperatura
(20) 15 15 15 15
Caudal (L/h) 1000 300 1000 300
AP (bar) 1 0,5 1 0,5
pH 3.43 3.43 3.43 3.43
Modo de . ., . .,
., Recirculacion Recirculacion
operacion
Tiempo de 120 300
operacion (min)
Area de
membrana (m?) 19.3 19.3
L 0,
Btanohnea (% 95 - 14.5 -
vol.)
. 0
EtanOIObJetIVO. (/3 12.5 _ 10.5 _
vol.)
Vino final 100% vino 50% vino inicial + 50%
desalcoholizado vino desalcoholizado

Finalmente, con algunos de los experimentos de PE se utilizan para validar desde un punto de
vista organoléptico la implantacidon de esta tecnologia. Los analisis sensoriales son realizados
por el Panel de Cata del Parque Tecnoldgico del Vino — VITEC y se encuentran detallados en el

Apartado 2.5.

Antes de iniciar el tratamiento de PE, es necesaria una limpieza de la planta siguiendo el

protocolo establecido por el suministrador, INOXPA (Gerona).

En primer lugar, se hace circular agua de red por ambas fases durante 5 minutos. En segundo
lugar, se preparan dos disoluciones de NaOH al 1% v/v en el tanque de la fase alimentacién y
en el tanque de la fase extractante. Para ello, 0.5L de NaOH (Panreac®) al 100% v/v se
disuelven en 50 L de agua. Las disoluciones de NaOH se recirculan durante 10 minutos por el
circuito de la fase alimentacidon y extractante. A continuacion, se vacia la planta y se prepara
una disolucidn de acido citrico al 2% v/v. 16.7g de acido citrico (Panreac®) se disuelven en 50L
de agua en el tanque de la fase alimentacion y en el tanque de la fase extractante. Esta

disolucidn se recircula durante 10 minutos por ambos circuitos.
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Finalmente, se conecta agua de red en las dos fases y se hace circular durante un tiempo de 10
minutos. Este procedimiento de limpieza se realiza entre repeticiones de un mismo vino y

entre los vinos a utilizar.

El modo de operacién en los experimentos de PE es el mismo para cada vino. Se inicia el
experimento haciendo circular 20L de vino por el circuito de la fase alimentacién. Este
volumen de vino no se utiliza y se retira del sistema. A continuacion, se prepara la fase
extractante. Para ello, se afiade el volumen de agua de red en el tanque T-2, especificado en la
Tabla 2.8 para cada vino. Se ajusta el valor de pH de la fase extractante, mediante la utilizacién
de acido citrico (Panreac®) a los valores presentados en las Tabla 2.8. A continuacidn, se
conecta la agitacion del tanque junto con el sistema de refrigeracion a una temperatura
controlada de 15°C. Finalmente, se conecta una corriente de CO, (Abello Linde) para inertizar

la cdmara de aire en la parte superior del tanque.

Por otro lado, se prepara la fase alimentacion. Se llena el depésito T-1 con el volumen de vino
especificado en la Tabla 2.8. Se conecta la agitacion del tanque junto con la refrigeracidén a una
temperatura controlada de 15 2C. Se conecta una corriente de CO, (Abello Linde) igual que en
el tanque de extractante. Se extraen dos muestras de 150mL de vino del tanque de la fase
alimentacién para la determinacién de la concentracion de etanol y de compuestos aromaticos
(Apartados 2.4.1 y 2.4.2). Se tapan las muestras y se guardan en una camara frigorifica a

temperatura controlada de 11 2C previo a su anlisis.

La fase alimentacién circula por la carcasa del médulo, mientras que la fase extractante circula
por el interior de las fibras de polipropileno. Se trabaja en modo recirculacion de ambas
corrientes. En la corriente de la fase alimentacidn, se abren las valvulas V-1 y V-2, y se conecta
la bomba B-1. Se regula el caudal y la presion de esta corriente a los valores presentados en la
Tabla 2.8, mediante el regulador e indicador de caudal IRC-1, los indicadores de presion IP-1y
IP-2, y el grado de apertura de la valvula V-1. Para hacer circular la fase extractante se abren
las valvulas V-3 y V-4 y se conecta la bomba B-2. Se regula el caudal y la presién de esta fase
mediante el grado de apertura de la valvula V-7, el indicador de caudal IC-1 y el indicador de
presion IP-3. Los valores de caudal y presidn se encuentran en la Tabla 2.8. En este momento,

se inicia el tiempo de operacion de los experimentos de PE.

Se extraen muestras de 150mL de las fases alimentacion y extractante (tanques T-1 y T-2)

durante el tiempo de operacién marcado para cada experimento de PE.
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Las muestras son almacenadas en una camara frigorifica a una temperatura controlada de 11
oC previo a su andlisis. Se determina la concentracion de etanol y de los siguientes compuestos
aromaticos: butirato de etilo, acetato de etilo, hexanoato de etilo, octanoato de etilo y alcohol

isoamilico.

Una vez transcurrido el tiempo de operacién, se vacian ambas fases y se realiza una limpieza
de la planta. Se vuelve a repetir el experimento de PE renovando las fases alimentacién y

extractante.
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2.3 ESTUDIO EXPERIMENTAL: ADSORCION DE AROMAS EN EL MODULO DE MEMBRANAS

En trabajos anteriores (Diban et al. 2013, Diban et al. 2008) se ha observado una disminucion
de la concentracion de ciertos aromas, como el hexanoato y octanoato de etilo, en la fase vino
mayor de la esperada por los fendmenos de transporte atribuidos a la tecnologia de PE. Las
fibras del médulo Liqui-Cel 4X28 Extra Flow X50, utilizado en el proceso PE, estan constituidas
a base de polipropileno, polimero altamente hidréfobo. Una de las hipdtesis propuestas para
explicar este fendmeno es la posible adsorcidon de estos aromas en el médulo de membranas
debido a la afinidad que los compuestos aromaticos hidrofobos como los ésteres etilicos

pueden tener hacia la membrana.

El objetivo del estudio experimental de adsorcidn de los aromas hexanoato de etilo y
octanoato de etilo es determinar la cantidad de masa de aroma adsorbida en el mddulo de
membranas. Para ello, en los experimentos de adsorcion se utiliza el vino T4. Las

caracteristicas analiticas y sensoriales del vino T4 se encuentran en el Apartado 2.1.3.

De la misma forma que en los experimentos de PE, se inician los experimentos de adsorcion
mediante la limpieza de la planta siguiendo el protocolo establecido por INOXPA (Gerona) y
presentado en el Apartado 2.2.2. Los experimentos se realizan por duplicado para cada vino

siguiendo la misma metodologia de operacion.

En primer lugar, se hacen circular 20L de vino por el circuito de la fase alimentacion. Este
volumen de vino no se utiliza y se retira del sistema. A continuacién, se llena el tanque de la
fase alimentacién T-1 con 100L de vino. En este caso, no se trabaja con la fase extractante. Se
bombea vino del tanque T-1 hacia el médulo de membranas mediante la bomba B-1. En el
momento en que la tuberia de la salida del médulo se encuentra llena de vino, se para la
bomba B-1 y se cierran las vélvulas V-1, V-2 y V-5. De esta forma, se consigue llenar todo el

volumen del médulo de membranas con vino.

Se deja el vino en el mddulo durante el tiempo de operacidn establecido en la Tabla 2.10. Se
recogen distintas muestras de 150mL de vino dentro del tiempo de operacidn, abriendo la
valvula V-6. Las muestras, previo a su andlisis, son almacenadas en una cdmara frigorifica a una

temperatura controlada de 11°C.

De las muestras obtenidas se determina la concentracidon de hexanoato de etilo y octanoato de

etilo. Se repite la prueba renovando el vino de la fase alimentacion.
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Las condiciones de operacion de los experimentos de adsorcién utilizando como alimentacion

el vino T4 aparecen en la Tabla 2.10.

Tabla 2.10. Condiciones de operacion de los experimentos de

adsorcion

Vino T4

Volumen de vino en el médulo (L) 4.2
Temperatura (2C) 18
Tiempo de operacién (min) 60
Area de membrana (m?) 19.3
Etanol (% vol.) 13.4
Hexanoato de etilo (mg/L) 0.30
Octanoato de etilo (mg/L) 5.36
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2.4 METODOS ANALITICOS
2.4.1 CONCENTRACION DE ETANOL EN LAS FASES ALIMENTACION Y EXTRACTANTE
a) FUNDAMENTO DEL METODO

La determinacion de la concentracion de etanol en las muestras de vino y agua de las fases
alimentacién y extractante sigue la metodologia establecida en el Reglamento CEE n2 2627 /
90. Con este método, se obtiene el grado alcohdlico (% v/v de etanol) de las muestras a una

temperatura de 20°C.

El método de analisis se basa en la destilacién de la muestra, junto con la medida posterior de
la densidad absoluta del destilado mediante una balanza hidrostatica. A partir de la densidad

absoluta del destilado, se obtiene el grado alcohdlico de la muestra.
b) EQUIPOS Y REACTIVOS

Se utilizan los siguientes equipos y reactivos suministrados por el Parque Tecnolégico del Vino

— VITEC (Falset, Tarragona):

- Destilador de grado alcohdlico (Gibertini®): este equipo se presenta en la Figura 2.24.
Permite destilar la muestra de vino y/o agua y obtener un destilado, el cual se

introduce a la balanza hidrostatica para obtener el grado alcohdlico de la muestra.

Figura 2.24. Destilador de grado alcohélico (Gibertini®).
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- Balanza hidrostatica (Gibertini®) equipada con una sonda de temperatura, una
probeta, un flotador de volumen de 20 mL adaptado a la probeta, y suspendido por un

hilo metdlico de 0.2 mm de diametro (Figura 2.25).

Figura 2.25. Balanza hidrostatica (Gibertini®).

- Bafio de agua termostatico a temperatura de 20 2C
- Bomba de vacio

- Agitador magnético

- Matraz Erlenmeyer

- Matraz aforado de 100 mL

- Agua ultrapura

- Disolucidon de NaOH 2 M (Panreac®)

- Silicona liquida antiespumante (Panreac®)

c) PROCEDIMIENTO

En primer lugar, se comprueba que todos los equipos estén calibrados y verificados. 150mL de
muestra se introducen en un matraz Erlenmeyer. Se elimina el diéxido de carbono de la
muestra conectando la bomba de vacio al matraz y agitando la muestra durante un tiempo de
5 minutos. Se introduce el Erlenmeyer en el bafio de agua termostdtico a una temperatura

controlada de 209C. Se espera hasta que el liquido consiga dicha temperatura.

Antes de utilizar el destilador, se comprueba que el sistema de refrigeracion del destilador esté
abierto y que la presién del agua sea suficiente, segun las especificaciones del equipo. Se
enciende el destilador con la tecla “ON-OFF”. Se lava el balon del destilador con agua ultra

pura.
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A continuacion, 100mL de muestra se introducen en el baldn, junto con 4mL de NaOH 2 M
(Panreac®) y 3 gotas de silicona liquida antiespumante (Panreac®). Se tapa el balén con un
tapén acoplado a la columna del destilador. A la salida del destilador, se coloca un matraz
aforado para recoger el destilado. Se pulsa el botén “A” para iniciar la destilacién. Se recoge un
total de 75mL de destilado. Se tapa el matraz y se vuelve a introducir en el bafio termostatico.
Una vez alcanzada la temperatura de 202C, se enrasa el matraz con agua destilada y se agita.
Finalmente, se llena la probeta de la balanza hidrostdtica con la muestra de destilado y se
introduce el flotador. Se selecciona la opcién 1 “TIT. ALC. V. GR. ALCOHOLICO” y se pulsa la
tecla “MEASURE” obteniendo el grado alcohdlico de la muestra. Las medidas se realizan por

duplicado.

2.4.2 CONCENTRACION DE COMPUESTOS AROMATICOS EN LAS FASES ALIMENTACION Y
EXTRACTANTE

a) FUNDAMENTO DEL METODO

Tal y como se ha comentado anteriormente, el aroma del vino proviene de una amplia gama
de moléculas de distintas familias quimicas como: ésteres, aldehidos, cetonas, terpenos,
norisoprenoides, acidos, alcoholes y compuestos de azufre. Estas moléculas en algunos casos
provienen de la uva (aromas primarios), o en otros, se forman durante las etapas
fermentativas (aromas secundarios) y/o de envejecimiento (aromas terciarios) (Peynaud

1996).

En la dltima década, la micro-extraccidon en fase sélida (SPME) ha sido una de las técnicas
analiticas mas utilizadas para concentrar y aislar los analitos de una muestra de vino (De la
Calle-Garcia et al. 1998, Vas et al. 1998, Francioli et al. 2003). Estos son adsorbidos por una
fibra que tiene incorporado un determinado recubrimiento. En el caso de muestras liquidas, la
técnica SPME puede aplicarse exponiendo la fibra en el espacio de cabeza (headspace) del vial
de las muestras o bien por inmersion. Las principales ventajas que presenta esta técnica son su
elevada sensibilidad hacia los compuestos volatiles del vino ya que permite concentrar los
compuestos aromaticos que contiene 10 6 20mL de vino en una superficie sélida y la reduccion
de las interferencias en el cromatograma. La cantidad de analito extraida viene determinada
por dos equilibrios. Por un lado, el equilibrio liquido-vapor, entre el volumen de muestra vy el
espacio de cabeza, y por otro lado, el equilibrio vapor-sdélido, entre el vapor contenido en el

espacio de cabeza y la fibra sdlida de extraccion.
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Por lo tanto, la selectividad y sensibilidad de esta técnica dependen de la composicién de dicha
fibra. Las fibras mas ampliamente utilizadas son las de polidimetilsiloxano (PDMS) debido a su
caracter apolar y sensibilidad para una amplia gama de aromas del vino (Vas et al. 1998,
Vianna et al. 2001, Francioli et al. 2003, Torrens et al. 2010 y 2008), sin embargo, existen otras
fibras como las de poliacrilato (PA) utilizadas para aldehidos y acidos, y las de carbowax (CAR) -
divinilbenceno (DVB) para ésteres, acidos y fenoles volatiles (De la Calle et al. 1997). La SPME
es una etapa de extraccidn y concentracion, previa a la separacion y cuantificacién de los

aromas por cromatografia de gases.

La separacion por cromatografia se basa en la variacidon de velocidad de desplazamiento de los
analitos, arrastrados por una fase movil (gas en el caso que nos aplica), a través de un lecho

cromatografico que representa la fase estacionaria (columna).

<——Muestra

Fase mowvil Fase estacionaria
| ‘ i |Detect0r |
HH |Detect0r |
| ERRD |Detector |
| R io | Detector |

Figura 2.26. Partes basicas de la separacién de analitos por cromatografia. Adaptado de Skoog
etal. 1994.

En cuanto a la cromatografia de gases, su utilizacion permite la separacion de sustancias

volatiles, térmicamente estables, con pesos moleculares inferiores a 1000 g -mol™. Se trata de

una técnica dotada de alta resolucion y sensibilidad (Skoog et al. 1994). Las principales partes

de la cromatografia de gases aparecen en la Figura 2.27.

El gas portador corresponde a la fase mévil. El inyector es la parte del sistema donde se
introducen los analitos en estado liquido (inyeccidn en liquido), vapor (extraccidon head-space)
o solido (micro extraccion en fase solida SPME o SBSE) (Zalacain et al. 2007). La columna, la
fase estacionaria, es la responsable de la separacién de los analitos y se encuentra ubicada
dentro de un horno. Finalmente, los analitos a medida que se separan y salen de la columna se
dirigen al detector. El detector, segin la molécula y su tipologia, emite una sefial que se

transfiere a un software especifico para transformar dicha sefial en un cromatograma.

96




Capitulo 2. Materiales y métodos

PC

Columna Detector
Figura 2.27. Principales partes de la cromatografia de gases. Adaptado de Skoog et al. 1994.

A partir del cromatograma y mediante el uso de una libreria de espectros se pueden identificar
los compuestos. En el caso de la cuantificacidn, se precisan patrones para la construccién de

rectas de calibrado.
b) REACTIVOS

Los reactivos utilizados para la identificacion y cuantificacién de los compuestos aromaticos en
la fase alimentacidn y extractante son los siguientes: 2-octanol, butirato de etilo, acetato de
isoamilo, hexanoato de etilo, octanoato de etilo, alcohol isoamilico y etanol. Todos ellos son
suministrados por Sigma-Aldrich y Fluka, con una pureza superior al 98%. El 2-octanol se utiliza

como patrén interno.
c) EQUIPO

Se utiliza el cromatégrafo de gases GC 7890A (Agilent Technologies) acoplado a un detector
espectrometro de masas MS 5975C (Agilent Technologies), del Parque Tecnolégico del Vino —
VITEC (Falset, Tarragona). Este equipo se muestra en la Figura 2.28. Se utiliza regularmente
para hallar y determinar la concentracion de compuestos aromaticos en el vino (Diban et al.

2013, Barceld et al. 2013 y 2012).

Figura 2.28. Cromatdgrafo de gases GC 7890A.

En este equipo se encuentran integradas las siguientes partes:
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1- Extraccion de los analitos mediante SPME:

Los analitos se extraen del espacio de cabeza (headspace) que se forma en el vial donde se
introduce la muestra liquida. La agitacion de los viales favorece el equilibrio liquido-vapor y
los analitos en fase gas pueden ser adsorbidos por la fibra de PDMS. La Figura 2.29
muestra los viales de 20mL empleados para realizar el headspace y la fibora de PDMS

utilizada.

El cromatdgrafo dispone de un brazo automatizado para realizar las extracciones vy

desorciones de forma automatizada con las fibras de SPME (Figuras 2.30y 2.31).

Figura 2.29. Fibra de PDMS y vial de 20mL.

Figura 2.30.

Figura 2.31. Rack de muestras y agitador magnético para la extraccion SPME.

2- Desorcidn de los analitos en el inyector del cromatdgrafo

La fibra de PDMS, junto con los analitos adsorbidos, se introduce en el inyector del

cromatdgrafo, donde los analitos se desorben y volatilizan.
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3- Columna del cromatégrafo

En la Figura 2.32 se muestra la columna (fase estacionaria) utilizada. La columna utilizada
es una HP-5 (30m x 250um x 0.25um, Agilent Technologies) recubierta interiormente por
una capa de fenil metil polisiloxano. Se encuentra integrada en el horno del cromatdgrafo,

tal y como aparece en la Figura 2.33.

Figura 2.32. Columna HP-5 (30 m x 250 um x 0.25 um, Agilent Technologies).

Figura 2.33. Horno del cromatdgrafo con la columna montada.

Los analitos de la muestra se separan en la columna en funcién de su afinidad con la fase
estacionaria, es decir, en funcidon de la molécula, su tiempo de retencion dentro de la
columna es distinto. Las moléculas con un bajo tiempo de retencién son aquellas que su
interaccidon con la fase estacionaria es menor, mientras que las moléculas con un alto

tiempo de retencién, su interaccidn con la fase estacionaria es mayor.
4- Detector

El detector utilizado es un espectrometro de masas MS 5975C (Agilent Technologies). Su
funcién es emitir una sefial para posteriormente representarse en forma de cromatograma
(pico) en funcidén de los tiempos de retencion de los analitos en la columna y su
concentracion en la muestra. Esta sefial, a un tiempo de retencién determinado, estd
formada por todas las masas que constituyen el analito. El espectrometro de masas

dispone de una fuente que a una temperatura de 2502C ioniza las moléculas, rompiendo
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sus enlaces y liberando fragmentos de diferentes masas. Un cuadruplo genera un campo
magnético para separar dichas masas a una temperatura de 1502C antes de llegar al

detector.
5- Adquisicion de las sefiales en un software caracteristico

La adquisicién de las senales del detector puede ser de dos formas distintas: SCAN o SIM.
Una adquisicion tipo SCAN permite obtener todas las masas correspondientes a todos los
analitos presentes en la muestra. Este tipo de adquisicion se emplea en el andlisis
cualitativo para la identificacion de compuestos por busqueda en libreria de espectros. Por
otro lado, una adquisicién tipo SIM solamente monitoriza los iones caracteristicos de
analitos presentes en una muestra. Los iones caracteristicos se obtienen a partir de
patrones conocidos preparados por el analista o a partir de libreria de espectros. La libreria

de espectros utilizada es la NIST 14 Mass Spectral Library.

Por lo tanto, la adquisicion tipo SCAN proporciona informacién sobre todos los
componentes de la muestra (menor sensibilidad), tratdndose de un modo de adquisicion
para andlisis cualitativo, mientras que la adquisicién tipo SIM proporciona solamente
informacidn sobre compuestos deseados y de tiempo de retencién conocido (mayor

sensibilidad), tratdndose de un modo de adquisicién para analisis cuantitativo.

Una vez analizadas las muestras de los patrones en el cromatdgrafo se obtienen los
tiempos de retencion para los distintos compuestos aromaticos presentados en la Tabla

2.11.

Tabla 2.11. Tiempo de retencion de los patrones

Compuesto Tiempo de retencién (min)
Butirato de etilo 8.80
Acetato de isoamilo 11.00
Hexanoato de etilo 14.30
Octanoato de etilo 20.20
Alcohol isoamilico 13.50

La identificacidn de los picos se realiza de la misma forma para todos los analitos. A partir
de una adquisicidn tipo SCAN, se obtienen todos los picos de los analitos presentes en la
muestra. En la Figura 2.34 se presenta una adquisicion tipo SCAN de una muestra de vino

(T4).
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Figura 2.34. Adquisicion tipo SCAN de una muestra de vino T4 en el cromatégrafo GC 7890A

(Agilent Technologies).

A continuacidn, teniendo en cuenta el tiempo de retencién obtenido en el andlisis de los

patrones, se identifican los distintos compuestos aromaticos (butirato de etilo, acetato de

isoamilo, hexanoato de etilo, octanoato de etilo y alcohol isoamilico).

En cuanto a la cuantificacion, teniendo en cuenta las masas caracteristicas de los patrones

almacenadas en el software NIST 14 Mass Spectral Library, se realiza una adquisicién tipo

SIM, comprobando que las masas que conforman el pico de las muestras alimentacién y/o

extractante sean equivalentes a las masas de los patrones guardadas en la libreria. En la

Figura 2.35, se muestra un ejemplo para el acetato de isoamilo en una muestra de vino T4.
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Figura 2.35. Identificacidn de acetato de isoamilo: masas acetato de isoamilo patrén

(Libreria) y masas acetato de isoamilo vino T4 (SIM).
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Una vez identificados los analitos de las muestras, se obtiene un valor de abundancia el

cual se utiliza para la cuantificacion en el Apartado 2.4.2.5.
d) PROCEDIMIENTO

En primer lugar, se preparan disoluciones patrén de butirato de etilo, acetato de isoamilo,
hexanoato de etilo y octanoato de etilo a las siguientes concentraciones: 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1,
2, 3, 4 y 10mg/L a partir de las respectivas soluciones de 1000 ppm. En el caso del alcohol
isoamilico, como su concentracién media en los vinos es mayor que la de los otros compuestos
analizados, los patrones se preparan a las siguientes concentraciones: 2, 5, 10, 20, 50, 150 y
200mg/L. 10mL de cada disolucion patrén, junto con 1mg/L de 2-octanol, utilizado como
patrdén interno, se introducen en un vial de 20mL de capacidad total. Se afiaden 2.3g de NaCl,
utilizado para incrementar la concentracién de compuestos volatiles en el espacio de cabeza
del vial (Torrens et al. 2010 y 2008). Los analitos se extraen de la fase liquida mediante SPME
en condiciones de agitacion constante a 300 rpm durante 30 minutos y 352C de temperatura.
La desorcién de los analitos se realiza en el inyector a una temperatura de 2509C, de forma
que los analitos son desorbidos inmediatamente y volatilizados. Una corriente de Helio (fase
movil), a un flujo constante de 1.2mL/min, arrastra los analitos hacia la columna HP-5 (30m x
250um x 0.25um, Agilent Technologies) del cromatdgrafo. La temperatura inicial del horno es
de 409C. Se realiza un incremento de la temperatura del horno de forma gradual hasta 3009C,

para permitir la separacién escalonada de los analitos en la columna.

Las condiciones de operacién de la columna y del detector se recogen en la Tabla 2.12. Las

medidas se realizan por duplicado.

En segundo lugar, se analizan muestras de vino de la fase alimentacién y muestras de agua de
la fase extractante provenientes de los experimentos de PE, juntamente con muestras de vino
de la fase alimentacién provenientes de los experimentos de adsorcidon. La metodologia de

operacion es la misma que se ha seguido en el caso del andlisis de las disoluciones patrén.

Las condiciones de operacidn del cromatdgrafo se resumen en la siguiente Tabla 2.12:
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Tabla 2.12. Condiciones de operacion del cromatégrafo

) Tiempo de Tiempo de
oFlch.) Temp;eratura temperatura ejecucion
(2C/min) (=C) constante (min) (min)
Extraccion
SPME - 35 30 30
Inyector - 250 0.5 0.5
- 40 2 2
Cromatédgrafo ter:;:::g?ura 5 150 1 24
de gases 25 200 1 26
en el horno
- 300 2 -
Temperatura
de la fuente 250
(eC)
Temperatura
Detector cuéiiruplo 150
(eC)
Tipo de SCAN (andlisis cualitativo)
adquisicion SIM (analisis cuantitativo)

e) CUANTIFICACION DE LOS COMPUESTOS AROMATICOS

Los compuestos del vino como alcohol isoamilico, butirato de etilo, acetato de isoamilo,
hexanoato de etilo y octanoato de etilo, fueron identificados comparando sus tiempos de
retencidn con los tiempos de retencidn de sus respectivos patrones. La cuantificacion se realiza
con Patrén Interno 2-octanol (Torrens et al. 2010 y 2008). Para ello, se determina el area de
pico de los distintos patrones a concentraciones conocidas y se construye la recta de calibrado

para cada compuesto. Las medidas se realizan por triplicado.
Las rectas de calibrado siguen la Ecuacion 2.1:

Yi=a - % +b; (2.1)
Dénde:

- Y,:éreadel pico para cada compuesto
- X;:concentracion conocida de cada compuesto
- @;: pendiente para cada compuesto

- bi : ordenada al origen para cada compuesto

En la cuantificacién mediante patrén interno de 2-octanol, se supone una recta ideal, es decir,

de pendiente igual a 1 y de ordenada en el origen igual a 0, y se trabaja con el drea y la
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concentracién relativas al patrdon interno. La Ecuacién 2.2, muestra el area relativa de cada
compuesto en funcidn de su concentracién relativa.

Vi o N (g9

y patrén X patron

Teniendo en cuenta que la concentracidn del patrén interno es conocida, se determina la

concentracién de cada compuesto aromatico mediante la siguiente Ecuacion 2.3:

Yi

Xi =—— Xpatron (2.3)
ypatrén
Donde:
Y patron : area del pico para el patrén 2-octanol
X : concentracion del patrén 2-octanol

patrén *

2.4.3 DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE REPARTO LIQUIDO-VAPOR EN FASE
ALIMENTACION Y EXTRACTANTE

a) FUNDAMENTO DEL METODO

El coeficiente de reparto ( H ) de un compuesto entre una fase gas y una fase liquida es igual
a la relacion de las concentraciones en equilibrio de dicho compuesto en ambas fases, tal y
como muestra la Ecuacién 2.4. Los coeficientes de reparto dependen de las propiedades fisico-
quimicas de cada compuesto y de otros pardmetros fisicos como temperatura, pH y contenido

en etanol del medio (Diban et al. 2013).

O*

H=—% (2.4)

O

Donde:

*

9

C

: concentracion del analito i en la fase gas en equilibro L-V.

- C, : concentracién del analito i en la fase liquida en equilibro L-V.
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En la técnica Equilibrium Headspace Chromatography (EHC), una muestra liquida se encierra
en un recipiente a temperatura controlada (Figura 2.36). Los compuestos volatiles del liquido
alcanzan un equilibrio entre la fase liquida y la fase gas, denominada headspace. A
continuacién, una alicuota de la fraccidon gas del headspace puede ser introducida en la
columna de un cromatdgrafo de gases para su andlisis. El equilibrio liquido-vapor producido es
controlado a través del coeficiente de reparto. Por lo tanto, un anadlisis del headspace en
equilibrio proporciona los coeficientes de reparto de compuestos volatiles en sistemas liquido-

gas (Kechagia et al. 2008).

La técnica EHC presenta diversas ventajas. Por un lado, la introduccion de una muestra
homogénea en el cromatdgrafo que permite la determinacién de compuestos volatiles en
matrices no volatiles, las cuales no se pueden introducir directamente en el equipo, y por otro
lado, el aumento de la concentracidon de los compuestos volatiles en el headspace segun las

condiciones de equilibrio (Kechagia et al. 2008).

En la literatura, aparecen distintos procedimientos para evaluar los coeficientes de reparto.
Kolb et al,. 1991, Jones et al. 1988 y Kieckbursch et al. 1978 utilizaron la técnica Vapor Phase
Calibration. Esta técnica consiste en un anadlisis del headspace a través de cromatografia de
gases. Las fases gas y liquida son calibradas mediante patrones externos que se introducen con
micro jeringa. El principal inconveniente de esta técnica es su dificil automatizacién debido a
las calibraciones necesarias de las inyecciones en fase liquida y gas. McAuliffe et al. 1971 y
Namiesnik et al. 1990 emplearon Multiple headspace extraction (MHE) para determinar los
coeficientes de reparto de compuestos volatiles en sélidos como polimeros, resinas y carbdn
activo. No obstante, una de las técnicas mas utilizadas para la determinacion de coeficientes
de reparto que no implica el uso de patrones externos es el método Phase Variation Method

(PRV).

Ettre et al. 1993, utilizaron el método PRV para determinar los coeficientes de reparto del
hexano y el clorobenzeno a distintas temperaturas. Kechagia et al. 2008 emplearon el método
PRV para la determinacién de coeficientes de reparto de monémeros en disoluciones acuosas.
Finalmente, este método ha permitido calcular los coeficientes de reparto liquido-vapor en

mezclas hidroalcohdlicas (Athes et al. 2008 y 2004).

El método PRV se basa en la Ecuacién 2.5.

1 1 Vg
A, H' Vv,
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Donde:

- A Area detectada del compuesto i en el cromatégrafo de gases en equilibrio L-V.
- V5 : Volumen de la fase gas.

- V| : Volumen de la fase liquida.

- M : constante.

1 Vg -
Representando los valores de Kvs. —=, los coeficientes de reparto pueden ser

i L
determinados mediante regresion lineal a partir de la relacidn entre la pendiente y la ordenada

en el origen, para distintos volimenes de fase gas y liquida.

El drea detectada del compuesto i en el cromatégrafo de gases (Ai) corresponde a la
concentracién del analito i en la fase gas en el equilibro liquido-vapor (C; ). Dicha

concentracion, se obtiene mediante EHC.

Vi

Figura 2.36. Representacion de un vial o recipiente de volumen V déonde se produce EHC.

Se supone que un volumen conocido de muestra liquida (V,) a una determinada concentracion
(Cy) se introduce en un vial de volumen V, superior al volumen de liquido. La diferencia entre el
volumen del vial, V, y el volumen de liquido (V,), representa el volumen del headspace (V;), tal

y como se muestra en la Figura 2.36.

En el momento en que se alcanza el equilibrio liquido-vapor en el vial, se cumple la siguiente

ecuacion:

CL-V, +C, Vs =C_ -V (2.6)

*
- C_ : concentracién del analito i en la fase gas en equilibro L-V.

- C, : concentracion del analito i en |a fase liquida en equilibro L-V.
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1
Dividiendo la Ecuacién 2.6 por \ﬁse obtiene la Ecuacién 2.7:

1 C 1 Vg
— et ——==—(2.7)
C.C, C V. C
Teniendo en cuenta que H'= E y que la concentraciéon de analito i en la fase gas en

equilibrio liquido-vapor corresponde al area del pico detectada por el cromatdgrafo de gases (

A\), se obtiene la siguiente ecuacion:

Suponiendo m =—, se obtiene la Ecuacién del método PRV que permite determinar el
L

coeficiente de reparto gas-liquido a partir de la pendiente y ordenada en el origen de la recta
determinada experimentalmente que relaciona las dreas cromatograficas de los picos de los
diferentes aromas en equilibrio en la fase liquida a diferentes relaciones de volumen de las

fases gas y liquido.

11V

b) REACTIVOS

Los reactivos utilizados para determinar los coeficientes de reparto de los aromas en la fase
alimentacién y extractante son: acetato de isoamilo, hexanoato de etilo, octanoato de etilo,
alcohol isoamilico y etanol. Todos estos reactivos son suministrados por Sigma-Aldrich and

Fluka, con una pureza superior al 98%.
c) EQUIPO

Se utiliza el cromatografo de gases GC 7890A (Agilent Technologies) acoplado a un
espectrometro de masas MS 5975C (Agilent Technologies) del Parque Tecnoldgico del Vino —

VITEC (Falset, Tarragona).

107




Capitulo 2. Materiales y métodos

d) PROCEDIMIENTO

Los coeficientes de reparto se evaltan en funcién de la temperatura, pH y concentracion en
etanol de la fase. En este caso, se determinan a una temperatura de 15 2C debido a que es una
temperatura habitual de trabajo en bodega. Por otra parte, los coeficientes de reparto en la
fase alimentacion se determinan al pH del vino, en cambio, los coeficientes de reparto en la
fase extractante, pueden determinarse a pH acido y/o neutro, en funcién de la composicién
del extractante, en este caso agua. Finalmente, los coeficientes de reparto son calculados a las

siguientes concentraciones de etanol: 15% vol. y 1% vol.

En primer lugar, se preparan 100mL de una disolucién que contiene 5mg/L de cada compuesto
aromatico (acetato de isoamilo, hexanoato de etilo, octanoato de etilo y alcohol isoamilico), a

una concentracion de etanol del 15% vol., y un pH 3.00.

El pH acido se consigue mediante 5g/L de acido tartarico (Panreac®). La disolucidn se enrasa
con agua destilada. A continuacién, en 5 viales de 20mL, se afiaden los siguientes volumenes
de disolucién: 0.2mL, 0.5mL, 1mL, 2mL y 5mL. Se tapan todos los viales y se repite la
operacién. Todos los viales se guardan en una camara frigorifica a una temperatura controlada
de 152C y con agitacién constante durante 1 semana (Figura 2.37). Estos viales se utilizan para
determinar el coeficiente de reparto liquido-vapor de los aromas del vino en la fase

alimentacién (Vino).

Paralelamente, se preparan dos nuevas disoluciones de aromas de un volumen de 100mL, con
una concentracién de cada aroma de 5mg/L, al 1% vol. de etanol y a los siguientes pH: pH 3.00
y pH 7.00. Las disoluciones se enrasan con agua destilada. En 5 viales de 20mL se afiaden los
siguientes volumenes de cada disolucién: 0.2mL, 0.5mL, 1mL, 2mL y 5mL. Se tapan todos los
viales y se repite la operacion. Estos viales se utilizan para determinar el coeficiente de reparto
liguido-vapor de los aromas del vino en la fase extractante (Agua) a pH 3.00 y pH 7.00. Se
guardan en una cdmara frigorifica a una temperatura controlada de 15 2C y con agitacién

constante durante 1 semana.

Finalmente, se realiza el mismo procedimiento para la determinacion de los coeficientes de
reparto del etanol. Se preparan dos disoluciones de etanol al 1% vol. a pH 3.00 y pH 7.00,
respectivamente. Se llenan viales de 20mL a los siguientes volumenes de cada disolucion:
0.2mL, 0.5mL, ImL, 2mL y 5mL. Los viales se guardan a una temperatura de 152C y con

agitacidn constante durante 1 semana.
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Figura 2.37. Agitacién de los viales en camara frigorifica a temperatura controlada.

Figura 2.38. Rack dénde se introducen los viales para su analisis en el cromatégrafo.

Después de una semana, todos los viales se introducen en el carro de muestras del
cromatégrafo de gases GC 7890A (Agilent Technologies) acoplado a un espectrémetro de
masas MS 5975C (Agilent Technologies), tal y como se puede observar en la Figura 2.38. En
este caso, no hay extraccién de los aromas de la fase liquida por SPME, sino que directamente
se inyectan 2mL de la fase gas del vial en el inyector del cromatégrafo. A continuacion,
utilizando He como fase mavil, a un flujo constante de 1.2mL/min, los analitos son transferidos
a la columna HP-5 (30m x 250um x 0.25um, Agilent Technologies). El detector utilizado es un
espectrometro de masas MS 5975C (Agilent Technologies). Las condiciones del método

analitico aparecen en la Tabla 2.12.

2.4.4 OTROS PARAMETROS ANALITICOS DEL VINO

Las caracteristicas analiticas de los vinos utilizados como alimentacidn se presentan en la Tabla
2.3. A parte de la concentracion de etanol y compuestos aromaticos, se determinan los
siguientes parametros basicos del vino: diéxido de azufre libre y total, pH, acidez total, acidez
volatil, indice de polifenoles totales e intensidad colorante. La metodologia seguida para la
determinacidn de cada uno de estos pardmetros se basa en OIV Compendium of International
Methods of Analysis of Wine and Musts (2007) y en el Reglamento (CEE) n® 2676/90. Métodos

de andlisis comunitarios aplicables en el sector del vino.
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Estos analisis se realizan para comprobar que los vinos utilizados como alimentacién son aptos
desde un punto de vista analitico segun las especificaciones marcadas por la denominacién de

origen que pertenecen.

Los analisis se realizan en el laboratorio de Castellblanch (Grupo Freixenet, Sant Sadurni
d’Anoia, Barcelona). Todos los equipos son verificados y calibrados peridédicamente segin la

norma ISO 9001.

No se evalla el efecto de la PE sobre estos parametros del vino debido a que en la literatura se
encuentra que esta tecnologia de desalcoholizacién no afecta a estas caracteristicas durante

el tratamiento (Liguori et al. 2013 y Gambuti et al. 2011).

Dioxido de azufre libre y total

a) FUNDAMENTO DEL METODO

El didxido de azufre se utiliza en los vinos como antioxidante e inhibidor microbiano,
encontrandose de dos formas distintas: libre o combinado con otros constituyentes del vino.
La suma del diéxido de azufre libre y combinado se conoce como didxido de azufre total. El
limite legal de diéxido de azufre total para vinos blancos y tintos segin Reglamento (CEE) n®

2676/90 es de 150mg/L.

La determinacién del didxido de azufre libre y total en los vinos utilizados como Alimentacion
se realiza mediante el Método Ripper. Dependiendo del pH y de la temperatura, el didxido de

azufre libre (SO,") se encuentra en los siguientes equilibrios:
SO, (g) < SO, (dis.)
SO2 (dis.) +H,0 <> H" + HSO5"
HSO5+ HSO5 <> $,05° + H,0
HSO; <> SO;* + H*

El 4cido sulfuroso no se encuentra en el vino. Para conseguir tener el didxido de azufre en
forma de acido sulfuroso se acidifica el vino analizar. El fundamento de esta técnica analitica
consiste en una iodometria basada en la reaccidon de oxidacion-reduccion del didxido de azufre

con yodo en medio acido, de acuerdo a la siguiente reaccion:

SO, + |, + 2H,0 = H,S0, + 21" + 2H"
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En esta valoracion se utiliza una disoluciéon de almidén como indicador.

Por otro lado, la combinacion mas estable del didxido de azufre combinado es con el

acetaldehido, tal y como se presenta en la siguiente reaccion:
CH3-CHO + NaHSO3; =CH;3-CHOH-0-S0O, Na
Acetaldehido + Sodio Bisulfito = Acetaldehido-a-hidroxisulfonato de sodio

En el caso de la determinacién del didxido de azufre total (SO,™"), es necesario previamente

hidrolizar el acetaldehido mediante una base fuerte.
b) EQUIPOS Y REACTIVOS
Para la determinacién del SO, % S0,™" se necesitan los siguientes instrumentos:

- Matraz Erlenmeyer de 250mL
- Pipetas aforadas de 20 y 50mL

- Bureta digital

En la Figura 2.39, se presenta una imagen de la bureta digital utilizada para la evaluacién del

SO, y SO, en vino. Los reactivos utilizados son los siguientes:

- Acido sulftrico solucién 1/3 p/v (Panreac®)
- Almiddn solucién 1% (Panreac®)
- Potasio hidréxido 1mol/L (Panreac®)

- Yodo 0.01mol/L (Panreac®)

Figura 2.39. Determinacidn del diéxido de azufre libre y total.
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c) PROCEDIMIENTO

S0O,": 50mL de vino son introducidos en un matraz Erlenmeyer, juntamente con 5mL de acido
sulfarico (1/3 p/v) y 10 gotas de almidén 1% v/v. El contenido del matraz se valora con yodo

0.01 mol/L hasta que aparece una coloracién azulada o violacea.

S0,™": 20 mL del vino son introducidos en un matraz Erlenmeyer, juntamente con 10mL de
una disolucion de hidréxido potasio 1 M. Se tapa el matraz y se deja en reposo durante 15
minutos. A continuacion, se afiaden 5mL de acido sulfdrico 1/3 (p/v) y 10 gotas de almidén
solucién 1%. El contenido del matraz se valora con yodo 0.01 mol/L hasta que aparece una

coloracién azulada o violacea.

La concentracion de SO,y SO,™" se obtiene mediante las siguientes ecuaciones:

V-M-32-1000

SO;"(mg/L) = (2.10)

SO;°"(mg/L) _V-M '\;’.2"1000 (2.11)

Donde:

-V =Volumen en mL de la solucidn de yodo empleada en la valoracion.
-V’ =Volumen de la muestra de vino tomada en el analisis del SO,".
- V" =Volumen de la muestra de vino o mosto tomada en el analisis del SO,™".

- M = Molaridad del yodo.

&

a) FUNDAMENTO DEL METODO

El pH se utiliza para expresar la acidez del vino. Se trata de un parametro importante que
influye en aspectos organolépticos tan importantes como color, gusto, estabilidad microbiana,
equilibrio con el sulfuroso y potencial redox. Los valores medios de pH encontrados en los
vinos oscilan entre 2.80 y 4.00. Con pH bajos (2.80-3.30) se consigue evitar el desarrollo de
microorganismos, aumentar la funcion antiséptica del diéxido de azufre e influir sobre la

estabilidad de las sales tartaricas.
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La medida de pH del vino se basa en la diferencia de potencial de dos electrodos sumergidos
en la muestra analizar. Uno de los dos electrodos tiene un potencial en funcion del pH del vino,

mientras que el otro electrodo tiene un potencial fijo (electrodo de referencia).

b) EQUIPOS Y REACTIVOS

El equipo utilizado para la medicidn del pH se presenta en la Figura 2.40. Se trata de un pH-
metro provisto de un electrodo combinado juntamente con una sonda de temperatura. Los

reactivos utilizados son los siguientes

- Solucién tampdn de pH=7.00 (Panreac®)
- Solucién tampdn de pH=4.00 (Panreac®)

- Solucién KCI 3M (Panreac®)

c) PROCEDIMIENTO

Se introduce el electrodo de pH en una muestra de 25mL de vino a una temperatura de 209C.

El valor del pH aparece directamente en la pantalla del equipo.

Figura 2.40. Equipo utilizado para la determinacién de pH y Acidez total
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Acidez total
a) FUNDAMENTO DEL METODO

La acidez total es la suma de todos los acidos valorables del vino hasta pH 7.00 al adicionar una
disolucién patrdn alcalina de hidréxido sddico. El diéxido de azufre y el didxido de carbono no
se consideran dentro de la acidez total. La acidez total se determina mediante un método
potenciométrico. Este método se basa en la valoraciéon de la acidez total utilizando un

electrodo de pH para la deteccién del punto final.
b) EQUIPOS Y REACTIVOS
Se utilizan los siguientes equipos y reactivos:

- Potencidmetro con escala graduada en unidades de pH y electrodos (Figura 2.40).
- Bomba de vacio.

- Matraz kitasato de 500mL.

- Vaso de precipitados de 50mL.

- Solucién tampdn de pH=7.00 (Panreac®)

- Solucién tampdn de pH=4.00 (Panreac®)

- Solucién KCI 3M (Panreac®)

- Solucién 0.1M de hidréxido sédico (Panreac ®) de factor conocido f.

c) PROCEDIMIENTO

En primer lugar, se elimina el diéxido de carbono de la muestra. Para ello, 50 mL de vino son
introducidos en un matraz kitasato. Se conecta una bomba de vacio y se agita hasta que cese
el burbujeo, aproximadamente unos 2-3 minutos. En segundo lugar, se realiza la valoracion
potenciométrica. Para ello, se toman 20mL de vino y se llevan a un vaso de precipitados de 50
mL. Se llena una bureta con una disolucion de hidréxido sddico 0.1 M, de factor f conocido. Se
introduce el electrodo de pH y se inicia la valoracién hasta pH 7.00, a una temperatura de

209°C. La acidez total, expresada en g/L de 4cido tartérico viene dada por la siguiente ecuacion:
Acidez total (g/L acido tartarico) =V - f- 0.375 (2.12)
Donde:

- V:volumen gastado de hidréxido sédico 0.1M.

- f: factor conocido de la solucion de hidréxido sodico 0.1M.
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Acidez voldtil
a) FUNDAMENTO DEL METODO

La acidez volatil del vino estd constituida por los acidos grasos de la serie acética que se
encuentran en estado libre (molecular) o salificado (ionizados). Este pardmetro se utiliza para
controlar el picado acético en los vinos. Los limites legales en vinos blancos y tintos son 1.04g/L

acido acético y 1.2g/L acido acético, respectivamente, segiin Reglamento (CEE) n® 2676/90.

La técnica de determinacién de la acidez volatil de los vinos utilizados como Alimentacién es el
Método Garcia Tena. Esta metodologia se basa en la separaciéon del acido acético del vino
mediante una destilacion fraccionada. Posteriormente, las fracciones recogidas de destilado
son valoradas. El primer volumen se recoge en una probeta de 5.1mL y el segundo en una

probeta de 3.2mL.
b) EQUIPOS Y REACTIVOS

Se utiliza el destilador (GAB Analitica, Barcelona) presentado en la Figura 2.41. Los reactivos

utilizados son los siguientes:

- NaOH 0.01 M de factor conocido f (Panreac®)
- Solucién de fenoftaleina al 1 % v/v (Panreac®)

- Piedra pomez (Panreac®)

c) PROCEDIMIENTO

En el matraz de destilacion se colocan 11mL de la muestra de vino y un granito de piedra
pomez siliconada. Se enciende la resistencia y se conecta el refrigerante. Se recoge el destilado
en dos probetas. En primer lugar, se llena la probeta de 5.1mL hasta el enrase, y a
continuacién, se cambia y se comienza a llenar la probeta de 3.2mL hasta el enrase. En la
probeta de 5.1mL se recoge la primera fraccién de acido acético con didéxido de carbono y
didxido de azufre. Este destilado se retira. En la probeta de 3.2mL se recoge el segundo tercio
del destilado de acido acético. En segundo lugar, el contenido de la probeta de 3.2mL se vierte

en un matraz Erlenmeyer de 100mL.

Se adiciona unas gotas de fenoftaleina y se valora con NaOH 0.01 M. La acidez volatil en g/L de

acido acético se determina mediante la siguiente ecuacion:

Acidez volatil (g/L acido acético)=3 -V - f-0.06 (2.13)
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Donde:

- V:volumen gastado de hidroxido sédico 0.1 M.

- f: factor conocido de la solucién de hidréxido sédico 0.1 M.

Los valores normales de acidez volatil en vinos suelen oscilar entre 0.2 y 0.6g/L.

Figura 2.41. Destilador empleado en la determinacion de la acidez volatil segin el Método
Garcia—Tena.

Indice de polifenoles totales

a) FUNDAMENTO DEL METODO

El vino contiene compuestos fendlicos provenientes tanto de la uva, como de la madera de las
barricas, en el caso de los vinos de crianza. Estos compuestos son de gran importancia en los
vinos debido a su influencia en las propiedades organolépticas. El indice de polifenoles totales
(IPT) es una idea de la concentracidn global de compuestos fenélicos en un vino. Valores

tipicos de IPT son los siguientes (Peynaud 1996):

- Blancos: 4-10
- Rosados: 20-25
- Tintos: 35-60

- Vinos crianza: 50-100

El método para la determinacion del indice de polifenoles totales es el método del indice de
Ultravioleta. Los anillos bencénicos caracteristicos de los compuestos fendlicos absorben

radiacion ultravioleta a una longitud de onda de 280nm.
b) EQUIPO

Se utiliza el espectrofotémetro UV/VIS presentado en la Figura 2.42.

116




Capitulo 2. Materiales y métodos

c) PROCEDIMIENTO

1mL de vino se diluye en un matraz aforado de 50mL. Se mide la absorbancia de la disolucion
frente al agua destilada a 280nm (A,s), utilizando una cubeta de cuarzo de 1cm. El IPT se

obtiene a partir de la siguiente expresion:

IPT = Ay, -50 (2.14)

TR
WOV WA WA W W W W

Figura 2.42. Espectrofotémetro UV/VIS utilizado para la determinaciéon del indice de
polifenoles totales e intensidad colorante de los vinos.

Intensidad colorante

a) FUNDAMENTO DEL METODO

El color es un pardmetro cualitativo que determina el estado de evoluciéon de un vino. La
determinacion del color se basa en un método espectrofotométrico que permite medir las

caracteristicas cromaticas de los vinos en base a sus absorbancias a 420, 520 y 620nm.

420nm corresponde al amarillo, 520nm corresponde al rojo y 620nm corresponde al azul

(Peynaud 1996).

b) EQUIPOS Y REACTIVOS
- Espectrofotémetro UV (Figura 2.42).
- Cubetas de vidrio de 1 cm de espesor.

- Agua destilada
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c) PROCEDIMIENTO

En primer lugar, se elimina el diéxido de carbono del vino. Se efectian medidas
espectrofotométricas utilizando como patrén agua destilada en una cubeta de vidrio de 1cm
de espesor. Los vinos blancos se leen a una longitud de onda de 420nm, mientras que los vinos
tintos se leen a las siguientes longitudes de onda: 420, 520 y 620nm. La intensidad colorante

(IC) es la suma de las absorbancias.
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2.5 ANALISIS SENSORIAL DE VINOS DESALCOHOLIZADOS MEDIANTE PERTRACCION
EVAPORATIVA

2.5.1 CARACTERISTICAS DE LOS VINOS UTILIZADOS EN EL ANALISIS SENSORIAL

El analisis sensorial abarca todo un conjunto de técnicas cientificas las cuales permiten obtener
unos resultados fiables sobre las respuestas de nuestros sentidos a los alimentos (Owens et al.
2002). Con la finalidad de obtener unos resultados objetivos, se acude al panel de cata del
Parque Tecnoldgico del Vino — VITEC (Falset, Tarragona) para el analisis sensorial de los vinos
desalcoholizados mediante PE. El panel de cata de VITEC estd entrenado en base a la
Normativa I1SO 8586 (Guia general para la seleccion, entrenamiento y control de catadores y

catadores expertos UNE — EN 8586) y formado por catadores expertos.

Los paneles de cata entrenados actian como jueces de las caracteristicas sensoriales del vino,
basando sus decisiones en su experiencia, entrenamiento y datos analiticos. Por lo tanto, los
paneles entrenados trabajan como instrumentos y son capaces de establecer diferencias desde
un punto de vista objetivo (Owens et al. 2002, Stone et al. 1993). En este sentido, se han
convertido en una herramienta util para la certificacion de productos acogidos a una
Denominacidn de Origen. El programa de entrenamiento de los jueces basado en la ISO 8586
pretende incrementar la sensibilidad y reproducibilidad de los jueces y conseguir que el panel

trabaje de forma homogénea.

Teniendo en cuenta este escenario, en el analisis sensorial se determina si existen diferencias
significativas (p<0.05) entre atributos (visuales, olfativos y/o gustativos) de vinos tratados
mediante PE y de los mismos vinos sin desalcoholizar. Por lo tanto, los resultados permiten
estudiar la viabilidad de implantar la tecnologia de PE a nivel industrial desde un punto de vista

organoléptico.

Para ello, se han utilizado tres vinos de variedades y grados alcohdlicos distintos,
concretamente los vinos B3, T3 y T5, correspondientes a los experimentos PE-3, PE-6 y PE-8,

respectivamente.

Los objetivos del analisis sensorial pretenden, por un lado, evaluar la influencia de las variables
de operacién y las estrategias de proceso del tratamiento de PE en la calidad organoléptica del
vino, y por otro lado, estudiar el efecto organoléptico de la PE en vinos blancos y tintos de

elevado grado alcohdlico.
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Las caracteristicas analiticas y sensoriales de estos vinos se encuentran detallas en el Apartado
2.1.3. Los vinos son tratados mediante PE en las condiciones de operacién establecidas en la
Tabla 2.8, obteniendo sus respectivos desalcoholizados. El grado de desalcoholizacion objetivo
es del 2% vol. En todos los vinos se analiza la concentracidén en la alimentacion de aquellos
aromas que presentan un valor de actividad aromatica superior a 1 (Tabla 2.2), es decir,

aromas impacto sobre la calidad organoléptica del vino.

En cuanto al efecto organoléptico de la PE en vinos blancos y tintos de elevado grado
alcohdlico, se utilizan los vinos B3 y T5. El vino B3 es un vino base cava con una graduacion
alcohdlica del 12.3% vol., valor superior al limite establecido por el Consejo Regulador del
Cava, mientras que el vino T5, es un vino tinto con una graduacién alcohdlica mayor del 15.5%

vol., considerandose un valor fuera de los demandados por el mercado.

El estudio organoléptico de este conjunto de experimentos busca evaluar la influencia de las
variables de operacion pH, caudal de extractante y relacion de volumen
alimentacidn/extractante en la calidad organoléptica del vino. También se lleva a cabo el
analisis organoléptico de la influencia de las estrategias de proceso de desalcoholizacion
mediante PE con el vino T3 (Experimento PE-6 de la Tabla 2.9). En este caso se obtienen dos
vinos desalcoholizados de la misma concentracién en etanol que como se ha explicado
anteriormente, se han conseguido siguiendo estrategias de desalcoholizacion distintas
(desalcoholizacion directa y desalcoholizacidn en exceso y reajuste del grado alcohélico con
una fase alimentacion sin desalcoholizar). Por lo tanto, estos vinos también son catados por el

panel de cata para evaluar sensorialmente las distintas estrategias de proceso.

En la Tabla 2.13 se presentan todos los vinos que se analizan en el Panel de Cata.

Tabla 2.13. Lista de los vinos analizados sensorialmente por el panel de cata \

Vino sm. Vino desalcoholizado
desalcoholizar
Experimento Vino EtOH (% vol.) EtOH,y; (% vol.)  Nomenclatura
PE-3 B3 12.3 10.3 B3.2
PE-8 T5 15.5 13.5 T5.2
Estrategia
proceso
PE-6 T3 14.5 Directa 12.5 T3.2D
(PE-6D)
Mezcla
(PE-6M) 12.5 T3.2M
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Para la obtencion de los distintos desalcoholizados mediante PE, se sigue la metodologia que
se presenta a continuacion. Se extraen dos botellas de 75cL de vino del tanque alimentacién
(T-1) antes de iniciar los experimentos de PE. Estas muestras corresponden a los vinos B3, T3 y

T5. Se inician los experimentos de PE en las condiciones presentadas en las Tabla 2.8

En el caso del Vino B3, se inicia el tratamiento y en el tiempo de operacién de 10 minutos se
extraen 2 botellas de 75cL. Las muestras a un tiempo de operacion de 10 minutos
corresponden al Vino B3.2. Las muestras son almacenadas en una cdmara frigorifica a una

temperatura controlada de 11 2C previo a su andlisis sensorial.

En cuanto al Vino T3, una vez transcurridos 120 minutos de tratamiento, se extraen dos
botellas de 75cL de vino. Estas muestras representan el Vino T3.2D. Se continda con el
experimento de PE hasta alcanzar los 300 minutos de operacién. A continuacidn, se mezclan
20L de vino desalcoholizado con 20L de T3 sin desalcoholizar. Se agita la mezcla y se extraen de
nuevo dos botellas de 75cL que corresponden al Vino T3.2M. Las muestras son almacenadas

en una camara frigorifica a una temperatura controlada de 112C previo a su analisis sensorial.

En referencia al Vino T5, se inicia el experimento y en el tiempo de operacién de 5 minutos se
extraen dos muestras de 75cL de vino que representan T5.2. Las muestras son almacenadas en

una camara frigorifica a una temperatura controlada de 112C previo a su analisis sensorial.

2.5.2 CATA DE LOS VINOS E INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

30mL de vino son servidos en vasos transparentes a una temperatura de 182C. Las botellas son
catadas por duplicado. Las catas se realizan a ciegas y tienen lugar en la sala de analisis

sensorial mostrada en la Figura 2.43.

Figura 2.43. Sala de andlisis sensorial del Parque Tecnoldgico del Vino — VITEC (Falset,
Tarragona)
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Las pruebas descriptivas constituyen una de las metodologias mas importantes y sofisticadas
en el andlisis sensorial. El objetivo es encontrar un nimero minimo de descriptores que
contengan un maximo de informacidén sobre las caracteristicas sensoriales del producto. Este
analisis, se basa en la deteccién y descripcidn de los aspectos sensoriales del vino, cualitativos
y cuantitativos, por un grupo de catadores que han sido entrenados previamente. Se utiliza

una terminologia estandarizada para describir el aroma y gusto del vino (Noble et al. 1997)

Para cada vino, se realiza una ficha de cata descriptiva. Un ejemplo de ficha de cata utilizado se
presenta en la Figura 2.44. Los catadores deben dar valores cuantitativos, de 0 a 5,
proporcionales a la intensidad que perciban de cada uno de los atributos evaluados durante el

analisis descriptivo. Los atributos analizados son los siguientes:

Aspectos visuales: evolucidn e intensidad de color.

- Aspectos olfativos: intensidad aromatica, fruta roja, fruta confitada, fruta fresca,
citricos, fruta tropical, especiado, madera/tostado/vainilla, balsamico, vegetal, flores y

mineral.

- Aspectos gustativos: volumen, acidez, intensidad tdnica, madurez tanica, calidez,

graso, amargor.

- Defectos: intensidad, oxidado, reducido, animal, acético/acetato, mohoso/terroso y

jabon.

- Valoracién global.

Los datos obtenidos del andlisis descriptivo son tratados estadisticamente mediante el
software FIZZ 2.30 (Biosystemes®). Aplicando un andlisis de varianza en los datos obtenidos
por todos los jueces se evalla si existen diferencias significativas (p<0.05) entre los vinos y sus

respectivos desalcoholizados.
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Figura 2.44. Fichas descriptivas utilizadas en el andlisis sensorial
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3. ANALISIS DEL PROCESO DE SEPARACION MEDIANTE SIMULACION Y VALIDACION
EXPERIMENTAL

3.1 ANALISIS TEORICO DEL PROCESO DE REDUCCION ALCOHOLICA DEL VINO MEDIANTE LA
TECNOLOGIA PE

El proceso de reduccion alcohdlica del vino mediante la tecnologia de PE se basa en la accién
de una membrana hidréfoba microporosa que actla de barrera entre dos fases acuosas que
circulan a ambos lados de la membrana. A presién atmosférica, la presién de operacién se
mantiene por debajo de la presién de penetracién del liquido en los poros evitando que la
membrana se moje con el liquido. En la interfase alimentacion (vino)-membrana tiene lugar la
evaporacién de los componentes volatiles que se difunden a través del gas que llena los poros
de la membrana hasta alcanzar la fase de extraccién o permeado donde vuelven a ser
solubilizados. De esta forma se establece un gradiente de presiones parciales para los
compuestos volatiles entre las 2 interfases de la membrana. La fuerza impulsora es la
diferencia de actividad quimica de los componentes volatiles (etanol y aromas) entre ambas

fases expresada en términos de presidén parcial.

En la Figura 3.1 se presenta un esquema del mecanismo de transporte de materia que se

produce a través de la membrana microporosa.

ALIMENTACION
(VINO)

%
5

PELiCULA 4 pELiCULA

LiMITE LiMITE
FASE VINO FASE AGUA EXTRACTANTE

(AGUA)

Figura 3.1. Esquema del mecanismo de transporte de materia a través de la membrana

El modelo matematico capaz de describir el comportamiento del proceso debe contemplar las

expresiones que permitan determinar,
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- El flujo de transporte de materia de los distintos componentes a través de la
membrana de polipropileno, para lo que se requiere el cdlculo de los coeficientes de
transporte de materia, tanto en las peliculas liquidas de las fases alimentacidn y

extractante, como en la membrana.

- Balance de materia en el médulo de membranas y en los tanques alimentacién y

extractante.

3.1.1 DETERMINACION DEL FLUJO DE TRANSPORTE DE MATERIA A TRAVES DE LAS
MEMBRANAS HIDROFOBAS DE PROPILENO

Para el modelado del transporte de materia se utiliza la teoria de la doble pelicula que permite
la descripcién del proceso de transferencia de materia mediante coeficientes de transferencia.
La expresion clasica del flujo parcial de un componente i a través de una membrana en un

proceso de PE es la siguiente (Diban et al. 2008):
3 =K -(p} - pl) 1)
Donde:

- p’} es la presion parcial del componente i en la Fase Alimentacidn, en Pa.
- plsesla presion parcial del componente i en la Fase Extractante, en Pa.
- K es el coeficiente de transporte global de materia del componente i a través del

maddulo de membrana, en g - m?-Pat-st

En segundo lugar, se supone que las moléculas de etanol y aroma del vino se encuentran en
disoluciones diluidas en ambas fases, es decir, solamente interaccionan con moléculas de
disolvente (agua) debido a que su dilucién es elevada. Ademads, se considera el equilibrio
liguido-vapor, a temperatura constante, en ambas interfases. Por un lado, Vino-Aire en la Fase
Alimentacidn, y por otro lado, Agua-Aire en la Fase Extractante. Los equilibrios L-V se describen
mediante la Ley de Henry, de manera que la presidon parcial del gas en equilibrio con la
concentracién del compuesto en las fases Alimentacion y Extractante viene dada por las

ecuaciones,
b= H} -Clys (32)

p'= H.-Cy, , (3.3)
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Donde:

- H 'f : es la constante de Henry o coeficiente de reparto liquido-vapor del componente i

en la fase alimentacién, en Pa:-m*/mol .

- C,'\,ny : es la concentracién molar del componente i en la fase alimentacién, en mol/m?.
- HSI : es la constante de Henry o coeficiente de reparto liquido-vapor del componente i

en la fase extractante, en Pa-m>/mol.

- w s s la concentracién molar del componente i en la fase extractante, en mol/m>.

. i [
Por otro lado, expresando las concentraciones molares de los componentes C,, ; y C,, ;como

la relacién entre la masa de componente i (m') y la masa total de la corriente (m'), las

Ecuaciones 3.2 y 3.3, se transforman en:

m, 1
o n M m o
P HiCly o= Hi 0= = POl Gl
' Vi V.i M
£ T
my
m o1
; i~ i n. M' m! i~
ps= HS'CM,s: HS‘_S— 1S =ﬁHs'Cs (3.5)
s Vs.iT
mS

Donde:

- nif y n;: moles del componente i en las disoluciones de alimentacion y extractante, en
mol.

- mif y m; : masa del componente i en las disoluciones de alimentacion y extractante, en
g.

- omiy msT : masa total de las corrientes alimentacidn y extractante, en kg.

- V¢ y V. :volimenes de la fase alimentacién y extractante, en m>.

- 'f Yy CSi . concentracion del componente i en las disoluciones de alimentacién y

extractante, en g/kg.

- P; Y p,:densidad de la corriente de alimentacién y extraccion, en kg/m3.

M': es el peso molecular del componente j, en g/mol.
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- Hif y H;: coeficientes de reparto vapor/liquido del componente i para la fase de

alimentacién y extractante, en Pa-m>/mol.

Finalmente, la Ecuacidon 3.1 se convierte en la siguiente Ecuacién 3.6:

Piyici-Lspicl| e
M

‘]i:K(iB' M

La Ecuacidn 3.6 permite determinar el flujo de etanol o de los compuestos aromaticos en

funcién del gradiente impulsor en cada caso y del coeficiente global de transporte de materia.

3.1.2 COEFICIENTES DE TRANSPORTE DE MATERIA

El coeficiente global de transporte de materia (K(i;) a través del mddulo de membrana se

relaciona con los coeficientes individuales mediante la aproximacion de resistencias en serie.
Las resistencias consideradas son las siguientes:

- Resistencia al transporte de materia en la pelicula liquida de la fase alimentacién.
- Resistencia al transporte de materia en la membrana a través de los huecos de aire en
los poros de las fibras de polipropileno.

- Resistencia al transporte de materia en la pelicula liquida de la fase extractante.

Figura 3.1. Esquema de las resistencias consideradas en el flujo a través de la membrana
(Diban et al. 2008).
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La suma de estas tres resistencias en serie da como resultado la resistencia global al transporte
de materia a través del mdédulo de membrana en un proceso de PE, expresandose de la

siguiente manera:

1 Hi 1 H!

_ = — _ 4 . (3.7)
AKL A MUK A KD AM K

Donde:

- A, : érea de contacto en el exterior de la fibra, en m’.

- A,,: 4rea de contacto media logaritmica, en m*.

- A, :drea de contacto en el interior de la fibra, en m®.

- k:c : coeficiente de transporte del componente i en la pelicula liquida de la fase que

circula por el interior de la carcasa, en m/s.
- ks': coeficiente de transporte del componente i en la pelicula liquida de la fase que
circula por el interior de los tubos, en m/s.

- Kr'n: coeficiente de transporte del componente j a través de la membrana, en g -m’

2,pglel

La Ecuacion 3.7 también puede expresarse mediante resistencias de transporte de materia,

seguln la siguiente ecuacion:

Ri i i
1R R (R (3.8)
Ae'K(IB Af Alm As

Donde:

- Rj{: resistencia al transporte de materia del componente i a través de la pelicula

liquida de la alimentacion, en s/m.

- Rr'n: resistencia al transporte de materia del componente i a través del poro de la

membrana, en s/m.

- R

;. resistencia al transporte de materia del componente j a través de la pelicula

liguida del extractante, en s/m.
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3.1.2.1 RESISTENCIA AL TRANSORTE DE MATERIA EN LAS PELICULAS LiQUIDAS DE LA FASE
ALIMENTACION Y EXTRACTANTE

Los coeficientes individuales de transporte de materia a través de las peliculas difusionales se
han calculado utilizando la teoria de la doble pelicula. En la bibliografia, se han propuesto
diversas correlaciones para la estimacion de los coeficientes de transporte de materia de
solutos en fluidos newtonianos que circulan por el interior de tubos con geometria cilindrica.
La correlacidn tedrica mas ampliamente utilizada fue desarrollada por Levéque bajo
condiciones de régimen laminar para fluidos que circulan por tubos con configuracion
cilindrica. Esta correlacion se utiliza para calcular el coeficiente de transporte en la pelicula

liguida de la fase que circula por el interior de las fibras (Lévéque et al. 1928).

La correlacion de Levéque se presenta en la Ecuacion 3.9.

i A . 1/3
Shs = kSDidI :1,62(% ReS-SCSj (39)

S

Donde:

- DS': coeficiente de difusién molecular del componente i en la fase liquida del

extractante, en m?/s, calculado mediante la correlacion de Wilke-Chang (Wilke et al.
1955),

- di: didmetro interno de la fibra, en m.

- Re,: nimero de Reynolds en la fase extractante.

- SC,: nimero de Schmidt en la fase extractante.

La correlacidn desarrollada por Wilke-Chang permite determinar el coeficiente de difusion
molecular de un componente en un solvente (DAB ), en este caso el agua, mediante la
siguiente ecuacion (Baudot et al. 2001):

1/2
D,slcm?/s]=7.4-10°® @M 2T g

Hg VR°

Donde:

- A:soluto.

- B:solvente.
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- ¢: parametro de asociacion del solvente, 2.6 en el caso del agua.
- Mg peso molecular del agua, en g/mol.
- Mg:viscosidad del agua, en cP.

- VA : volumen molar del soluto en el punto de ebullicién normal, en cm?/mol.

- T :temperatura, en K.

Por otro lado, también es necesaria la determinacién de los coeficientes de transporte en la
pelicula liquida de la fase que circula por la carcasa. En este caso, se utiliza la correlacién
experimental desarrollada por Baudot et al. 2001. Esta correlacion, fue desarrollada en
condiciones de operacidn similares a la planta de PE caso de estudio, tanto en condiciones de
flujo de operacidon (régimen laminar) como de contactor de membrana de fibras huecas
utilizado. En la Ecuacién 3.11 se presenta la correlacion de Baudot.
k! -dh
Sh, =——

i
f

=0,56-Re%%-Sc?* (3.11)

Donde:

Dif: coeficiente de difusion molecular del componente i en la fase liquida de la
alimentacion, en m?/s, calculado mediante la correlacién de Wilke-Chang (Wilke et al.
1955).

- dh: didmetro hidraulico de la carcasa, en m.

- Re,: nimero de Reynolds en la fase extractante.

- SC,: nimero de Schmidt en la fase extractante.

3.1.2.2 RESISTENCIA EJERCIDA POR LA MEMBRANA AL TRANSPORTE DE MATERIA

La resistencia asociada a la membrana, se ha estimado en sistemas similares mediante el
modelo “Dusty Gas” (Alves et al. 2004). Este modelo, se emplea para obtener de forma tedrica
los valores de los coeficientes de transporte de materia de los componentes que difunden en
estado gaseoso a través de los poros de una membrana. En este proceso de difusion, el
modelo tiene en cuenta 4 posibles resistencias debidas al transporte de materia por el interior

de los poros, las cuales se postulan a continuacién:
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- Resistencia al transporte de materia debido al flujo viscoso.

- Resistencia al transporte de materia debida a la difusion molecular por las colisiones
entre moléculas.

- Resistencia al transporte de materia debida a la difusién Knudsen promovida por las
colisiones entre las moléculas y las paredes del poro.

- Resistencia al transporte de materia debida a la difusidn superficial.

El camino libre molecular a través del poro depende de las condiciones de temperatura,
presion y tamano de molécula. A partir de aqui, se puede determinar el mecanismo mas
probable que contribuye a la resistencia al transporte de materia a través de los poros de la
membrana. En sistemas de pertraccion evaporativa, las resistencias dominantes vienen
condicionadas por las colisiones que se producen entre las moléculas de soluto y las paredes
del poro (difusion de Knudsen) y las colisiones que se producen entre las propias moléculas

(difusién molecular) (Alves et al. 2004).

Por lo tanto, el mecanismo de transporte del etanol a través de los poros de la membrana
corresponde a una resistencia combinada, por un lado la difusién molecular, y por el otro lado,
la difusién de Knudsen. De acuerdo a este mecanismo, el coeficiente de transporte de etanol

en la membrana se define a través de la Ecuacion 3.12.

m

Donde:

- Rg : constante de los gases ideales, en J-K*mol™

- T :temperatura, en K.

- 7T :tortuosidad de la membrana.

- Dii: difusividad de Knudsen del compuesto i a través del poro, en m?/s.

- D, : difusividad molecular efectiva del compuesto i en el aire, m*/s, estimado

mediante la correlacion de Fuller, Schettler y Giddings (Perry 2001, Fuller et al. 1966).

La difusividad de Knudsen (D,i) es la difusion de un compuesto i a través de un poro y se

determina mediante la siguiente ecuacién:

D;[cm?/s]=9.7-10° -1 - /ML (3.13)
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Donde:

- rp: radio del poro, en cm.

- T :temperatura, en K.

- |\/|i : masa molecular del componente i, en g/mol.

La difusividad molecular efectiva del compuesto i en el aire (DI:n ), se estima mediante la

correlacién de Fuller, Schettler y Giddings, la cual aparece en la Ecuacién 3.14 (Perry 2001).

1727
1028 .7t7 .[1+1j
I\/IA IVIB

P-l(2v, )2 + (v, )

D,slcm? /s]= (3.14)

Siendo:

- A:aire

- B:componente i

- T:temperatura, en K.

- M,: peso molecular del aire, en g/mol.

- My : peso molecular del componente i, en g/mol.

- P:presion, en atm.

- 2V, : sumatorio de volimenes de difusién atémicos para el aire, en cm®.

- 2V, : sumatorio de volimenes de difusién atémicos para el componente i, en cm”.

En la Tabla 3.1 se presenta la densidad, volumen molar y volumen de difusidn atémico

utilizado para el etanol y los aromas del vino.

Tabla 3.1. Densidad, volumen molar y volumen de difusion atémico del etanol y los aromas

vino

Compuesto Densidad (kg/m?)° Vo(lsr;ng(;rr;r;;lar V:}Ictémciecr;i:‘::;l)c:n
Etanol 790 58.32 50.36
Butirato de etilo 879 132.15 133.72
Acetato de isoamilo 870 149.64 154.18
Hexanoato de etilo 869 165.94 174.64
Octanoato de etilo 868 198.47 215.56
Alcohol isoamilico 800 110.18 111.74

®: Perry 2001
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En el caso de los aromas, se considera la hipdtesis de que el didmetro de colisién de las
moléculas de aroma es suficientemente grande como para que las probabilidades de choque
entre moléculas sean mayores que las probabilidades de choque con las paredes del poro. Por
lo tanto, el mecanismo de transporte que predomina es el debido a la difusién molecular
efectiva del aroma en el aire. Es decir, el coeficiente de transporte de materia es directamente
proporcional a la difusividad del soluto en el aire en la fase que rellena los poros de la
membrana. Por otro lado, el coeficiente de transporte de materia es inversamente
proporcional al espesor de la membrana. El término de porosidad se incorpora para indicar el
area efectiva de la membrana al transporte de materia y la tortuosidad para indicar la longitud

total del poro (Perry 2001):

Siendo:

- &:porosidad de la membrana.
- @:espesor de la membrana, en m.

- T:tortuosidad

3.1.3 BALANCES DE MATERIA EN EL MODULO Y EN LOS TANQUES ALIMENTACION Y
EXTRACTANTE

En la Figura 3.2 se muestra un esquema general de la planta de desalcoholizacién mediante PE.
Los balances de materia se efecttdan en los siguientes puntos: médulo de membrana y tanques

alimentacién y extractante.

—

Sise rabgia en
recirculacion

(] Tanque

Sise rabgia en Extractante

recirculacion

Tanque
Alimentacion

v

—

Figura 3.2 Esquema general de la planta de desalcoholizacién mediante PE
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El balance de materia en el médulo de membranas, se realiza a un elemento de espesor

infinitesimal del mdédulo de fibras huecas de longitud Az, tal y como muestra la Figura 3.3. El

modo de circulacidn de los fluidos por el mddulo es el siguiente: la fase alimentacién circula

por la carcasa y la fase extractante por el interior de las fibras huecas.

ALIMENTACION s @ © @ © © © O iofumm

Az

- -

AT zwzvAz

Figura 3.3. Elemento de espesor infinitesimal de la fibra hueca (Diban et al. 2013, Diban et al.

2008).

Basandose en el elemento de espesor infinitesimal Az mostrado en la Figura 3.3, y suponiendo

gue en el interior del médulo se trabaja bajo condiciones de estado estacionario, el balance de

materia a lo largo del médulo para las fases liquidas de alimentacion y extractante es el

siguiente:

a)

Para el lado de la alimentacidn, con Az desde la entrada del mdédulo z=0 hasta la salida

z=L, se cumple que:

&pf-L-%=—Ji (3.16)

A, Az

Ecuacidn que tras realizar el limite de z=0 a z=L se transforma en:

&pf.L.M:_Ji (3.17)

A, dz

Para el lado del extractante, con Az desde z=L hasta z=0, se cumple que:

Q. ACE)

s =J' (3.18)
A, Az

y tras realizar el limite de z=L a z=0 se transforma en,
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&p .L__dCSZ(z) =J" (3.19)

A d

e

Donde:
- Ae : 4rea de membrana efectiva, en m?.
- L: longitud, en m.
- 7 coordenada axial local del mddulo, en m.

- Qg y Q,: caudal de circulacién de la fase alimentacién y de la fase extractante, en

m>/s.

Por otro lado, el balance de materia en los tanques de alimentacién y extractante,
considerando recirculacion de ambas fases, se presenta en las Ecuaciones 3.20 y 3.21,

respectivamente.

Para el tanque de la alimentacién:

dci , | |
VT,f * dt’ :Qf.(C;‘Z:L_qu) (3.20)
Para el tanque de extractante:
d i
S i [
Vige it :QS-(CS . —CT,S) (3.21)
Donde:
Ci i
- Pl y l2=0: concentracién del componente i en las disoluciones de alimentacién

y extractante, a la salida del mdédulo, en g/kg.
i i
- T.fy TS concentracién del componente i en el tanque de alimentacién y tanque

de extractante, respectivamente, en g/kg.

- Vi y Vi volumen del tanque de alimentacién y de extractante, en m”.

Para la resolucion de los balances de materia en los tanques (Ecuaciones 3.20 y 3.21), son

necesarias las condiciones de contorno.
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En primer lugar, a la salida de ambas fases del mddulo, dénde z corresponde a la longitud del

madulo (L), se debe cumplir:

dC! (L

- l:O,enz:L(3.22)
dz

- M:O,enz=L(3.23)
dz

En segundo lugar, en el caso de recirculacion de las corrientes se deben considerar la relacién

entre las concentraciones del médulo y de los tanques de mezcla para ambas fases:

- C{(0)=C;, (3.29)

- ClL)=c}, (3.25)

, i i , . . -
Siendo C; ;y C;las concentraciones del componente i en los tanques alimentacién y

extractante.

El modelo descrito mediante las ecuaciones de flujo de transporte de materia (Ecuacién 3.6),
coeficientes de transporte de materia (Ecuacion 3.7) y balances de materia en el médulo y
tanques alimentacién y extractante (Ecuaciones 3.17, 3.19, 3.20 y 3.21) se resuelve a través del
paquete de software comercial Aspen Custom Modeler®. El presente software de modelado,
es ampliamente utilizado en el seno del grupo de investigacion Procesos Avanzados de
Separacion (PAS) del Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular de la Universidad

de Cantabria (Diban et al. 2013, Diban et al. 2008).

El modelo se utiliza para el andlisis tedrico del proceso de PE mediante simulaciéon con el
objetivo de analizar la influencia de las variables de operaciéon en la separacion objetivo y
poder seleccionar el conjunto de condiciones de operacion que permitan dado un grado de

desalcoholizacidn objetivo minimizar la pérdida aromatica en la fase alimentacion.

La solucion del modelo requiere ademas de los parametros de transporte detallados en las
ecuaciones 3.9, 3.11, 3.12, y 3.15, y el valor de los coeficientes de reparto del etanol y los
aromas en las fases alimentacién y extractante. Los coeficientes de reparto se han

determinado experimentalmente siguiendo la metodologia descrita en el Apartado 2.4.3.

Finalmente, el modelo matematico se convierte en la herramienta imprescindible para el
analisis del tratamiento de volimenes de vino industriales tal y como se detalla en el Capitulo

4.
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3.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES. DETERMINACION DE PARAMETROS CARACTERISTICOS Y
VALIDACION DEL MODELO MATEMATICO

3.2.1 DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE REPARTO

Previo al analisis tedrico mediante el modelo matematico de las variables de operaciéon que
influyen en el proceso de PE, es necesario conocer el valor de los coeficientes de reparto del
etanol y de los aromas butirato de etilo, acetato de isoamilo, hexanoato de etilo, octanoato de
etilo y alcohol isoamilico. La estimacidn de estos coeficientes es de vital importancia debido a

su empleo en la simulacidn del proceso de separacién.

La evaluacién de los coeficientes de reparto de los compuestos aromaticos en la fase

extractante, HSI , ¥ la fase alimentacion, Hf , se ha realizado experimentalmente mediante el

método Phase Ratio Variation Method (PRV). La determinacion de estos coeficientes precisa
establecer el equilibrio L-V para ambas fases a una determinada concentracién de aroma.
Concretamente, en la fase extractante, el equilibrio L-V se produce entre el espacio de cabeza
del vial (Aire) y una fase liquida (agua), en cambio, en la fase alimentacidn, el equilibrio L-V se
produce entre el espacio de cabeza del vial (aire) y una fase liquida constituida por una mezcla

etanol y agua.

Las condiciones experimentales para evaluar los coeficientes de reparto en la fase
alimentacidn son las siguientes: temperatura; 152C, pH; 3.00 y contenido en etanol de 15% vol.
Por otro lado, las condiciones experimentales para evaluar los coeficientes de reparto en la
fase extractante son las siguientes: temperatura; 159C, pH; 3.00 y 7.00, y contenido de etanol
de 1% vol. En las dos fases, la concentracién afiadida de cada compuesto aromdtico es de
5mg/L. En este sentido, las interacciones fisicoquimicas entre los compuestos aromaticos son
consideradas insignificantes a dilucién infinita (Guitard et al. 1989). Sin embargo, a niveles de
concentracién entre 100 — 200mg/L las interacciones entre compuestos pueden ser
importantes (Bohnenstengel et al. 1993). En este caso, la determinacion de los coeficientes de
reparto se ha realizado en un rango de concentraciones de 5mg/L para cada compuesto,
evitando de esta forma las interacciones fisicoquimicas. Por otro lado, el rango de
concentraciones elegido es suficiente para la determinacién de los aromas a través de
cromatografia de gases en un volumen de fase liquida reducido (0.05mL, 0.2mL, 0.5mL, 1mL,

2mLy 5mL).
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Referencias y trabajos anteriores indican que el coeficiente de reparto de un compuesto entre
una fase liquida y un gas puede variar en funcidn de la temperatura, pH y contenido en etanol

del medio (Diban et al. 2013).

En cuanto al valor de temperatura seleccionado, 152C, se considera una temperatura habitual
de trabajo en la industria, y es por esta razén que se ha elegido como temperatura de
determinacidn de los distintos coeficientes de reparto. En cuanto a la influencia del pH, en
Barcelé 2012 se demostré la importante influencia que ejerce este parametro sobre los
coeficientes de reparto de distintos compuestos aromaticos del vino. Aromas como el alcohol
isoamilico, acetato de isoamilo, hexanoato de etilo, octanoato de etilo y decanoato de etilo,
tienen coeficientes de reparto menores a pH 7.00 que a pH 3.00 (Barceld, 2012). En esta
misma linea, Ruth et al. 2002 muestran un descenso del coeficiente de reparto con un
incremento del pH de 3.00 a 9.00 para compuestos como el acetato de etilo, acetato de
propilo, acetato de butilo y butirato de etilo. El mismo efecto se encontré en el trabajo

publicado por Jouenne et al. 2000 para metil cetonas y ésteres etilicos.

El impacto significativo del pH sobre los coeficientes de reparto, tiene efecto sobre el flujo de
materia en el proceso de PE, tal y como se establece en Diban et al. 2013. Es decir, valores
altos de coeficientes de reparto, sobretodo en la fase extractante, corresponden a pH acidos.
Esto provoca un incremento de la resistencia global al transporte de materia, disminuyendo de
esta forma el flujo de los compuestos volatiles a través del mdédulo de membranas. Por lo
tanto, teniendo en cuenta la influencia del pH del medio, los coeficientes de reparto han sido
determinados a pH 3.00 y pH 7.00 en la fase extractante. En la fase alimentacién no existe
alternativa a la variacién de pH, debido a que el vino se encuentra a pH acido (2.80-3.70) no

modificable.

Por otro lado, la determinaciéon de los coeficientes de reparto se ha realizado a dos
concentraciones distintas de etanol, 15% vol. para los coeficientes de la fase alimentaciony 1%
vol. para los coeficientes de la fase extractante. Un vino con una graduacion alcohélica de un
15% vol. (alimentacidn) representaria un caso objetivo de desalcoholizacién debido a que este
valor de graduacién alcohdlica se encuentra fuera de los valores demandados por el mercado.
Es por ello que la determinacién de los coeficientes de reparto en la fase alimentacion se

realiza a esta concentracién de etanol.

A continuacidn, en la Figuras 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8 y 3.9 se presentan los resultados de la
regresion lineal mediante el método PRV de los valores de 1/A; vs. Vgas/Vuq para los

compuestos evaluados, en funcion del contenido de etanol del medio, pH y de la temperatura.
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A partir de la regresion lineal, en la Tabla 3.2 se muestran los valores de pendiente (m),
ordenada en el origen (m/H') y error cuadratico medio (R?), junto con el valor del coeficiente
de reparto (H) obtenido en funcién del contenido de etanol y pH de cada fase (A:

Alimentacion, E: Extractante).

1,40E-06 - 1% EtOH, 152C
1,20E-06 - y = 9E-10x + 7E-07
2 _
L00E-06 R2=0,8087
= 8,00E-07 -
< »
- ] ® @ pH=3
6,00E-07 s *
@ pH=7
4,00E-07 - y = 7E-10x + 3E-07 P
R2=0,1718
2,00E-07 -
0,00E+00 L 2 T T T 1
0 100 200 300 400
VGas/VLuaq

Figura 3.4. Representacion de los valores de 1/A; vs. Vgas/Viuqpara el Etanol a pH 3.00 y pH
7.00, a una concentracion de etanol del 1% vol. y una temperatura de 152C.
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3,00E-06 - 15% EtOH, pH 3.00, 152C 2,50E-06 - 1% EtOH, pH 3.00, 152C 2,50E-06 - 1% EtOH, pH 7.00, 152C
2,508-06 1 2,00E-06 - 2,00E-06
L 2
2,00E-06 -|
- 1,50E-06 1,50€-06 |
< ] } < <
< 1,50E-06 < <
- y = 9E-09x + 2E-06 Al 1.00 y = 4E-09x + 7E-07 - y=3E-09x + 9E-07
S L00E-06 : 1,00£-06 | R2=09811
1,00E-06 - R*=0,849 R?=0,9903 )
5.00E:07 1 5,00E-07 - 5,00E-07
0,00E+00 w w w w w 0,00E+00 : : : ; ; ; ; ‘ 0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Veas/ViiQ Veas/Vuq Veas/Vuq

Figura 3.5. Representacion de los valores de 1/A; vs. Vgas/Viug para el Alcohol isoamilico, al 15% vol. de EtOH y pH 3.00, y al 1% vol. de EtOH y pHs 3.00 y 7.00,
respectivamente, a una temperatura de 15°C.

6,00E-08 - 15% EtOH, pH 3.00, 152C 1 00E-08 - 1% EtOH, pH 3.00, 152C 3,00E-07 - 1% EtOH, pH 7.00, 152C
5,00E-08 2,50€-07 |
8,00E-09 -
4,00€-08 2,00€-07 |
I _ 6,00E-09 -| 3
< 3,00e08 - v = 2E-10x + 3E-08 I v= 5E-11x + 4E-09 S 150607 |
R2=0,9863 - R2= 0,9907 y = 6E-10x + 3E-08
2,00E-08 - 4,00E-09 - 1,00E-07 - R?=0,9999
1,00E-08 -| 2 00E-09 - 5,00E-08 -
0,00E+00 r r r r ) 0,00E+00 . : : : - - - )
0 20 40 60 80 100 0,00E+00 i ' i : ' 0 50 100 150 200 250 300 350 400
0 20 40 60 80 100
VaGas/Viiq VGAs/Vuq
VGAs/Vuq

Figura 3.6. Representacion de los valores de 1/A; vs. Veas/Viq para el Acetato de isoamilo, al 15% vol. de EtOH y pH 3.00, y al 1% vol. de EtOH y pHs 3.00 y
7.00, respectivamente, a una temperatura de 152C.
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1,60E-08
1,40E-08
1,20E-08
1,00E-08
§ 8,00E-09
6,00E-09
4,00E-09
2,00E-09

0,00E+00

15% EtOH, pH 3.00, 152C

y = 8E-11x + 6E-09
R?=0,9828

20 40 60 80 100
VGas/Vua

2,50E-08 1% EtOH, pH 3.00, 152C
2,00E-08 -
_ 1,50E-08 -
<
= 100608 - y = 2E-10x + 5E-09
' R%=0,9986
5,00E-09 -
0,00E+00 . . ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100

VGas/Vua

1/Ai

5,00E-06 -
4,50E-06 -
4,00E-06
3,50E-06 -
3,00E-06 -
2,50E-06 -
2,00E-06 -
1,50E-06 -
1,00E-06 -
5,00E-07 -

1% EtOH, pH 7.00, 152C

y = 9E-09x + 1E-06
R?=0,9316

0,00E+00

200 250 300 350 400
VGas/Vua

Figura 3.7. Representacion de los valores de 1/A; vs. Vsas/Viug para el Hexanoato de etilo, al 15% vol. de EtOH y pH 3.00, y al 1% vol. de EtOH y pHs 3.00 y

1,00E-07
9,00E-08
8,00E-08
7,00E-08
6,00E-08
5,00E-08
4,00E-08
3,00E-08
2,00E-08
1,00E-08
0,00E+00

1/Ai

15% EtOH, pH 3.00, 152C

y = 7E-10x + 2E-08
R?=0,9973

20 40 60 80 100
VGAs/VuQ

7.00, respectivamente, a una temperatura de 159C.

7,00E-08 ~ 1% EtOH, pH 3.00, 152C
6,00E-08 -|
5,00E-08 -

4,00E-08 -

1/Ai

3,00E-08 - y = 6E-10x + 4E-09

R?=0,9993
2,00E-08 -

1,00E-08 -

0,00E+00 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

VGAs/VLIQ

1/Ai

6,00E-05

5,00E-05

4,00E-05

3,00E-05

2,00E-05

1,00E-05

0,00E+00

R 1% EtOH, pH 7.00, 152C
1 y = 1E-07x + 2E-06
R?=0,9987
0 50 100 150 200 250 300 350 400
VGas/Vua

Figura 3.8. Representacion de los valores de 1/A; vs. Vsas/Viug para el Octanoato de etilo, al 15% vol. de EtOH y pH 3.00, y al 1% vol. de EtOH y pHs 3.00 y

7.00, respectivamente, a una temperatura de 159C.
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7,00E-08 - 15% EtOH, pH 3.00, 15°C 1,60E-08 - 1% EtOH, pH 3.00, 152C

1,40E-08 -

6,00E-08 -
5,00E-08 - 1,20E-08 -|
1,00E-08 -|
-— 4,00E-08 - =
=4 < 8,00E-09 -
L]

S300e08 | @ *

' y = 2E-10x + 3E-08 6,006-09 1 © ¢ y = 6E-11x + 6E-09
2,00E-08 - R%=0,954 4,00E-09 - R?=0,8148
1,00€-08 - 2,00E-09 -

0,00E+00 ‘ : ‘ ‘ ‘
0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ o 20 20 60 50 100
0 20 40 60 80 100

VGAS/VLIQ VGAs/VuaQ

Figura 3.9. Representacion de los valores de 1/A; vs. Vgas/Viuq para el Butirato de etilo, al 15%
vol. de EtOH y pH 3.00, y al 1% vol. de EtOH y pH 3.00, a una temperatura de 15°C.

Tabla 3.2. Coeficientes de reparto de los aromas y etanol en las fases alimentacion y

extractante obtenidos mediante el método PRV a una temperatura de 152C

ComleJe.sto Fase EtOH Ph M m/H' R® H' (Pa-m*mol™)
aromatico (% vol.)
A 15 3.00 9:10° 2:10° 10,8490 12.9
Alcohol isoamilico E 1 3.00 4-10° 7107 10,9903 19.6
E 1 7.00 3-10° 9107 0,9811 8.6
Butirato de etilo A 15 3.00 2-10'1‘1 3-10'2 0,9540 16.5
E 1 300 610" 610° 0,8148 23.2
Acetato de A 15 3.00 2-10:12 3-10:2 0,9863 17.02
oamilo E 1 3.00 510 4-10°  0,9907 54.3
E 1 7.00 610" 3.10® 10,9999 43.9
A 15 3.00 810™" 610° 0,9828 36.7
Hexanoato de etilo  E 1 3.00 210" 5.10° 0,9986 102.3
E 1 7.00 910° 1.10° 0,9316 73.5
A 15 3.00 710" 2:10% 0,9973 67.7
Octanoato de etilo E 1 3.00 610" 4-10° 0,9993 169.2
E 1 7.00 1-107 2-10° 0.9987 70.7
Etanol AyE 1 3.00 9-10'12 7-10': 0.8087 2.83
AyE 1 700 710" 3.107 0.1718 4.53

*A: Alimentacion; E: Extractante

En las Figuras 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8 y 3.9, se puede observar que los valores representados de
1/A; vs. Veas/Vug, siguen una tendencia lineal tal y como establece el método PRV segun la
Ecuacidn 2.5, excepto para el caso del Etanol a pH 7.00 (R’=0.1718). En este caso, los datos
experimentales no se ajustan al modelo PRV. Es por ello que no se considera la influencia del
pH para este compuesto y se toma como coeficiente de reparto del etanol el valor de 0.53

Pa-m*mol™ estimado por Snider and Dawson 1985 constante en ambas fases.

En cuanto a los compuestos aromaticos, tanto en la fase alimentacion, como en la fase
extractante a pH 3.00 y 7.00, se obtienen unos valores de R? (Tabla 3.2) préximos a 1,

apuntando que existe una buena correlacion entre los datos experimentales (1/A;y Ve/V.) v el
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modelo PRV. Por lo tanto, a partir de los valores de m y m/H; se calcula el coeficiente de
reparto para cada compuesto, en funcién de la concentracién de etanol y pH del medio, a una

temperatura de 152C, para las fases alimentacidon y extractante.

En el caso de los compuestos alcohol isoamilico, acetato de isoamilo, hexanoato de etilo y
octanoato de etilo, los valores de los coeficientes de reparto en las fases alimentacion y
extractante, presentados en la Tabla 3.2, son del mismo orden de magnitud que los estimados
por Diban et al. 2008. Concretamente, los coeficientes de reparto obtenidos en Diban et al.
2008, siguiendo la misma metodologia de operacién (método PRV), son los siguientes: alcohol
isoamilico, 0.41 Pa-m*mol™, acetato de isoamilo, 20.35 Pa-m*mol™?, hexanoato de etilo, 21.94
Pa-m>mol™?, y octanoato de etilo, 26.28 Pa-m*mol?, para la fase alimentacién, y alcohol
isoamilico, 0.90 Pa-m*mol™, acetato de isoamilo, 32.55 Pa-m*mol™, hexanoato de etilo, 30.24
Pa-m*mol™, y octanoato de etilo, 51.36 Pa-m>mol™, para la fase extractante. Las diferencias
entre los valores presentados en la Tabla 3.2 y los valores encontrados en la literatura son
fruto de las distintas condiciones experimentales empleadas en cada caso. En Diban et al.
2008, los coeficientes de reparto fueron determinados a una temperatura de 25°C a las
siguientes concentraciones de etanol: 13.5% vol. para la fase alimentaciéon y 0% vol. para la
fase extractante. En el caso del butirato de etilo, solamente se ha evaluado el coeficiente de
reparto de la fase extractante a pH 3.00. Se trata de un compuesto con unas caracteristicas
fisicoquimicas muy similares al acetato de isoamilo, tal y como se especifica en la Tabla 2.1,

por lo tanto, se asume el mismo comportamiento en cuanto a la variacion de pH.

Una vez contrastados con la literatura los coeficientes de reparto presentados en la Tabla 3.2,
se analiza la influencia que ejerce tanto la concentracidn de etanol como el pH del medio sobre

los coeficientes de reparto.

En la Tabla 3.2, se puede observar que los coeficientes de reparto varian con la concentracion
de etanol. A mayor contenido en etanol de la fase, menor coeficiente de reparto. Es decir, los
coeficientes de reparto de un compuesto en la fase extractante son mayores que los
coeficientes de reparto del mismo compuesto en la fase alimentacion como era de esperar.
Ademas, segun Savary et al. 2006, los coeficientes de reparto estan asociados con la volatilidad
de cada compuesto. En este caso, los valores presentados en la Tabla 3.2 varian desde 8.6
Pa-m>mol?, para el alcohol isoamilico en la fase extractante, compuesto aromatico menos
volatil, hasta 169.2 Pa-m*mol?, para el octanoato de etilo en la fase extractante, compuesto
aromatico mas volatil. Por lo tanto, la volatilidad de los aromas es menor a medida que

aumenta la concentracién de etanol de la fase (Escudero et al. 2007).
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Por otro lado, la volatilidad de los esteres etilicos (butirato de etilo, acetato de isoamilo,
hexanoato de etilo y octanoato de etilo), y en consecuencia el coeficiente de reparto,
aumentan con el nimero de atomos de carbono de la molécula (Amoore et al. 1978, Bylaite et
al. 2004, Jouquand et al. 2004). De todos los aromas evaluados, el octanoato de etilo es el
compuesto aromatico menos soluble en agua, por lo tanto menos polar y mas hidréfobo, tal y
como indican los valores de la Tabla 2.1. Esto explica que la polaridad de los compuestos
disminuye a medida que aumenta el niumero de atomos de carbono en la molécula,
aumentando el cardcter hidréfobo del compuesto, su volatilidad, y como consecuencia, el

coeficiente de reparto.

Finalmente, en cuanto a la variacion del pH de la fase extractante, en la Tabla 3.2 se observa
que el coeficiente de reparto de los aromas disminuye al aumentar el pH de la fase
extractante, tal y como se apuntaba en Diban et al. 2013, Ruth et al. 2002 y Jouenne et al.
2000. Las diferencias mas notables se producen para los compuestos hexanoato de etilo y el
octanoato de etilo. Concretamente, a un pH 3.00 en la fase extractante los coeficientes de
reparto son de 102.3 y 169.2 Pa-m*mol™?, respectivamente, mientras que a un pH 7.00 en la
fase extractante los coeficientes de reparto son de 73.5y 70.7 Pa-m*mol™, respectivamente.
Por lo tanto, a partir de estos resultados, se concluye que existe una influencia del pH de la
fase extractante, sobre el valor de los coeficientes de reparto de los aromas. Esto convierte al
pH de la fase extractante en una variable de operacion con potencial influencia en la reduccion

de la pérdida aromatica de la operacion de PE.
3.2.2. RESULTADOS DEL ANALISIS DEL TRANSPORTE DE MATERIA EN MODULO DE PE

3.2.2.1. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DE VARIABLES DEL PROCESO DE SEPARACION MEDIANTE
SIMULACION

Una vez obtenidos los coeficientes de reparto del etanol y los aromas se realiza el andlisis del
proceso de separacién mediante simulacion. El andlisis mediante simulaciéon permite
determinar la influencia que ejercen las variables de operacién sobre el flujo transmembranal
de etanol y aromas en el tratamiento de PE. Para ello, se ha utilizado el modelo matematico

descrito al comienzo de este capitulo.

Las variables de operacion estudiadas son las siguientes: circulacion de las corrientes,
configuraciéon de las corrientes, caudal, pH de la fase extractante, temperatura y volumen de

las fases en los tanques de mezcla.
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A partir del analisis tedrico, se obtiene las mejores condiciones de trabajo, es decir, una matriz
de variables cuyo objetivo es maximizar el proceso de desalcoholizacién (extraccién de etanol)
minimizando la transferencia de compuestos aromaticos de la fase alimentacion a la fase
extractante. En este caso, se selecciona el compuesto hexanoato de etilo, como compuesto
representativo de los aromas del vino debido a que su comportamiento es extrapolable al

resto de aromas (Diban et al. 2013).

Existen dos posibles opciones en cuanto a la circulacidon de las corrientes alimentacion vy
extractante. Por un lado, la recirculacion, es decir, la fase (alimentacidn y/o extractante) que se
encuentra en un tanque, se bombea hacia el mdédulo de membranas y regresa al mismo
tanque inicial, y por otro lado, sin recirculacién, la fase (alimentacidén y/o extractante) se
introduce en el mddulo de membranas y después se dirige a otro tanque. En este caso, se
asume que la mejor condicion de circulacion de las corrientes seria la recirculacion de ambas
fases con objeto de minimizar el consumo de fase extractante (agua). Las mismas condiciones
de circulacion de corrientes han sido utilizadas en varias referencias que han trabajado con PE

(Lisanti et al. 2013, Gambuti et al. 2011).

Las otras variables evaluadas se clasifican en funcion de su influencia sobre los parametros

caracteristicos del sistema (modelo) presentado anteriormente.

En primer lugar, se encuentran aquellas variables que influyen en el coeficiente global de
transporte de materia (K('B) calculado mediante la aproximacion de doble pelicula. Estas

variables corresponden al pH de la fase extractante, la temperatura de operaciéon y el caudal

de las corrientes alimentacion y extractante (Diban et al. 2013, Diban et al. 2008).

En cuanto al pH de la fase extractante, se ha observado que influye de manera notable en los
valores de los coeficientes de reparto de los aromas (Barceld, 2012), sin embargo, no se ha
determinado experimentalmente de forma concluyente la influencia que ejerce sobre los
coeficientes de reparto del etanol. Por lo tanto, para este compuesto no se ha considerado la
influencia del pH de la fase extractante. En el caso del hexanoato de etilo, los coeficientes de
reparto a pH 3.00 y 7.00, son 102.3 Pa-m*mol™ y 73.5 Pa-m®*mol™, respectivamente. El pH
Unicamente se modifica en la fase extractante debido a que el pH del vino viene fijado por su

valor natural (2.80<pH<3.70).

La temperatura de operacién tiene un doble efecto sobre el sistema. Por un lado, la variable
influye sobre los coeficientes de transporte debido a su impacto en la difusividad de los

compuestos, tanto en las fases liquidas (Correlacion de Wilke-Chang, Ecuacion 3.10) como en
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la fase gas (Difusividad de Knudsen y Difusividad molecular, Ecuaciones 3.13 y 3.14). Y por otro
lado, también repercute sobre los coeficientes de reparto de los compuestos (etanol y aromas)

en las fases alimentacién y extractante.

Un aumento de la temperatura supone un incremento del flujo transmembranal de etanol, sin
embargo, también provoca un aumento de la volatilidad y pérdida de los compuestos
aromaticos del vino (Diban et al. 2013). Ademds, un calentamiento y/o enfriamiento
representa un requerimiento energético adicional, eliminando una de las principales ventajas

de la aplicaciéon de esta tecnologia (Margallo et al. 2015).

Por lo tanto, no se ha considerado en el analisis tedrico del transporte de materia. Es por ello
que se ha evitado la variacidn de la temperatura del vino, y se mantiene constante y/o igual a
su temperatura de almacenaje, evitando efectos negativos sobre la calidad del vino. Ademas,
en trabajos anteriores, se ha comprobado que la accién del bombeo en ambas fases no
repercute en la temperatura del vino y del agua, manteniéndose constante durante el

tratamiento de PE (Barceld et al. 2013 y 2012).

En cuanto al caudal de las corrientes, se ha estudiado la influencia de esta variable sobre los

siguientes parametros caracteristicos del sistema: coeficiente de transporte de materia en la
pelicula liquida de la fase alimentacién (kif) (Ecuaciéon 3.11), coeficiente de transporte de
materia en la pelicula liquida de la fase extractante (ksi) (Ecuacion 3.9), coeficiente global de
transporte de materia (K(i;) (Ecuacién 3.7) y sus respectivas resistencias (Rif,R; y R(i;)
(Ecuacion 3.8).

Los coeficientes y resistencias se han calculado a partir de las ecuaciones descritas en el

modelo presentado al inicio del presente capitulo. En esta evaluacion se han tenido en cuenta

dos configuraciones de las corrientes distintas:

- Configuracion A: La fase alimentacidn circulando por la carcasa y la fase extractante

por el interior de las fibras.
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ALIMENTACION EXTRACTANTE

Figura 3.10. Representacion de una configuracidn de corrientes A: alimentacion por
carcasa y extractante por el interior de las fibras.

- Configuracién B: La fase alimentacién circulando por el interior de las fibras y la fase

extractante por la carcasa.

EXTRACTANTE ALIMENTACION

Figura 3.11. Representacion de una configuracion de corrientes B: alimentacién por el

interior de las fibras y extractante por carcasa.
En las Figuras 3.10 y 3.11 se presenta una representacién de las configuraciones A y B,
respectivamente. En la Tablas 3.9, 3.10 y 3.11 se presentan los coeficientes de transferencia de

materia (kif , siy K(i;) obtenidos para el etanol y el compuesto hexanoato de etilo, a partir de

distintas simulaciones realizadas mediante el modelo matematico descrito. Las simulaciones
han sido realizadas en las dos configuraciones de corrientes analizadas (A y B) variando el
caudal de las corrientes alimentacidn y extractante en un rango de 400 a 1000L/h. Ademas, el
analisis de los coeficientes de transferencia de materia del hexanoato de etilo se efectda a pH'’s

de la fase extractante de 3.00 y 7.00.
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Tabla 3.9. Coeficiente de transporte de materia en la pelicula de la fase alimentacion (Kf),

coeficiente de transporte de materia en la pelicula de la fase extractante (Ks) y coeficiente

global de transporte de materia (Kg) para el etanol en funcidn del caudal y configuracion

de las corrientes .

Caudal (L/h) Configuracién A Configuracion B

Kg Kg
A E Kf (m/s)  Ks(m/s) Kf(m/s) Ks(m/s)
(gm>pPats?) (gm>pPats?)

400 400 5.10E-05 1.60E-05 3.00E-06 1.60E-05 5.10E-05 3.00E-06

400 600 5.10E-05 1.80E-05 3.00E-06 1.60E-05 6.60E-05 3.00E-06

400 800 5.10E-05 2.00E-05 3.10E-06 1.60E-05 7.80E-05 3.00E-06

400 1000  5.10E-05 2.10E-05 3.10E-06 1.60E-05 8.80E-05 3.00E-06

600 400 6.60E-05 1.60E-05 3.00E-06 1.80E-05 5.10E-05 3.00E-06

600 600 6.60E-05 1.80E-05 3.10E-06 1.80E-05 6.60E-05 3.10E-06

600 800 6.60E-05 2.00E-05 3.10E-06 1.80E-05 7.80E-05 3.10E-06

600 1000 6.60E-05 2.10E-05 3.20E-06 1.80E-05 8.80E-05 3.10E-06

800 400 7.70E-05 1.60E-05 3.00E-06 1.90E-05 5.10E-05 3.10E-06

800 600 7.70E-05 1.80E-05 3.10E-06 1.90E-05 6.60E-05 3.10E-06

800 800 7.70E-05  2.00E-05 3.20E-06 1.90E-05 7.80E-05 3.20E-06

800 1000 7.70E-05 2.10E-05 3.20E-06 1.90E-05 8.80E-05 3.20E-06

1000 400 8.80E-05 1.60E-05 3.00E-06 2.10E-05 5.10E-05 3.10E-06

1000 600 8.80E-05 1.80E-05 3.10E-06 2.10E-05 6.60E-05 3.20E-06

1000 800 8.80E-05 2.00E-05 3.20E-06 2.10E-05 7.80E-05 3.20E-06

1000 1000  8.80E-05 2.10E-05 3.20E-06 2.10E-05 8.80E-05 3.20E-06

A: Alimentacion; E: Extractante
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Tabla 3.10. Coeficiente de transporte de materia en la pelicula de la fase alimentacion (Kf),

coeficiente de transporte de materia en la pelicula de la fase extractante (Ks) y coeficiente

global de transporte de materia (Kg) para el hexanoato de etilo en funcién del caudal y por

una configuracidn de corrientes A.

Caudal (L/h) Configuracién A, pH 3.00 Configuracién A, pH 7.00
Kg Kg
A E Kf (m/s)  Ks(m/s) Kf (m/s)  Ks(m/s)
(gm?-Pats?) (gm?Pats?)

400 400 1.20E-04 1.40E-05 9.00E-06 1.20E-04 2.00E-05 1.10E-05

400 600 1.20E-04 1.70E-05 9.90E-06 1.20E-04 2.30E-05 1.20E-05

400 800 1.20E-04 1.80E-05 1.00E-05 1.20E-04 2.50E-05 1.20E-05

400 1000 1.20E-04 2.00E-05 1.10E-05 1.20E-04 2.70E-05 1.30E-05

600 400 1.60E-04 1.40E-05 9.20E-06 1.60E-04 2.00E-05 1.10E-05

600 600 1.60E-04 1.70E-05 1.00E-05 1.60E-04 2.30E-05 1.20E-05

600 800 1.60E-04 1.80E-05 1.10E-05 1.60E-04 2.50E-05 1.30E-05

600 1000 1.60E-04 2.00E-05 1.10E-05 1.60E-04 2.70E-05 1.30E-05

800 400 1.90E-04 1.40E-05 9.30E-06 1.90E-04 2.00E-05 1.10E-05

800 600 1.90E-04 1.70E-05 1.00E-05 1.90E-04 2.30E-05 1.20E-05

800 800 1.90E-04 1.80E-05 1.10E-05 1.90E-04 2.50E-05 1.30E-05

800 1000 1.90E-04 2.00E-05 1.10E-05 1.90E-04 2.70E-05 1.30E-05

1000 400 2.20E-04 1.40E-05 9.30E-06 2.20E-04 2.00E-05 1.10E-05

1000 600 2.20E-04 1.70E-05 1.00E-05 2.20E-04 2.30E-05 1.20E-05

1000 800 2.20E-04 1.80E-05 1.10E-05 2.20E-04 2.50E-05 1.30E-05

1000 1000 2.20E-04 2.00E-05 1.10E-05 2.20E-04 2.70E-05 1.40E-05

A: Alimentacidn; E: Extractante
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Tabla 3.11. Coeficiente de transporte de materia en la pelicula de la fase alimentacion (Kf),

coeficiente de transporte de materia en la pelicula de la fase extractante (Ks) y coeficiente

global de transporte de materia (Kg) para el hexanoato de etilo en funcién del caudal y por

una configuracion de corrientes B.

Caudal (L/h) Configuracion B, pH 3.00 Configuracion B, pH 7.00
Kg Kg
A E Kf (m/s)  Ks(m/s) Kf (m/s)  Ks(m/s)
(gm™*pPa™s?) (gm™*pPa™s?)

400 400 3.80E-05 4.70E-05 1.20E-05 3.80E-05 6.50E-05 1.30E-05

400 600 3.80E-05 6.00E-05 1.30E-05 3.80E-05 8.40E-05 1.40E-05

400 800 3.80E-05 7.10E-05 1.40E-05 3.80E-05 9.90E-05 1.40E-05

400 1000  3.80E-05 8.40E-05 1.40E-05 3.80E-05 1.20E-04 1.50E-05

600 400 4.40E-05 4.70E-05 1.30E-05 4.40E-05 6.50E-05 1.40E-05

600 600 4.40E-05 6.00E-05 1.40E-05 4.40E-05 8.40E-05 1.50E-05

600 800 4.40E-05 7.10E-05 1.40E-05 4.40E-05 9.90E-05 1.50E-05

600 1000 4.40E-05 8.40E-05 1.50E-05 4.40E-05 1.20E-04 1.60E-05

800 400 4.80E-05 4.70E-05 1.30E-05 4.80E-05 6.50E-05 1.40E-05

800 600 4.80E-05 6.00E-05 1.40E-05 4.80E-05 8.40E-05 1.50E-05

800 800 4.80E-05 7.10E-05 1.50E-05 4.80E-05 9.90E-05 1.60E-05

800 1000 4.80E-05 8.40E-05 1.50E-05 4.80E-05 1.20E-04 1.60E-05

1000 400 5.20E-05 4.70E-05 9.80E-06 5.20E-05 6.50E-05 1.10E-05

1000 600 5.20E-05 6.00E-05 1.50E-05 5.20E-05 8.40E-05 1.60E-05

1000 800 5.20E-05 7.10E-05 1.50E-05 5.20E-05 9.90E-05 1.60E-05

1000 1000 5.20E-05 8.40E-05 1.60E-05 5.20E-05 1.20E-04 1.60E-05

A: Alimentacidn; E: Extractante

Teniendo en cuenta los resultados presentados en las Tablas 3.9, 3.10 y 3.11, se observa que a

medida que aumenta el caudal de las corrientes, se obtienen mayores valores de los
coeficientes de transporte materia en la fase alimentacion (kif ) y extractante (|(si ), tanto para
etanol como para el hexanoato de etilo, produciendo un incremento del coeficiente global de
transporte de materia ( K(i3 ), como era de esperar. Concretamente, para una configuracion de

corrientes tipo A, los resultados presentados en las Tablas 3.9 y 3.10 muestran que al variar los

caudales de las corrientes alimentacién y extractante de 400L/h a 1000L/h, se produce un
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aumento en el coeficiente global del 6% para el etanol, y del 18% para el hexanoato de etilo. El

mismo efecto fue observado experimentalmente en Varavuth et al. 2009.

Por otro lado, al intercambiar una configuracién A por una configuracién B, en el caso del
etanol (Tabla 3.9), se produce un descenso de 3-4 veces el coeficiente de transferencia de
materia en la alimentacién, y un ascenso de 3-4 veces el coeficiente de transferencia de
materia en el extractante, sin embargo, el coeficiente global es el mismo en ambas
configuraciones. Concretamente, para un caudal de 600L/h en las fases alimentacion y
extractante, los coeficientes de transferencia de materia en las peliculas difusionales de las
fases de alimentacion, extractante y global para una configuracién A son de 6.6-10°m/s,
1.8:10°m/s v 3.1-10"6g-m"2-Pa"1-s"1, respectivamente, mientras que para una configuracion B

son los siguientes: 1.8:10°m/s, 6.6:10°m/s y 3.1-10° g-m™>-Pa™s ™.

En el caso del hexanoato de etilo, la variacidon de configuracién (A por B) a pH de extractante
constante, produce una disminucién de 3-4 veces en el coeficiente de transferencia de materia
para la fase alimentacion y un aumento de 3-4 veces en el coeficiente de transferencia de
materia para la fase extractante. En el caso de un caudal de 600L/h en las fases de
alimentacién y extractante, a un pH de extractante de 3.00, para una configuracion A (Tabla
3.10), los coeficientes de transferencia de materia en alimentacion y extractante son de 1.6
-10"m/s y 1.7-10°m/s, respectivamente, mientras que para una configuraciéon B (Tabla 3.11),
los coeficientes de transferencia de materia en alimentacién y extractante son de 4.4-10°m/s y
6.0-10°m/s, respectivamente. Como consecuencia, el coeficiente global de transferencia de
materia aumenta de 1.0 -10°g-m™-Pa™-s™ para una configuracién A, a 1.4 -10°g-m™-Pa™-s" para
una configuracién B. Por lo tanto, para un caudal de 600L/h en alimentacion y extractante, a
un pH constante de 3.00 de extractante, se produce un aumento del 25% del coeficiente global

de transporte de materia, al modificar la configuracién A por B.

Teniendo en cuenta los resultados presentados en las Tablas 3.9, 3.10 y 3.11, y con el objetivo
de minimizar la transferencia de aromas en el proceso de PE, la configuracion de corrientes
que permite disminuir el coeficiente global de transporte de materia de aromas, sin afectar el
coeficiente global de transporte de materia de etanol es la configuracién A (Alimentacion por
carcasa y Extractante por el interior de las fibras). Ademas, al trabajar con vino, el cual
contiene particulas como taninos y polisacdridos, su circulacion por el interior de las fibras

podria dar problemas de ensuciamiento y colmatacion del médulo.

En cuanto a una variacion de pH 3.00 a pH 7.00 en la fase extractante, para una misma

configuracién de corrientes (Tablas 3.10 y 3.11), se produce un aumento de 1.3-1.4 veces en el
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coeficiente de transferencia de materia del hexanoato de etilo en el extractante, en cambio, el
coeficiente de transferencia de materia en la fase alimentacién permanece constante.
Concretamente, para un caudal alimentacién y extractante de 600L/h, y una configuracién de
corrientes A (Tabla 3.10), el coeficiente de transferencia de materia del hexanoato de etilo en
la fase extractante a pH 3.00 es de 1.7-10°m/s, mientras que para un pH de 7.00 es de 2.3-10”
m/s. En este caso, el coeficiente global de transferencia de materia aumenta de 1-10°g:-m™-Pa’
L.s? a pH 3.00 a 1.2-:10°g:-m2-Pa™-s™ a pH 7.00. A partir de estos resultados, una opcidn para
minimizar la transferencia de materia de aromas a través del modulo es trabajando a un pH de

extractante de 3.00.

A continuacidn, se estudia el efecto de las variables de operacién sobre la resistencia global de
transporte de materia, calculada a partir del coeficiente global de transporte de materia. A

partir de los resultados presentados en las Tablas 3.9, 3.10 y 3.11, y teniendo en cuenta las
Ecuaciones 3.6 y 3.7, se obtienen las resistencias al transporte de materia ( Rif , R; , R,i\,I y R('; )

para el etanol y el hexanoato de etilo. La determinacién de las resistencias permite evaluar la
contribucidon que ejerce cada una de las fases sobre el transporte global de materia. En este
sentido, en las Figuras 3.12 y 3.13 se presenta el porcentaje de influencia de cada resistencia
para los compuestos etanol y hexanoato de etilo (Rf, Rs, Rm) sobre la resistencia global de

transporte de materia (R('3 ), respectivamente, en funcién de los caudales y configuracion de

las corrientes y el pH de la fase extractante.
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Figura 3.12. Estudio de la contribucidn de Rf, Rs y Rm sobre la Resistencia global al transporte de materia en funcién de caudal y configuracién de las
corrientes para el etanol. Rf: resistencia al transporte de materia de etanol a través de la pelicula liquida de la alimentacién, Rs: resistencia al transporte de
materia de etanol a través de la pelicula liquida del extractante y Rm: resistencia al transporte de materia de etanol a través de la membrana.
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Figura 3.13. Estudio de la contribucidon de Rf, Rs y Rm sobre la Resistencia global al transporte de materia en funcidn de caudal y configuracién de las
corrientes y el pH de la fase extractante para el hexanoato de etilo. Rf: resistencia al transporte de materia de etanol a través de la pelicula liquida de la
alimentacion, Rs: resistencia al transporte de materia de etanol a través de la pelicula liquida del extractante y Rm: resistencia al transporte de materia de
etanol a través de la membrana.
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En cuanto al etanol en relacidn a la Figura 3.12, para una configuracion de corrientes del tipo A
y un rango de caudales alimentacidn y extractante de 400-1000L/h, se obtiene que la fase
alimentacién, que circula por la carcasa, ejerce un 5% de influencia sobre la resistencia global
de transporte de materia, mientras que la fase extractante, que circula por el interior de las
fibras, tiene alrededor de un 15% de contribucién en la resistencia global. Sin embargo,
empleando una configuracién de corrientes del tipo B, y para el mismo rango de caudales
alimentacién y extractante, la fase alimentacién que circula por el interior de las fibras ejerce
un 15% de influencia y la fase extractante que circula por la carcasa ejerce un 5% de influencia.
La contribucién restante al transporte de materia, alrededor de un 70-80%, se atribuye a la
membrana, para ambas configuraciones. Teniendo en cuenta que se considera agitacion
constante en ambas fases y que el etanol es el compuesto volatil mayoritario en el vino, con
una concentracidn elevada (11.5-15.5% vol.), el efecto de polarizacidn por concentracion es
despreciable comparado con la contribucidn que ejerce la resistencia al transporte de etanol a
través de la membrana. Este mismo fendmeno fue también observado por Diban et al. 2013,

2008 y Thanedgunbaworn et al. 2007.

Estos resultados reafirman que tanto los valores de los caudales como la configuracion de las
corrientes tienen bajo impacto sobre el transporte de etanol, debido a que el mayor impacto

(70-80%) se localiza en la membrana.

Por otro lado, para el hexanoato de etilo se encuentra un comportamiento distinto, tal y como
se puede observar en la Figura 3.13. En primer lugar, la resistencia asociada a la membrana es
menor, tanto al modificar la configuracién de corrientes como el pH de extractante. En el caso
del hexanoato de etilo, la concentracién en los vinos es reducida (0.05-0.5mg/L),
produciéndose un efecto de polarizaciéon de la concentracion. En este caso, para el rango de
caudales de las fases alimentacién y extractante analizado (400-1000L/h), la resistencia de la
membrana comprende entre un 30-50% de la resistencia global, y ademads, la contribucion de
la resistencia de la membrana es prdcticamente igual tanto al variar el pH de la fase

extractante, como la configuracion de las corrientes.

En segundo lugar, un aumento del pH en la fase extractante conlleva una disminucién de la
contribucion de la resistencia en la fase extractante sobre la resistencia global.
Concretamente, para la configuracién tipo A, al aumentar el pH de 3.00 a 7.00, la resistencia
en la fase extractante varia de un 50-70% a valores por debajo del 50%. Para el caso de la
configuracién tipo B, al aumentar el pH de 3.00 a 7.00, la resistencia en la fase extractante,

varia de un 30% a un 20%, respectivamente.
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Por otro lado, para una misma configuracién de corrientes, la resistencia en la fase
alimentacién se mantiene practicamente constante al modificar el pH. En tercer lugar, se
puede observar una variacidn en la resistencia de extractante al cambiar la configuracién de
las corrientes. Para un pH constante e igual a 3.00, la influencia de la resistencia del
extractante, se reduce de un 50-60% a un 20-30% al cambiar la configuracidon de corrientes A
por la B, mientras que la resistencia de la alimentacidn aumenta de un 0-10% a un 20-50%. El

mismo efecto se observa para un pH de fase extractante igual a 7.00.

Los resultados de la contribucién de cada una de las resistencias en el transporte de materia
de etanol y hexanoato de etilo se encuentran publicados en Diban et al. 2013. Contribuciones

similares fueron encontradas en Varavuth et al. 2009 y Diban et al. 2008.

A partir del anadlisis de la influencia de cada resistencia (alimentacién, membrana vy
extractante) sobre la resistencia global de transporte de materia, se concluye en el caso del
etanol que la mayor resistencia se encuentra en la membrana (70-80%), por lo tanto, la
variacién de las variables de operacién que afecten las resistencias alimentacion y extractante
tiene poca influencia sobre la resistencia global de transporte de materia de etanol. En este
caso, tanto el caudal como la configuracidon de corrientes tienen poca influencia sobre la
transferencia de etanol en el proceso de PE. El coeficiente global de transferencia de materia

se mantiene constante.

Sin embargo, un efecto distinto se obtiene para el hexanoato de etilo. La resistencia en la
membrana disminuye (30-50%), por lo tanto, la variacidon de las variables de operacién que
influyen sobre las resistencias alimentacién y extractante contribuye a la resistencia global al
transporte de materia de hexanoato de etilo. Se ha visto que un aumento del caudal de las
corrientes, una modificacion de la configuracion A por la B y una variacién del pH del
extractante de 3.00 a 7.00, provocan aumentos de 3-4 veces en el coeficiente global de

transporte de materia.

Por lo tanto, a partir de estos resultados se concluye que las variables de operaciéon que
influyen en el coeficiente global de transporte de materia y que permiten reducir la
transferencia de compuestos aromaticos en el proceso de PE son el pH de la fase extractante y
la configuracidn de las corrientes. La mejor opcidn es una configuracion de corrientes A (fase
alimentacién por la carcas y extractante por el interior de las fibras) y un pH de fase

extractante de 3.00.
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Una vez evaluadas las variables que influyen en el coeficiente global de transferencia de
materia, se estudian aquellas variables que influyen en el gradiente impulsor de transporte de
materia. Al utilizar un modo de operacidn en recirculacién, la relaciéon de volumen de fase
alimentacién / volumen de fase extractante, influye en el gradiente impulsor de transporte de
materia. A bajos valores de la relacién de volimenes alimentacidn / extractante, no solamente
se consigue mayor extraccidon de etanol, a menor tiempo de operacién, sino que las pérdidas
aromaticas también aumentan (Diban et al. 2013). Ademas, uno de los objetivos
medioambientales para la validacién a escala piloto e industrial de la tecnologia de PE es

reducir el consumo de agua de red utilizada como extractante (Margallo et al. 2015).

Para el analisis de la relacion de volumenes alimentacién / extractante, se han utilizado las
mejores condiciones de operaciéon en cuanto a caudales, pH y configuracidon de corrientes
definidas anteriormente. Se ha trabajado con un volumen en la fase alimentacion de 400L y se
ha variado el volumen de la fase extractante (V,) de 200 a 1800L. Las condiciones de operacion

utilizadas se resumen en la Tabla 3.12.

Alimentacion Extractante
Fase Vino Agua
Configuracion Carcasa Interior de las fibras
Temperatura (2C) 15 15
Caudal (L/h) 400 400
Volumen (L) 400 200 - 1800
pH 3.50 3.50
Modo de operacién Recirculaciéon
Tiempo de operacién (min) 60
Area de membrana (m?) 19.3
Etanol (% v/v) 14.2 -
Hexanoato de etilo (mg/L) 0.95 -

Se ha determinado la influencia de la relacion de volimenes fase alimentacién / fase
extractante sobre la extraccion de etanol y la pérdida de hexanoato de etilo (pérdida
aromatica) en el médulo. Estas nuevas variables se especifican a continuacion mediante las

Ecuaciones 3.26 y 3.27.

=0)— =L
extraccion etanol (%) = Creeon=0)=Creeon(z=1) 100 (3.26)
CrEtor(z=0)
Cf‘i(ZZO)—Cf,i(ZZL) .
Cr,i(z=0)

pérdida aroméatica (%) = 100 (3.27)
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Siendo:

- Crreon(z = 0): concentracién del etanol en la fase alimentacién a la entrada del
maodulo, en g/kg.

- Crpron(z = L): concentracion del etanol en la fase alimentacion a la salida del
moddulo, en g/kg.

- Cfi(z = 0): concentracién del hexanoato de etilo en la fase alimentacion a la entrada
del médulo, en g/kg.

- Cfi(z = L): concentracién del hexanoato de etilo en la fase alimentacién a la salida

del médulo, en g/kg.

20 Extraccion etanol
—Vs=200L

—Vs=400L
Vs=800L
Vs=1000L

—Vs=1400L

—Vs=1800L

—_—

Extraccion etanol (26)
=

0
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo operacién (min)
100 Pérdida aromatica-Etil Hexanoato —Vs=200L
—Vs=400L
g 80 Vs=800L
8 Vs=1000L
2 50 —Vs=1400L
E —Vs=1800L
C
o] 40
2
<
g2
0 !
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 3.14. Evolucidn de la extraccidén de etanol y de la pérdida aromatica de hexanoato de
etilo con el tiempo de operacién variando el volumen de la fase extractante de 200 a 1800L,
para un volumen de fase alimentacion de 400L, caudales de las corrientes 400L/h vy
temperatura constante de 15°C.
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En la Figura 3.14 se muestra la evolucién con el tiempo de operacién del porcentaje de
extraccién de etanol y de la pérdida aromatica, en la desalcoholizacién de un vino con una
concentracion inicial de etanol de 14.2% vol., utilizando diferentes volimenes de fase
extractante (200-1800L), para un volumen de alimentacién de 400L, trabajando con unos
caudales de las corrientes de 400L/h a una temperatura constante de 152C. Se puede observar
gue en estas condiciones el porcentaje de extraccion de etanol no esta influenciado

notablemente por el volumen de extractante.

Cuando el volumen de extractante es de 200L se observa una ligera pérdida en el proceso de
desalcoholizacidn; en el resto de los casos estudiados no se observa una influencia destacable.
Sin embargo, en cuanto al hexanoato de etilo, la pérdida de aroma disminuye al operar con
menores volumenes de extractante. Por lo tanto, con el objetivo de minimizar la pérdida
aromadtica interesa trabajar a bajos volumenes de extractante, 200-400L, resultando un

cociente de volimenes alimentacion / extractante de 2:1 — 1:1 (Diban et al. 2013).

A partir de estos resultados se ha realizado la seleccidn de las mejores condiciones de
operacion, dentro del intervalo de variables estudiado, que permite obtener la mayor

selectividad en la separacién considerada arrojando los siguientes valores:

Temperatura: 152C

Caudal alimentacién: 400L/h

- Caudal extractante: 400L/h

- pH extractante: 3.50

- Configuracion de las corrientes: Alimentacion por carcasa y extractante por el interior
de las fibras.

- Relacién volumen alimentacion / extractante: 2:1—1:1

3.2.2.2. VALIDACION EXPERIMENTAL

Una vez encontradas mediante simulacidn las mejores condiciones de operacién, se realiza
una validacidn experimental del modelo mediante varios experimentos de PE. Los

experimentos de PE utilizados se encuentran detallados en el Apartado 2.2.2.

La validacion experimental del modelo matematico descrito en el Apartado 3.1 y utilizado en el
analisis tedrico del proceso de separacion, se realiza a partir de los experimentos de PE-1, PE-2,
PE-4, PE-5 y PE-7 de los siguientes vinos: B1, B2, T1, T2 y T4. Las condiciones de operacién

utilizadas tanto en los experimentos como en el modelo se encuentran en la Tabla 2.8.

166




Capitulo 3. Andlisis del proceso de separacion mediante simulacion y validacion experimental

El objetivo de la validacién experimental es determinar si el modelo matematico propuesto
predice correctamente el comportamiento del etanol y los aromas en los experimentos de PE.
Para ello, en los experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7 se ha estudiado la evolucidon
tedrica y experimental de la concentracién de etanol y aromas en las fases alimentacién y
extractante. Solamente se presentan aquellos aromas que tienen en los vinos B1, B2, T1, T2 y
T4 un valor de actividad aromdatica mayor que 1. Ademads, para comprobar que el ajuste entre
los datos tedricos y experimentales es correcto, se calcula el error entre la concentracion final

de los compuestos en la fase alimentacién obtenida de forma experimental y tedrica.

En la Figura 3.15 se muestra la evolucion del contenido de etanol en la fase alimentacién y
extractante, obtenidas de forma experimental y tedrica (modelo) para los experimentos PE-1,
PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7. Ademas, para cada vino, se muestran las condiciones de operacion
utilizadas en el experimento: relacién de voliumenes alimentacion (V,) y extractante (Vg),
caudal alimentacion (Qa), caudal extractante (Qg) y concentracion inicial de etanol en la fase

alimentacién (E,).
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Figura 3.15. Evolucién con el tiempo de operacion de la concentracidon de etanol en la Fase
alimentacién, determinada de forma experimental (¢) y mediante el modelo (-), y en la Fase
Extractante, determinada de forma experimental (¢) y mediante el modelo (-) para los
experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7. V,: volumen fase alimentacidn, V:: volumen fase
extractante, Qa: caudal corriente fase alimentacidn, Qg: caudal corriente fase extractante y E,:
concentracién inicial de etanol fase alimentacion.

En todos los vinos, se puede apreciar que existe una buena correlacién entre los datos
experimentales y los obtenidos mediante el modelo matematico, en cuanto a la concentracién

de etanol.

En el caso del experimento PE-1 el ajuste es ligeramente peor, probablemente debido a que se
emplea un valor de coeficiente de reparto en el que no se tiene en cuenta el pH de la fase

extractante por el mal ajuste obtenido de forma experimental.

En la Tabla 3.18, se comparan las concentraciones finales de etanol, experimentales y tedricas,

para todos los vinos. Para ello, se calcula el error como la diferencia entre la concentracién
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final experimental y tedrica, expresada en tanto por cien. Los errores entre la concentracidn de
etanol experimental y tedrica en los experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7 son del 15%,
3%, 3%, 5% y 0.5%, respectivamente. Teniendo en cuenta estos resultados, se concluye que el
modelo matematico predice correctamente el comportamiento del etanol del vino en el
proceso de PE cuando el pH del extractante es 3.00 y aceptablemente cuando el pH de

extractante es 7.00.

En la Figura 3.16 se presenta la evolucidn de la concentracion tedrica y experimental de
alcohol isoamilico, acetato de isoamilo y butirato de etilo, en las fases alimentacién y
extractante para los experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7, juntamente con las
condiciones de operacion utilizadas en los experimentos de PE: cociente de voliumenes
alimentacién (V,) y extractante (Vg), caudal alimentacion (Q,), caudal extractante (Qg) y
concentracién inicial aroma en la fase alimentacién (C,). Los errores obtenidos entre la
concentracién final experimental y tedrica en la fase alimentacion se presentan en la Tabla
3.18. Solamente se muestran aquellos aromas que tienen un valor de actividad aromatica
superior a 1 en el vino inicial. Concretamente, el alcohol isoamilico en los vinos T1 y T2, el
acetato de isoamilo en los vinos B1, B2 y T4 y el butirato de etilo en el vino T4. En todos los
vinos, el hexanoato y el octanoato de etilo son aromas impacto debido a su elevada actividad

aromatica mucho mayor que 1 (véase Tabla 2.2).
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Figura 3.16. Evolucidon con el tiempo de operacidn de la concentracidn de alcohol isoamilico,
acetato de isoamilo y butirato de etilo en la fase alimentacidn, determinada de forma
experimental (¢) y mediante el modelo (-), y en la fase extractante, determinada de forma
experimental (¢) y mediante el modelo (-) para los experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7.
V,: volumen fase alimentacion, Ve: volumen fase extractante, Qa: caudal corriente fase
alimentacion, Qg: caudal corriente fase extractante y C,: concentracidn inicial de hexanoato de
etilo en fase alimentacion.

En cuanto a la evolucién tedrica y experimental de la concentracidn de alcohol isoamilico
presentada en la Figura 3.16 para los experimentos de PE en los vinos T1 y T2, se puede
observar que el modelo predice correctamente la evolucidon de la concentracién de este
compuesto, tanto en la fase alimentacién como en la fase extractante. Ademas, los errores

obtenidos entre las concentraciones finales y tedricas de este compuesto en los experimentos

T1y T2 (Ver Tabla 3.18) se encuentran por debajo del 11%.

En cuanto al acetato de isoamilo, analizado en los experimentos de PE en los vinos B1, B2 y T4,
en la Figura 3.16 se puede apreciar que se ha obtenido un buen ajuste entre los valores

experimentales y tedricos de este compuesto en la fase extractante para los experimentos a
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pH de extractante de 3. Sin embargo, a pH del extractante de 7 la simulacidn se desvia de los
resultados experimentales en la fase extractante. Esto puede ser causado por una mala
determinacidn experimental del coeficiente de reparto para este aroma y deberia ser revisada.
En cuanto a la fase alimentacidn, inicialmente se presenta un ligero desajuste, sin embargo,
con el tiempo de operacidn el ajuste entre los valores experimentales y tedricos del acetato de

isoamilo es correcto para todos los experimentos.

Por otro lado, en la Tabla 3.18, se presentan los errores obtenidos entre la concentracién final
de acetato de isoamilo, obtenida de forma experimental y tedrica, en la fase alimentacién. Los
errores obtenidos se encuentran por debajo del 10%. Por lo tanto, teniendo en cuenta los
errores obtenidos y los resultados presentados en la Figura 3.16, se considera que el modelo
realiza un buen ajuste del comportamiento del compuesto acetato de isoamilo en los

experimentos de PE.

Finalmente, el butirato de etilo solamente ha sido analizado en el vino T4. Para este aroma se
puede observar también tanto en la Figura 3.16 como el error calculado en la Tabla 3.18 (5%)

gue el ajuste del modelo para ambas fases es adecuado.

Por otro lado, en las Figuras 3.17 y 3.18 se presenta la evolucién de la concentracion tedrica y
experimental en las fases alimentacidn y extractante de los compuestos hexanoato de etilo y
octanoato de etilo, respectivamente, en los experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7 junto
con las condiciones de operacidn utilizadas en cada caso: cociente de voliumenes alimentacion
(Va) y extractante (Vg), caudal alimentacion (Qa), caudal extractante (Qg) y concentracion inicial

aroma en la fase alimentacion (C,).

En cuanto al hexanoato de etilo, en la Figura 3.17 se presenta la evolucion de la concentracion
tedrica y experimental de este compuesto en los distintos experimentos de PE. En todos los
experimentos, se puede observar un buen ajuste entre los datos experimentales y tedricos de
este compuesto en la fase extractante, sin embargo, en la fase alimentacién los datos del
modelo y los obtenidos de forma experimental no se correlacionan correctamente,

obteniendo unos errores entre el 11%-18%, tal y como aparecen en la Tabla 3.18.
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Tabla 3.18. Concentraciones finales de los compuestos estudiados (etanol, acetato de isoamilo, butirato de etilo, hexanoato de etilo, octanoato de

etilo y alcohol isoamilico) obtenidas de forma experimental y tedrica para los experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7 junto con el error asociado.

PE-1 PE-2 PE-4 PE-5 PE-7
Compuesto CFexp CFnmop E CFexp CFmop E CFexp CFnmop E CFexp CFnmop E CFexp  CFuyop E
Etanol 10.24 8.67 15 9.27 9.53 3 10.35 10.00 3 9.00 9.50 5 10.15 10.10 0.5
Acetato de 5.42 5.23 3 0.22 0.22 0 - - - - - - 0.20 0.22 9
isoamilo
Hexanoato 0.61 0.62 2 0.09 0.11 18 0.24 0.27 11 0.25 0.37 32 0.18 0.22 18
de etilo
Octanoato 0.64 0.67 4 0.10 0.36 72 0.05 0.24 79 0.03 0.14 78 0.26 0.50 48
de etilo
Butirato de
etilo - - - - - - - - - - - - 0.36 0.38 5
Alcohol - - - - - - 162 160 1 93.65 105 11 - - -
isoamilico

CFexp: concentracidn final obtenida de forma experimental en la fase alimentacion (% vol. etanol y aromas en mg/L). CFyop: concentracion final tedrica
obtenida por el modelo en la fase alimentacion (% vol. etanol y aromas en mg/L). E: error entre las concentraciones experimentales y tedricas (%).
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Figura 3.17. Evolucidn con el tiempo de operacion de la concentracion de hexanoato de etilo
en la fase alimentacion, determinada de forma experimental (¢) y mediante el modelo (-), y en
la fase extractante, determinada de forma experimental (¢) y mediante el modelo (-) para los
experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7.
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Figura 3.18. Evolucion con el tiempo de operacion de la concentracion de Octanoato de etilo
en la fase alimentacion, determinada de forma experimental (¢) y mediante el modelo (=), y en
lafase extractante, determinada de forma experimental (¢) y mediante el modelo (-) para los
experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5y PE-7.

Este mal ajuste entre los datos experimentales y tedricos, se pronuncia mas en el caso del
octanoato de etilo. En la Figura 3.18 se presenta la evolucién tedrica y experimental del
octanoato de etilo en los experimentos de PE. Por un lado, se obtiene un mal ajuste en la fase
alimentacién, obteniendo unos errores de las concentraciones finales del 48-79%. Y por otro
lado, el modelo no consigue predecir correctamente el comportamiento de este compuesto en

la fase extractante.

La incorrecta prediccion por parte del modelo de las concentraciones experimentales de
hexanoato de etilo y octanoato de etilo, puede deberse a la aparicién de los fenédmenos de

adsorcion y/o evaporacidn de estos compuestos (Diban et al. 2013, Diban et al. 2008).
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Por lo tanto, a partir de los resultados de la validacidon experimental, se puede concluir que el
modelo predice correctamente el comportamiento de los compuestos etanol, alcohol
isoamilico, acetato de etilo y butirato de etilo, en los experimentos de PE. Esto significa que
para estos compuestos la cantidad de materia perdida en la fase alimentacién es recuperada
en la fase extractante. No obstante, en el caso del hexanoato de etilo y el octanoato de etilo el
modelo predice incorrectamente los experimentos de PE debido a que no contempla otros
fendmenos como la adsorcion y/o evaporacion de estos compuestos. Para analizar la
importancia de la adsorcidn y/o evaporacion en los experimentos de PE, se realiza un balance

de materia del hexanoato de etilo y el octanoato de etilo en cada experimento.

En las Tablas 3.19, 3.20, 3.21, 3.22 y 3.23 se presenta el balance de materia de los compuestos
hexanoato de etilo y octanoato de etilo para los experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7 en
los que se utilizan los vinos B1, B2, T1, T2 y T4, respectivamente. El balance de materia se
realiza teniendo en cuenta la concentracion inicial de aroma y la concentracién experimental
final tras el tiempo total de operacién. Para ello, se determina la masa inicial y perdida de los
compuestos en la fase alimentacidn, junto con la masa recuperada de cada compuesto en la
fase extractante. Con estos tres parametros, se calcula el porcentaje perdido (% pérdidas) vy el
porcentaje recuperado (% recuperado) en el extractante. En el caso de adsorcién de los
compuestos en el médulo de membranas, se determina la masa adsorbida y el porcentaje
adsorbido (% adsorcidén). Los balances de materia para estos 2 compuestos en los

experimentos PE-1, PE-2, PE-4, PE-5 y PE-7 se recogen en las Tablas 3.19 a 3.23.

Tabla 3.19. Balance de materia de hexanoato de etilo y octanoato de etilo en el experimento

de PE-1 para el Vino B1.

M M 9
Compuesto Masa inicial a§a asa % pérdidas %
perdida recuperada recuperado
Hexanoato de 71.25 mg 25.50 mg 20 mg 36 78
etilo
Octanoato de 64.5 mg 41.28 mg 6 mg 64 14.5
etilo
Tabla 3.20. Balance de materia de hexanoato de etilo y octanoato de etilo en el experimento
de PE-2 para el Vino B2.
0,
Compuesto Masa inicial Ma_?a Masa % pérdidas %
perdida recuperada recuperado
Hexanoatode 16 o e 375mg 2.45 mg 36 65
etilo
OCtazgl"’go 9 3300mg  2550mg 1.20 mg 77 5
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Tabla 3.21. Balance de materia de hexanoato de etilo y octanoato de etilo en el

experimento de PE-4 para el Vino T1.

Compuesto Masa inicial Ma:.;a Masa % pérdidas %
perdida recuperada recuperado
Hexanoato de 24.75 mg 6.75 mg 3.50 mg 27 65
etilo
Octanoato de 21.75 mg 18.00 mg 0.80 mg 83 5
etilo

Tabla 3.22. Balance de materia de hexanoato de etilo y octanoato de etilo en el

experimento de PE-5 para el Vino T2.

Compuesto  Masa inicial Masa Masa % pérdidas %
perdida recuperada recuperado
Hexanoato 35.25mg 16.50 mg 6.40 mg 47 39
de etilo
Octanoato 13.50 mg 11.25mg 0.80 mg 83 7
de etilo

Tabla 3.23. Balance de materia de hexanoato de etilo y octanoato de etilo en el

experimento de PE-7 para el Vino T4.

Compuesto  Masa inicial Ma§a Masa % pérdidas %
perdida recuperada recuperado
Hexanoato 26.00 mg 9.00 mg 2.45 mg 35 27
de etilo
Octanoato 57.00 mg 32.00 mg 3.50 mg 56 11
de etilo

En cuanto al hexanoato de etilo, en todos los balances se observa una recuperacion del aroma
en la fase extractante por debajo del 65%. En el caso del octanoato de etilo, esta recuperacion
es incluso peor, observandose que el % mas alto recuperado es sélo del 11% de la masa

perdida en la fase alimentacién.

De los experimentos de PE para la validacidn experimental del modelo matematico se llegan a

las siguientes conclusiones:

- Etanol: El modelo matematico predice correctamente el comportamiento de este
compuesto. Toda la cantidad de etanol eliminada de la alimentacién en el tratamiento
de PE es recuperada en el extractante. El ligero desajuste en el caso del experimento a
pH de extractante 7 (PE-1) puede deberse a la utilizacidon de un valor de coeficiente de

reparto no adecuado. La determinacion experimental seria recomendable mediante la
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aplicacion de otro método experimental diferente al PRV entre los mencionados en el

Capitulo 2.

- Acetato de isoamilo, alcohol isoamilico y butirato de etilo: El modelo matematico

predice correctamente la evolucién de estos compuestos en el tratamiento de PE. Por
lo tanto, las pérdidas de estos compuestos aromaticos en la alimentacidn se pueden

atribuir al proceso de PE.

- Hexanoato de etilo y Octanoato de etilo: Estos dos ésteres etilicos son los mas volatiles

e hidréfobos de los compuestos aromaticos analizados en el presente trabajo. Esto da
lugar a que durante el tratamiento de PE, no cuadren los balances de materia entre las
fases alimentacidn y extractante debido a que una parte de esta masa perdida pueda
ser adsorbida o evaporada en los elementos de la planta de PE ajenos al médulo de
membranas (tuberias, bombas, tanques, etc.). Como consecuencia, se obtiene un mal
ajuste del modelo matematico, ya que el modelo no contempla la adsorcién ni la

evaporacién ocasionada por la agitacion y el bombeo.

La adsorcidn inicial de los ésteres etilicos sobre la membrana de polipropileno del contactor de
fibras huecas ha sido sefialada como la principal responsable de la pérdida aromdtica en
compuestos como el hexanoato de etilo y el octanoato de etilo en otros trabajos (Diban et al.
2008) debido a la elevada hidrofobicidad de estos compuestos. Por lo tanto, es importante
determinar si se produce adsorcidn en la membrana de estos compuestos y en qué cantidad
para poder tenerla en cuenta en la simulacién del proceso de PE mediante el modelo

matematico descrito.

A continuacién, se lleva a cabo la evaluacidn experimental del fendmeno de adsorcién en la

membrana para el vino T4 utilizado en el experimento PE-7.

En la evaluacion de la adsorcion, no se tiene en cuenta la fase extractante, Unicamente, se
utiliza la fase alimentacidn. El procedimiento de los experimentos de adsorcidén se encuentra
detallado en el Apartado 2.3. Los experimentos se han realizado a una temperatura constante

de 15°C.
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Figura 3.19. Evolucion de la concentracion de hexanoato de etilo y octanoato de etilo en la fase
alimentacién en el experimento de adsorcion para el vino T4. T: temperatura de operacion, C,:
concentracidn inicial del aroma en la fase alimentacién.

En la Figura 3.19, se presenta la evolucién con el tiempo de operacion de la concentracion de
hexanoato de etilo y octanoato de etilo en el experimento de adsorcidn llevado a cabo con
vino T4. La concentracion de estos compuestos disminuye durante los primeros 10 minutos de
operacion, y a continuacién, se mantiene constante, tal y como se puede observar en la Figura
3.19. En el caso del hexanoato de etilo, la concentracion varia de 0.30mg/L a 0.25mg/L,
mientras que para el octanoato de etilo la concentracién disminuye de 5.36mg/L a 3.33mg/L.
Por lo tanto, en el experimento con el Vino T4, la adsorcién en la membrana de los

compuestos hexanoato de etilo y octanoato de etilo es del 17% y 40%, respectivamente.

Para el resto de aromas considerados en este trabajo (alcohol isoamilico, acetato de etilo y
butirato de etilo) se ha llevado a cabo el seguimiento de la concentracion en la fase
alimentacién durante estos experimentos observandose que la adsorcién de estos compuestos
en la membrana resulta despreciable, confirmando que el fendmeno que contribuye de forma
mayoritaria a la pérdida de aromas durante el proceso de desalcoholizacidn con PE procede de

la volatilizacidn de los aromas por el gradiente impulsor generado por esta técnica.

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede concluir que existe adsorcion de los
compuestos con mayor indice de hidrofobicidad (hexanoato de etilo y octanoato de etilo) en la
membrana de polipropileno del equipo de desalcoholizacion mediante PE. Como se ha
comentado anteriormente, se ha observado experimentalmente que la etapa de adsorcidon se
lleva a cabo durante los primeros 10 minutos de contacto del vino con el mddulo de
membranas. Los resultados encontrados corroboran la informacion establecida en Diban et al.

2008, en cuanto a la adsorcidn de los ésteres etilicos en membranas hidrofdbicas.
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A partir de aqui, la cantidad de materia adsorbida de hexanoato de etilo y octanoato de etilo
encontrada en los experimentos de adsorcidon, se ha tenido en cuenta en la realizacion de los
balances de materia de los experimentos de PE y en la simulacién mediante el modelo
matematico. La simulacién se corrige con el nuevo valor inicial procedente de la adsorcién a
partir de los primeros 10 minutos de operacidn y se vuelve a simular el proceso de PE para el
hexanoato de etilo y el octanoato de etilo, en el experimento que utiliza el vino T4 empleado
en el experimento de adsorcidn. Los resultados de los nuevos ajustes del modelo para ambas
fases (alimentacién y extractante) se muestran en la Figura 3.20, tanto para el hexanoato de

etilo como el octanoato de etilo.
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Figura 3.20. Evolucion con el tiempo de operacion de la concentracion de hexanoato de etilo y
el octanoato de etilo determinada de forma experimental en la fase Alimentacién (¢) y
Extractante (¢) juntamente con la evolucion predicha por el modelo en la alimentacion (-) y
extractante (), para el experimento PE-7. V,: volumen fase alimentacion, Vg: volumen fase
extractante, Qa: caudal corriente fase alimentacidn, Qg: caudal corriente fase extractante y C,:
concentracién inicial de aroma en fase alimentacién.
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Tal y como se observa en la Figura 3.20, la consideracién del fenédmeno de adsorcién mejora
significativamente el ajuste de la concentracién de aroma en las fases alimentacién vy

extractante tanto para el hexanoato de etilo como el octanoato de etilo.

En cuanto al octanoato de etilo, aun se observa una ligera desviacion entre los datos
experimentales de la concentracidn de este compuesto en la fase alimentacion a las predichas
por el modelo. Este hecho parece indicar que, aparte de la adsorcién en la membrana, puede
existir otra contribucion en la pérdida aromatica provocando la evaluacién incorrecta por parte
del modelo de la concentracion de octanoato de etilo. Se considera que esto es producido por
la evaporacion del aroma en los conductos y tanques del sistema, tal y como se ha indicado

anteriormente, debida a la elevada volatilidad del octanoato de etilo.

180




Capitulo 3. Andlisis del proceso de separacion mediante simulacion y validacion experimental

3.3 EVALUACION DE ESTRATEGIAS DE PROCESO

En este apartado se pretende evaluar dos posibles estrategias de proceso denominadas

estrategia de desalcoholizacién directa o estrategia de desalcoholizacién y mezcla.

Una desalcoholizacion directa mediante PE consiste en el tratamiento total del volumen de
vino hasta conseguir el grado de desalcoholizaciéon objetivo, tal y como se ha venido
mostrando hasta ahora en este trabajo. Sin embargo, existe una estrategia alternativa, la
desalcoholizaciéon y mezcla, que permite conseguir el mismo grado de desalcoholizacion
objetivo. El vino es procesado mediante PE hasta una concentracién de etanol por debajo del
grado de desalcoholizacién objetivo. A continuacién, se mezcla la fraccién desalcoholizada con

nueva fraccidn de vino sin desalcoholizar hasta conseguir el grado alcohélico objetivo.

En la Figura 3.21 se presenta un esquema de la validacidon experimental de las estrategias de
proceso. Se tiene la hipdtesis que mediante esta estrategia se compensaran las pérdidas
aromaticas de la fase desalcoholizada por la fracciéon de la fase vino que esta sin tratar

mejorando la percepcidn organoléptica.

Vino desalcoholizado L .
Agua (Fase porPE (12.5% vol) Desalcoholizacion Directa

T3 . ‘
14.5% vol. ! ] . .
Desalcoholizaciéon por Mezcla
(Celgard, 4x28 EXTRA-FLOW

X-50 LiquiCel ®,19.3 m* Vino
membrane area) Vino desalcoholizado T3 D desalcoholizad
por PE (10.5% vol) 14.5% vol. D %w

Figura 3.21. Validacién experimental de las estrategias de proceso: desalcoholizacién directa y
desalcoholizacién por mezcla.

En este caso, se plantea el experimento PE-6 que emplea el vino T3. El grado de
desalcoholizacién objetivo es del 2% vol. Se analizan los aromas que presentan un valor de
actividad aromatica superior a 1, concretamente, el hexanoato de etilo y el octanoato de etilo.

Las condiciones de operacidn del experimento PE-6 se encuentran en las Tablas 2.8 y 2.9.

En cuanto al experimento PE-6, se parte de un volumen de alimentacidn de 650 litros (véase

condiciones experimentales en la Tabla 2.8 y 2.9 del Capitulo 2).
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Se inicia el experimento de PE y una vez alcanzado el grado de desalcoholizacion objetivo del
2% vol. se obtiene el vino desalcoholizado siguiendo una estrategia de proceso de
desalcoholizacidn directa (Vino T3.2D). A continuaciéon, se continua con el experimento de
desalcoholizacion hasta conseguir reducir un 4% vol. la concentracién inicial de etanol del vino
T3. Finalmente, se realiza una mezcla (1:1) entre este ultimo vino desalcoholizado y vino nuevo
de T3. Se obtiene el vino desalcoholizado siguiendo una estrategia de proceso de
desalcoholizacidn y mezcla (Vino T3.2M) con una concentracion de etanol un 2% vol. menor

que T3.

Tabla 3.24. Validacion experimental de las estrategias de proceso (desalcoholizacion directa

y por mezcla) en el experimento de PE-6 para el vino T3

Hexanoato de etilo Octanoato de etilo
T
. Estrategia %EtOH |em99 Concentracion Concentracion
Vino operacién % P % P
proceso (v/v) (mi (mg/L) (mg/L)
min)

T3 - 14.5 - 0.059 - 0.056 -
T3.2D PE-6D 12.5 125 0.041 31 0.044 22
T3.2M PE-6M 12.5 300 0.050 16 0.051 10

D: desalcoholizacién directa, M: desalcoholizacion y mezcla, % P: porcentaje de pérdidas
aromadticas en la fase alimentacién.

En la Tabla 3.24 se presentan los resultados de la validacién experimental de las estrategias de
desalcoholizacion directa y por mezcla para el vino T3. En la Figura 3.22 se muestran los
resultados experimentales y la simulacién de los perfiles de evolucion de la concentracion de
etanol y los aromas hexanoato de etilo y octanoato de etilo en las fases alimentacion vy
extractante para el proceso de desalcoholizaciéon con PE para el experimento PE-6 del cual se

extraen los datos de las estrategias PE-6D y PE-6M.
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Figura 3.22. Evolucion con el tiempo de operacion de la concentracion de etanol, hexanoato de
etilo y octanoato de etilo experimental y simulada en la fase alimentacién () y extractante (°)
asumiendo adsorcion en la membrana de la fase alimentacidn en el comienzo de la operacion
para el experimento PE-6. V,: volumen fase alimentacion, Vg: volumen fase extractante, Qa:
caudal corriente fase alimentacién, Qg: caudal corriente fase extractante, E,: concentracion
inicial de etanol en la fase alimentacidn y C,: concentracién inicial del aroma en la fase
alimentacion.

En este caso, el vino T3 tiene una concentracion inicial de etanol de 14.5% vol., con una
concentracion de hexanoato de etilo y octanoato de etilo de 0.059 mg/L y 0.056 mg/L,

respectivamente.

Mediante desalcoholizacidn directa, procesando todo el volumen de vino T3, se consigue llegar
al grado de desalcoholizacién objetivo del 2% vol. en un tiempo de operacién de 125 minutos

(Figura 3.22).

En este caso, se obtiene un vino desalcoholizado de una concentracion en etanol del 12.5%
vol. (Vino T3.2D). Tal y como se puede observar en la Tabla 3.23, la desalcoholizacién directa
conlleva unas pérdidas de hexanoato de etilo del 31% y de octanoato de etilo del 22% para los

125 minutos de operacion de la Figura 3.22.
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Por otro lado, la estrategia de proceso de desalcoholizaciéon y mezcla (PE-6M) conlleva un
mayor tiempo de operacion, en este caso de 300 minutos (Figura 3.22). Este hecho se atribuye
a que el vino T3 es desalcoholizado hasta una concentracién final en etanol del 10.5% vol. A
continuacién, se realiza una mezcla 1:1 entre el vino desalcoholizado de 10.5% vol. y una
nueva fraccién de vino T3 sin procesar. Como resultado, se obtiene el vino desalcoholizado por
mezcla (Vino T3.2M) con una concentracién de etanol del 12.5% vol. A pesar de aumentar el
tiempo de operacidn, las pérdidas aromdticas de hexanoato de etilo y octanoato de etilo se
reducen, tal y como se presenta en la Tabla 3.24. En este ultimo caso, se obtienen unas
pérdidas aromaticas para hexanoato de etilo y octanoato de etilo del 16% y 10%,

respectivamente.

Teniendo en cuenta estos resultados, se llega a la conclusién que una estrategia de proceso
mediante desalcoholizacién por mezcla permite reducir las pérdidas de compuestos
aromadticos en el vino como se habia hipotetizado. En el Apartado 3.4 se presentan los
resultados del analisis sensorial de los vinos desalcoholizados mediante las dos estrategias de
proceso presentadas: estrategia de proceso por desalcoholizacién y mezcla (Vino T3.2M) y

estrategia de proceso por desalcoholizacion directa (Vino T3.2D).
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3.4 ANALISIS SENSORIAL VINOS DESALCOHOLIZADOS

El efecto de la desalcoholizacidn sobre las propiedades sensoriales del vino es un debate que
aun se encuentra abierto. De entrada la desalcoholizacién puede afectar de forma negativa las
caracteristicas organolépticas del vino alterando el equilibrio entre una gran cantidad de
compuestos orgdnicos responsables del aroma, sabor y gusto. Los cambios en los atributos de
un vino desalcoholizado, pueden venir dados tanto por la propia reduccién del contenido en
etanol, responsable del cuerpo, volumen, aroma y gusto del vino (Martin and Pangborn 1970,
Fischer and Noble 1994, Fontoin et al. 2008, Pickering et al. 1998, Nurgel and Pickering 2005,
Escudero et al. 2007, Goldner et al. 2009, Whiton and Zoecklein 2000, Le Berre et al. 2007,
Robinson et al. 2009), como por la pérdida de compuestos aromaticos en el tratamiento de PE

(Diban et al. 2008, 2013, Gambuti et al. 2011, Fedrizzi et al,2013).

El andlisis sensorial de los vinos desalcoholizados mediante el tratamiento de PE ha sido
llevado a cabo por el Panel de cata entrenado del Parque Tecnoldgico del Vino — VITEC (Falset,
Tarragona) formado por un total de 10 jueces. En este caso, vinos desalcoholizados y los
mismos vinos sin desalcoholizar han sido catados con el objetivo de determinar el efecto de la
tecnologia de PE sobre las propiedades organolépticas de los vinos. Se ha evaluado el impacto
sensorial en vinos desalcoholizados mediante PE a diferentes condiciones de operacion y
aplicando diferentes estrategias de proceso. Ademas, se ha estudiado el efecto de la aplicacién

de la tecnologia de PE en vinos blancos y tintos de graduacién alcohdlica elevada.

El grado de desalcoholizacion objetivo en todos los experimentos de PE es del 2% vol. Se ha
realizado un experimento de PE para cada vino, siguiendo las condiciones de operacion

establecidas en las Tablas 2.8 y 2.9 para los experimentos PE-3, PE-8 y PE-6 (PE-6D y PE-6M).

Previo al andlisis sensorial de los vinos, en la Tabla 3.25 se presenta la pérdida aromatica
obtenida en los distintos vinos desalcoholizados mediante PE. Para los vinos B3, T3 y T5
(experimentos PE-3, PE-5 y PE-8, respectivamente), al reducir la concentracién de etanol un 2%
vol. disminuye la concentracidn de los aromas hexanoato de etilo y octanoato de etilo. Los
valores de pérdida aromatica obtenidos en el vino B3.2 son los siguientes: hexanoato de etilo,
48%, y octanoato de etilo 71%. En cuanto a los experimentos de PE para el vino T3, la
estrategia de proceso mediante desalcoholizacion directa (Vino T3.2D) conlleva las siguientes
pérdidas aromaticas: hexanoato de etilo, 31%, y octanoato de etilo, 22%. Sin embargo, en la
estrategia de proceso mediante desalcoholizacion y mezcla (Vino T3.2M) se producen las

siguientes: hexanoato de etilo, 16%, y octanoato de etilo, 10%. Finalmente, en el vino T5.2, la
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desalcoholizaciéon de un 2% vol. de etanol conlleva las siguientes pérdidas aromaticas:

hexanoato de etilo, 35%, y octanoato de etilo, 47%.

Tabla 3.25. Concentracidn de etanol, aromas y pérdida aromatica obtenida en

los experimentos de PE-3, PE-8 y PE-6 para los vinos catados por el panel de cata

Hexanoato de etilo  Octanoato de etilo
Tiempo
Vino PEtOH operacF:én C (mg/L) P(%) C{(mg/L) P (%)
(v/v) (min)

B3 12.3 - 0.12 - 0.42 -
B3.2 10.3 10 0.062 48 0.12 71
T5 15.5 - 0.34 - 0.21 -
T5.2 13.5 5 0.22 35 0.11 47
T3 14.5 - 0.059 - 0.056 -
T3.2D 12.5 125 0.041 31 0.044 22

T3.2M 12.5 300 0.050 16 0.051 10

D: Estrategia desalcoholizacién directa, M: Estrategia desalcoholizacién por mezcla, C:
Concentracion, P: Pérdida aromatica

Previo al analisis sensorial, todos los jueces son entrenados mediante patrones especificos y
vinos, para asegurar una correcta homogenizacion del panel (ISO 8586). Los resultados de
todas las fichas de cata se tratan estadisticamente mediante el software FIZZ 2.30
(Biosystemes®). Este software efectia un analisis de la varianza (ANOVA) de cada atributo por
cada conjunto de vinos para determinar si existen diferencias significativas (p<0.05) entre el

vino sin desalcoholizar y sus respectivos vinos desalcoholizados.

Se catan todos los vinos a ciegas con el panel de jueces entrenados y a una temperatura
constante de 182C, con el objetivo de determinar si la pérdida aromatica fruto del proceso de
PE es significativa (p<0.05), desde un punto de vista organoléptico. Para ello, los jueces
rellenan una ficha de cata, para todos los vinos, dénde se evaluan en una escala de 0 a 5 los

distintos atributos visuales, olfativos y gustativos de los vinos.

En la Figura 3.23, se presenta el analisis sensorial del Vino B3 junto con su desalcoholizado
B3.2 obtenido mediante el tratamiento de PE. El contenido de etanol de los vinos B3 y B3.2 es
de 12.3% vol. y 10.3% vol., respectivamente. En el andlisis sensorial se representa el promedio
obtenido por todos los jueces en cada atributo del vino. Los atributos analizados son los
siguientes: evolucién color, intensidad color, intensidad aromatica, fruta fresca, fruta tropical,
floral, vegetal, balsamico, especiado, graso, acidez, calidez, volumen, amargor y valoracion
global. Para cada uno de estos atributos, se obtiene un valor de probabilidad de error (p)
mediante el analisis de la varianza. Si el valor de probabilidad de error es inferior a 0.05, se

obtienen diferencias significativas en un intervalo de confianza del 95%.
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Evolucién color;0.3339

Graso;0.8833 Vegetal;0.8596

Especiado;0.8802 Balsamico;0.1173

=B3(12.3% vol.) B3.2(10.3% vol.)

Figura 3.23. Analisis sensorial de los vinos B3 y B3.2, junto con el valor obtenido de
Probabilidad de error (p) para cada atributo.

Teniendo en cuenta los resultados presentados en la Figura 3.23, el atributo aromatico fruta

tropical difiere significativamente (p<0.05) entre los vinos B3 y B3.2.

Este hecho se podria atribuir a la disminucidn en la concentracién de compuestos aromaticos
que recuerdan a fruta como el hexanoato de etilo y octanoato de etilo (Cacho et al. 2006)
durante el tratamiento de PE. Para estos compuestos, tal y como se puede observar en la Tabla
3.25, se producen pérdidas aromdticas del 48 y 71%, siendo significativas (p<0.05) desde un
punto de vista organoléptico. Para la resta de atributos del vino, no se obtienen diferencias

significativas en un 95% de confianza entre los vinos B3 y B3.2.

Por otro lado, si se reduce el intervalo de confianza en un 75%, aparecen como significativos
(p<0.25) atributos como balsamico e intensidad aromatica, con valores de probabilidad de
error (p) de 0.1173 y 0.2167, respectivamente. La reduccion de la intensidad aromatica en el
vino B3.2, puede atribuirse a las pérdidas aromaticas de hexanoato de etilo y octanoato de
etilo, comentadas anteriormente. Por otro lado, la disminucién del atributo balsdmico en el
vino B3.2 se atribuye a la reduccién de la concentracién de etanol (Goldner et al. 2009). A
pesar de estas diferencias, en la valoracion global de los vinos no se han obtenido diferencias

significativas (p<0.05).

En la Figura 3.24 se presenta el andlisis sensorial del Vino T5 (15.5% vol. en etanol) junto a su

desalcoholizado el Vino T5.2 (13.5% vol.). Teniendo en cuenta estos resultados, se puede
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observar que no existen diferencias significativas (p<0.05) en ningun atributo de los vinos
analizados. Al reducir el nivel de significacién en un 75%, aparece como significativo el atributo
Fruta roja, siendo mayor para el caso del vino desalcoholizado T5.2. A pesar de producirse
pérdidas aromaticas en el experimento de PE (Tabla 3.25) en los compuestos hexanoato de
etilo y octanoato de etilo (35% y 47%), los catadores han percibido un mayor atributo a fruta
roja en el vino desalcoholizado T5.2. Este hecho se atribuye a que el etanol afecta la volatilidad
de los compuestos aromaticos debido a su influencia en los coeficientes de reparto (Escudero
et al. 2007 y Goldner et al. 2009). Para el resto de atributos, no se obtienen diferencias

significativas (p<0.25), con una valoracién global practicamente similar para los dos vinos.

Evolu. Color;0.9328

Fruta confitada;0.2729

Fruta fresca;0.9197

Especiado;0.9232

Madera/tostado;0.4254

Volumen;0.5951 Balsdmico;0.4987
Mineral;0.8778 Vegetal;0.3110

Flores;0.4939
=—=T5 (15.5% vol.) T5.2(13.5% vol.)

Figura 3.24. Andlisis sensorial de los vinos T5 y T5.2, junto con el valor obtenido de
Probabilidad de error (p) para cada atributo.

En la Figura 3.25, se presenta el analisis sensorial de los vinos obtenidos mediante PE a partir
del vino T3, de un contenido en etanol del 14.5% vol. Los desalcoholizados obtenidos, siguen
dos estrategias de proceso distintas. Por un lado, el vino T3.2D, de graduacidn alcohdlica
12.5% vol., se ha obtenido mediante una desalcoholizacidn directa del vino T3. Y por otro lado,
el Vino T3.2M, de graduacion alcohdlica 12.5% vol., se ha obtenido realizando una estrategia

de desalcoholizacién y mezcla.
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Evolucién color;0.9737
Valoracién global;0.3340 Intensidad color;0.8829

Amargor;0.8706 - Intensidad aromdtica;0.5208

Acidez;0.6698 Balsamico;0.9492

Volumen;0.7298 Vegetal;0.9113
Mineral;0.6930 Flores;0.9738

——T3(14.5%vol.) ==T3.2M (12.5% vol.) T3.2D (12.5% vol.)

Figura 3.25. Andlisis sensorial del Vino T3 con sus respectivos desalcoholizados, Vino T3.2D y
Vino T3.2M, junto con el valor obtenido de Probabilidad de error (p) para cada atributo.

Los atributos analizados para los vinos T3, T3.2D y T3.2M son los siguientes: evolucién color,
intensidad color, intensidad aromatica, fruta roja, fruta confitada, fruta fresca, especiados,
balsamico, vegetal, flores, mineral, volumen, acidez, intensidad tanica, madurez tanica, calidez,

graso, amargor y valoracién global.

De los resultados obtenidos en la Figura 3.25, se obtiene que no existen diferencias
significativas (p<0.05) entre los vinos T3, T3.2D y T3.2M en ningln atributo del vino. Sin
embargo, al reducir el intervalo de confianza en un 75%, aparece como significativo (p<0.25) el
atributo calidez, siendo mayor para el vino T3, y menor para sus desalcoholizados T3.2D y
T3.2M. El aumento del atributo calidez se atribuye a la mayor concentracion de etanol para el
vino T3. Para la resta de atributos no aparecen diferencias significativas (p<0.25) y los tres

vinos tienen un perfil aromatico muy similar.

A pesar de ello, en la Figura 3.25, puede observarse que la estrategia de desalcoholizacién y
mezcla (Vino T3.2M) es ligeramente superior en fruta roja e intensidad aromatica respeto la
estrategia de desalcoholizacién directa (T3.2D). Estas diferencias pueden atribuirse a la menor
pérdida aromatica producida en la estrategia de desalcoholizacién y mezcla en los
experimentos de PE (Tabla 3.25). Concretamente, las pérdidas aromaticas en una
desalcoholizacion por mezcla son: hexanoato de etilo, 16%, y octanoato de etilo, 10%,

mientras que para una desalcoholizacién directa son: hexanoato de etilo, 31%, y octanoato de
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etilo, 22%. No obstante, no se obtienen diferencias significativas (p<0.05) entre estrategias de

proceso desde un punto de vista organoléptico.

A la vista de estos resultados se puede decir que para condiciones de operaciéon de PE no
adecuadas, las elevadas pérdidas aromaticas (véase el vino B3 Tabla 3.25) dan lugar a vinos
con bajas propiedades organolépticas, mientras que si las pérdidas de los aromas mas
influyentes en el impacto aromatico se controlan mediante adecuadas condiciones de
operacion de PE, las pérdidas aromaticas (por debajo del 40% para el hexanoato de etilo y del
50% en el octanoato de etilo) son organolépticamente asumibles. Finalmente, se comparan los
resultados de los andlisis sensoriales mediante los vinos B3, T3, T5 y sus respectivos

desalcoholizados, con resultados encontrados en la literatura.

Lisanti et al. 2014 sefialan un descenso significativo (p<0.05) en uno de los atributos
caracteristicos del vino tinto, el atributo Fruta roja. En este caso, se realizd una
desalcoholizaciéon de un 2% vol. a través de PE. El mismo efecto se observd en vinos
desalcoholizados mediante ésmosis inversa (Meillon et al. 2009, 2010). Para los vinos tintos
evaluados, T3 y T5, no se obtienen diferencias significativas (p<0.05) al reducir el contenido en
etanol mediante PE, en atributos aromaticos caracteristicos en los vinos tintos como fruta
fresca, fruta roja y fruta confitada. Este hecho se puede atribuir a las condiciones de operacién

utilizadas y a las caracteristicas analiticas de los vinos empleados como alimentacion.

En el trabajo de Gambuti et al. 2007 la reduccion del etanol mediante PE condujo a la aparicion
de defectos en los vinos desalcoholizados, como la oxidacién, atribuyendo este hecho a la
pérdida de aromas a fruta que enmascaraban estos defectos. Fischer 1995 utilizando otras
técnicas de desalcoholizacidn, como la destilacidn al vacio y la 6smosis inversa, observé que al
reducir la concentracion de etanol aumentaron los defectos a reduccion. Sin embargo, para los
vinos B3, T3, T5 y sus respectivos desalcoholizados, el Panel de cata no ha encontrado defectos

en los vinos como: reduccion, oxidacion, animal, jabdn, acético, mohoso y terroso

En cuanto a aspectos gustativos, son varios los autores que destacan que uno de los efectos de
la desalcoholizacion de vinos es el aumento de la acidez (Lisanti et al. 2013, Fischer and Noble
1994, Martin and Pangborn, 1970) y del amargor (astringencia) en boca (Lisanti et al. 2013,
Fontoin et al. 2008, Vidal et al. 2004, Gawel et al. 1998). Este hecho se produce por un

desequilibrio entre los distintos componentes del vino.

En el caso de la elaboracién de vinos blancos, el objetivo enolégico es encontrar un equilibrio

entre el alcohol producido mediante la fermentacion y la acidez del vino. Por otro lado, en la

190




Capitulo 3. Andlisis del proceso de separacion mediante simulacion y validacion experimental

elaboracion de vinos tintos, se afiade el efecto del amargor producido por los taninos, tanto los

procedentes de la uva como de la madera (Peynaud 1996).

Para estos ultimos vinos, el equilibrio buscado, desde un punto de vista enoldgico, se produce
entre el alcohol y la acidez conjuntamente con el amargor. En el caso de los vinos tintos, al
reducir la concentracion de etanol aumentan las interacciones entre las proteinas de la saliva y

los taninos, produciendo mas astringencia y amargor (Rinaldi et al. 2011, Gambuti et al. 2011).

Este aumento del amargor y la astringencia se ha observado en la ésmosis inversa (Meillon et
al. 2009, 2010) al reducir 1.5% vol. de etanol un vino tinto de la variedad Merlot y 2% vol. de
etanol un vino de la variedad Syrah. En los andlisis sensoriales presentados en las Figuras 3.23,
3.24 y 3.25, el amargor es igual para todos los vinos, tanto los desalcoholizados como los vinos
sin desalcoholizar, y en el atributo acidez se han encontrado ligeras diferencias en los vinos T3
y T5, y sus respectivos desalcoholizados. No obstante, estas diferencias no son significativas
(p<0.05). Por lo tanto, asumiendo un grado de desalcoholizacién del 2% vol., no se produce un
aumento de la acidez ni el amargor al reducir el grado alcohdlico de los vinos B3, T3 y T5

mediante PE.

A partir de las sesiones de andlisis sensorial con los vinos B3, T3, T5 y sus respectivos
desalcoholizados, y los resultados encontrados en la literatura se obtienen las siguientes

conclusiones:

- En la desalcoholizacién de vinos blancos, como el vino B3, empleando condiciones no
adecuadas de desalcoholizacidn, las perdidas aromaticas producidas en el tratamiento
de PE son significativas (p<0.05) desde un punto de vista organoléptico reduciendo un

atributo de calidad en vinos blancos como la fruta tropical.

- Enla desalcoholizacién de vinos tintos de elevado grado alcohdlico, como el vino T5, la
PE tiene un impacto positivo sobre las caracteristicas organolépticas de los vinos. A
pesar de producirse pérdidas aromaticas en el vino, la reduccién del grado alcohdlico,
permite percibir con mayor intensidad un atributo de calidad en vinos tintos como la

fruta roja.

- Del analisis organoléptico de las estrategias de proceso para la desalcoholizacién de un
vino tinto de una graduacion alcohdlica media-alta, no se han obtenido diferencias

significativas (p<0.05), sin embargo, el atributo fruta roja es mayor para una estrategia
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de proceso de desalcoholizacién y mezcla. Por lo tanto, esta estrategia puede suponer

una forma de minimizar la pérdida aromatica.

- El grado de desalcoholizacidon objetivo mediante PE del 2% vol. tanto para vinos
blancos como tintos, no conlleva un desequilibrio entre los distintos componentes del

vino (cuerpo, acidez, taninos) ni la aparicion de defectos en los vinos.

- La tecnologia de PE es viable desde un punto de vista organoléptico para la
disminucién de un 2% vol. de etanol empleando las mejores condiciones de operacién

obtenidas mediante el modelo matemadtico descrito.

A modo de resumen, en el Capitulo 3 se ha desarrollado un modelo matematico que permite
analizar de forma tedrica el proceso de reduccién alcohdlica del vino mediante la tecnologia de
PE. Para la utilizacién de este modelo, se han determinado experimentalmente pardmetros
caracteristicos como los coeficientes de reparto y los coeficientes de transferencia de materia.
A partir de aqui, se ha analizado la influencia de las variables de operacién en el proceso de
separacion mediante simulacién. Como resultado, se han obtenido un conjunto de variables
que dado un grado de desalcoholizacién objetivo permiten reducir la pérdida de compuestos

aromaticos del vino.

A continuaciéon, mediante experimentos de PE se ha validado el modelo matematico
desarrollado. En cuanto a la validacion experimental del modelo, se ha obtenido un buen
ajuste para todos los compuestos, excepto para el hexanoato y octanoato de etilo, para los
que se ha determinado que se produce un fendémeno inicial de adsorcion en la membrana
hidrofébica que ha mejorado significativamente el ajuste del modelo matematico. La
evaluacidn experimental de diferentes estrategias de procesado ha demostrado que a pesar de
obtenerse diferencias significativas en pérdida aromatica entre ambas estrategias (PE directa 'y
PE en exceso y mezclado con vino sin tratar), no se han producido cambios en la calidad

organoléptica del vino.

Finalmente, se ha realizado un experimento de PE en un vino tinto de una concentracion
elevada de etanol (15.5% vol.). Se han utilizado las mejores condiciones de operacion
obtenidas a través del modelo matematico y se han obtenido unas pérdidas aromaticas entre
30-50%. A pesar de estas pérdidas, empleando un grado de desalcoholizacién del 2% vol., los
catadores han percibido con mayor intensidad atributos de calidad olfativos en los vinos tintos,

ademas, no se ha producido un desequilibrio entre los distintos componentes del vino (acidez,
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taninos, calidez). Por lo tanto, se considera la tecnologia de PE como una técnica viable a nivel

sensorial.
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4. ANALISIS DEL CICLO DE VIDA Y VALIDACION INDUSTRIAL
4.1 ANALISIS DEL CICLO DE VIDA

La demanda de vinos de graduacion alcohdlica ajustada (11-13.5% vol.) se ha incrementado en
los dltimos afios. Datos de la compaiiia Wine Intelligence, en el afio 2014, seialaron que un
69% de los consumidores se decantd por vinos de un contenido en etanol comprendido entre

11-13.52 alcohdlicos.

La Regulacion Europea (UE N 606/2009) no ha sido inmune a esta nueva situacion, y en el afo
2009, establecié el limite maximo de reduccién de etanol en vino mediante técnicas de
desalcoholizacidn parcial en un 2% vol. Recientemente, este limite ha sido modificado a un
20% vol. del contenido inicial de etanol en el vino, permitiendo aumentar el nivel de
desalcoholizacién (0IV, 2013). La concentracidn minima de etanol en el vino final debe ser

superior al 8.5% vol.

Teniendo en cuenta este escenario, en los ultimos afos, se han desarrollado distintas técnicas
para la produccidn de vinos con un contenido en etanol ajustado, como la destilaciéon al vacio,
la columna de conos rotatorios (SCC), tecnologias de membranas como la nanofiltracién (NF) o
la 6smosis inversa (RO), adsorcidn en zeolitas y/o extraccidon con liquidos supercriticos (Gomez-
Plaza et al. 1999, Belisario-Sdnchez et al. 2012, Garcia-Martin et al. 2010, Catarino and Mendes
2011, Bogianchini et al. 2011). De todas estas tecnologias, la SCC y RO son las técnicas mas
utilizadas a nivel industrial. No obstante, uno de los inconvenientes de estas tecnologias es su

elevado consumo energético debido a las condiciones de operacién (Margallo et al. 2015).

En este sentido, se ha presentado la tecnologia de pertraccidon evaporativa (PE) como una
innovadora técnica de desalcoholizacidn parcial de vinos que reduce el consumo energético
(Liguori et al. 2103, Diban et al. 2013). Por lo tanto, un andlisis del ciclo de vida es util para

evaluar el impacto medioambiental de cada una de estas tecnologias.

El analisis del ciclo de vida (ACV) es una herramienta de disefio que investiga y evalua los
impactos ambientales de un producto o servicio durante todas sus etapas de existencia:
extraccién, produccidn, distribuciéon, uso, reutilizacidn, reciclaje, valorizacion y eliminacién de
residuos. Esto permite la evaluacién del impacto medioambiental del producto y/o proceso a
lo largo de todo su ciclo de vida mediante la cuantificacion de las siguientes variables

(Margallo et al. 2015):
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- Sostenibilidad de los recursos naturales (NRS).

- Sostenibilidad de las emisiones medioambientales (EBS).

El ACV se ha convertido en un mecanismo efectivo de estudio del impacto medioambiental en
el sector agroalimentario, concretamente en el sector enolégico (Vdzquez-Rowe et al. 2012),
basado en las normas internacionales 1ISO 14040 e 1SO 14044. De acuerdo a estas hormas, un

analisis del ciclo de vida consta de 4 fases:

a) Definicion del objetivo y el alcance.
b) Inventario del ciclo de vida.
c) Evaluacién del impacto del ciclo de vida

d) Interpretacion de los resultados
4.1.1 DEFINICION DEL OBJETIVO Y EL ALCANCE

El objetivo es cuantificar los beneficios e inconvenientes medioambientales de las principales
técnicas de desalcoholizacién: SCC, RO y PE. Para ello, se selecciona como unidad funcional del
sistema (UF) el contenido de vino desalcoholizado producido a través de cada tecnologia. Se
escoge esta unidad funcional debido a que es la unidad del sistema que enlaza tanto las
entradas (recursos naturales) como las salidas (emisiones medioambientales) (Vdzquez-Rowe
et al. 2012). Concretamente, la UF son 1000 litros de vino desalcoholizado con un contenido en

etanol del 13.26% vol.

El ACV se basa en el analisis de recursos utilizados por la UF y el impacto medioambiental de

sus emisiones. El alcance del ACV se presenta en la Figura 4.1.
El alcance se divide en dos etapas:

- Cradle to gate o cuna a la puerta del proceso: en esta etapa se incluyen las emisiones
medioambientales generadas por la transformacion de los recursos naturales
primarios en recursos finales. Como recursos naturales primarios se encuentran
energia, materiales y agua, mientras que, como recursos finales se encuentran la
electricidad y el agua. El proceso de elaboraciéon del vino que se utiliza en los
tratamientos de desalcoholizacién, no se ha tenido en cuenta, debido a que es el

mismo para las tres técnicas estudiadas.

- Gate to gate o de la puerta a la puerta del proceso: en esta etapa se tienen en cuenta

las emisiones medioambientales generadas por la transformacion de los recursos
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finales en productos, procesos y/o servicios. Por lo tanto, esta etapa se refiere al
proceso de desalcoholizacion de vino. Concretamente, las emisiones producidas por
los flujos de entrada en el sistema (vino, agua y energia) y las emisiones en el aire y
agua de los flujos de salida (corriente de agua y etanol). En el caso de la tecnologia
SCC, el flujo de salida del sistema es mas rico en etanol, en comparacion con PE, y por
lo tanto, puede ser sujeto de un proceso de revalorizacién tanto energética como

material.

NATURAL RESOURCES (NRS)

Energy, water and
materials

Raw material acquisition

CRADLE TO
GATE

Energy, water and materials

Emissions

Wine dealcoholisation

GATETO
GATE

BOUNDARIES OF THE SYSTEM UNDER S5TUDY:
CRADLE TO GATE ANALYSIS

‘Wine DEALCOHOLIZED WINE

Figura 4.1. Alcance del andlisis del ciclo de vida para la desalcoholizacién de vino (Margallo et
al. 2015).

Las tecnologias de desalcoholizacién se han estudiado en los siguientes escenarios:

- Escenario 1: PE (Sc. 1). PE es una técnica de membrana con un requerimiento
energético menor que SCC y RO, debido a sus condiciones de operacién: temperatura
ambiente y presién atmosférica. Se ha utilizado el equipo de PE suministrado por
INOXPA (Gerona) y presentado en el Apartado 2.2.1, trabajando bajo las condiciones
evaluadas en el presente trabajo: temperatura, 152C, caudal corrientes, 400 L/h, pH
extractante, 3.00 y relacion volimenes fase alimentacidn / fase extractante de 2/1. En

la Figura 4.2, se presenta un esquema general de la tecnologia de PE.

v

>

Figura 4.2. Esquema general de la tecnologia de PE.
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Escenario 2: RO (Sc. 2): RO es la técnica de membrana mas ampliamente utilizada en la
industria enolégica, tanto para la desalcoholizacién de vino como para la reduccién del

azucar en mostos de uva. En la Figura 4.3, se muestra un esquema de esta tecnologia.

1. a .

> b = 4.~

._'r. 3' N il
Unidad de

Gsmosis inversa

» > » Tanque
= | [ = almacén

— o Alcohal
i - y agua
¥ ¢ ¢ Bomba 2 & -
=1 Valvula . il
d 4 4 4 4 d 4 4 4 4 4

Figura 4.3. Esquema general de la tecnologia de RO.

Mediante esta tecnologia, se obtienen dos corrientes del vino original: un permeado
gue contiene agua y etanol, y un retenido que contiene el vino desalcoholizado. Los
principales inconvenientes de esta tecnologia son los siguientes: permeabilidad, tanto
de agua como de etanol, y alto consumo energético debido a las altas presiones de
trabajo (60-80 bar). Debido a la pérdida de agua en la fase vino durante el proceso, es
necesaria la adicion de agua a la fase retenida tras la etapa de filtracién. En este
sentido, la legislacidon solamente admite afiadir agua al vino en el caso que el agua
provenga del mismo vino (Garcia-Martin et al. 2010). Para ello, se debe separar el
agua del permeado (mezcla agua y etanol) mediante un proceso de destilacion. La

adicion de agua no se ha tenido en cuenta en el ACV.

Escenario 3: SCC (Sc. 3). La columna de conos rotatorios tiene numerosas aplicaciones
en el sector enoldgico, como pueden ser la recuperacion de aromas, la eliminacién de
diéxido de azufre en mostos, la reduccién parcial y total de etanol en vinos vy la
produccién de mostos concentrados (Schmidtke et al. 2012). En la Figura 4.4 se

presenta un esquema general de una columna de conos rotatorios.
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Figura 4.4. Esquema general de la desalcoholizacion de vino mediante columna de
conos rotatorios.

Concretamente, la SCC consiste en dos columnas de conos rotatorios. En una primera
etapa, los compuestos aromaticos del vino son extraidos y disueltos en una corriente
rica en etanol que representa el 1% vol. del volumen inicial de vino. Las condiciones de
operacion de esta etapa son las siguientes: condiciones de vacio (0.04 atm) vy
temperaturas de 26-282C. A continuacién, el vino, sin fraccion aromatica, se introduce
en una nueva columna que permite la separacién del etanol a una temperatura de
382C. Finalmente, la fraccion aromatica se afiade al vino desalcoholizado. Los
principales inconvenientes de esta tecnologia son los costes de operacion, la alta
inversién inicial y el elevado consumo energético. Sin embargo, en los Escenarios 3.1y

3.2 se realiza una revalorizacion energética de sus residuos.

Escenarios Sc. 3.1 y Sc. 3.2. En este caso, se revaloriza la corriente de agua rica
en etanol producida en la evaporacién del etanol del vino en la segunda etapa
de separacidn. Por un lado, esta corriente puede ser sometida a un proceso de
destilacién para la produccidon de alcohol vinico (Escenario 3.2). El sector
enoldgico utiliza el etanol proveniente del vino (alcohol vinico) para elaborar
destilados o para aumentar el contenido de etanol en vinos, como el caso de
los vinos de Jerez (proceso de chaptalizacidn). Por otro lado, la corriente de
agua rica en etanol, puede ser sometida a un proceso de destilacidon para
concentrar el etanol (96% vol.) y a continuacién, quemar el residuo para la

obtencidn de energia (Escenario 3.1).

Los diagramas de flujo de los Escenarios estudiados se presentan el Figura 4.5.
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SC. 1 EVAPORATIVE PERTRACTION (EP) DEALCOHOLISED WINE  EnERaY),
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Figura 4.5a. Diagramas de flujos de los Escenarios estudiados en el Analisis del Ciclo de Vida
(Margallo et al. 2015)
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Figura 4.5b. Diagramas de flujos de los Escenarios estudiados en el Andlisis del Ciclo de Vida
(Margallo et al. 2015)
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4.1.2 INVENTARIO DEL CICLO DE VIDA

El objetivo del inventario del ciclo de vida es recopilar y cuantificar los flujos de entrada y
salida de la unidad funcional, juntamente con los resultados del proceso durante todo su ciclo
de vida. Los datos recopilados provienen de las fuentes de informacidn especificadas en la

Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Adquisicion de datos para los Escenarios 1,2y 3

Fuente de informacién  Afo Geografia
Consumc? de Datos experimentales 2014 Espana
energia
Escenario 1: Cons.,umo.de Datos experimentales 2014 Espana
PE materias primas
Agua residual Datos experimentales 2014 Espafia
Legislacion 2009 Europa
Consum? de AMTA 2014 ESt?dOS
. energia Unidos
Escenario 2: Consumo de
RO . . Labanda et al. 2009 2009 Espana
materias primas
Agua residual Legislacion 2009 Europa
Consumo de ALFA LAVAL 2014  Europa
. energia
Escenario 3:
Consumo de
SCC . . - - -
materias primas
Agua residual Legislacién 2009 Europa

Los datos de produccion de energia y fabricacién de los equipos auxiliares son suministrados

por el software ELCD-PE GaBi Database (PE International, 2011).

En la Tabla 4.2 se presenta el inventario del ciclo de vida, con los flujos de entrada y salida
relativos a 1m*® de vino desalcoholizado. Como flujos de entrada aparece el consumo
energético de cada tecnologia, juntamente con el consumo de vino y agua, esta ultima en el
caso de la técnica de PE. Como flujos de salida, se encuentran el vino desalcoholizado vy la

corriente de agua con etanol.
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Escenario 1 Escenario 2 Escenario 3
(PE) (RO) (sce)
3.11 MJ/m’ de
Consumo 3 vd (RO)+25.1  72.1 MJ/m?de
energia 0.37 MJ/m" de vd MJ/m? vd vd
Entrad (destilacion)
ntradas Agua 0.51 m*/m* de vd - -
Materias Vino 3, 3 3, 3
primas (15.26% 1.02 m3®/m? de vd 1.05m’/m7de  1.05m’/m"de
vd vd
vol.)
3 3 3 3
Corriente agua con 0.53 m*/m* de vd 0.05 mo/m de  0.05m o/m de
otanol (4% vol. etanol) vd (4% vol. vd (50% vol.
Salidas ' etanol) etanol)
Vino desalcoholizado 3 3 3
(13.26% vol.) tm tm Im

*vd: vino desalcoholizado

El flujo de salida que corresponde a la corriente de agua con etanol para la columna de conos
rotatorios (SCC) tiene una concentracion en etanol del 50% vol. Es por ello que esta corriente
se puede valorizar mediante un proceso de combustiéon para la generacién de energia. Por otro
lado, la valorizacién energética del mismo flujo de salida para las tecnologias de PE y RO es
econdmicamente inviable debido a su bajo contenido en etanol, alrededor de un 4-12% vol.
Cabe destacar que para tratar 1m® de vino mediante SCC el consumo energético es de 432
MJ/m>. No obstante, teniendo en cuenta gue se asume como limite maximo de
desalcoholizacién el 2% vol. de etanol, solamente una fraccidon del vino es tratada mediante
SCC y posteriormente mezclada con la otra fraccién sin desalcoholizar. De esta forma se
consigue por un lado que el vino desalcoholizado final tenga una concentracién en etanol del

13.26% vol., y por otro lado, se reduce el consumo energético global.

4.1.3 EVALUACION DEL IMPACTO DEL CICLO DE VIDA

La fase de evaluacion del impacto del ciclo de vida de las tecnologias SCC, RO y EP tiene el
objetivo de evaluar los impactos de los flujos de entrada y salida de la UF descritos en el

inventario del ciclo de vida.

Esta evaluacion se realiza siguiendo la normativa 1ISO 14040 (ISO, 2006a) e ISO 14044 (ISO,

2006b), y contiene los siguientes elementos:
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- Seleccion de categorias de impacto, indicadores de categoria y modelos de

caracterizacion.

- Clasificacién: asignacion de resultados del inventario del ciclo de vida a las categorias

de impacto seleccionadas.

- Caracterizaciéon o medicidn del impacto: calculo de los resultados de los indicadores de

cada categoria.

- Elementos adicionales como: normalizacién, agrupacion, ponderacion y analisis de

calidad de los datos.

Para la medicién del impacto se ha utilizado el software LCA GaBi 4 (PE International, 2011).
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NATURAL
RESOURCES
SUSTAINABILITY
(NRS)

LIFE CYCLE
IMPACT
ASSESSMENT

ENVIRONMENTAL

BURDENS ’

SUSTAINABILITY
(EBS)

Energy (X, ;)

Total primary energy consumption (imports and exports) [MJ m wine]
Materials (X, ;)

Total raw materials cansumption. Fuel and water are excluded [kg m~ wine]
Water (X, 3)

Total net water consumption in the process [kg m= wine]

EB to air (X, )

* X,,1,1¢ Atmospheric acidification, AA [kg SO, eq. m wine]

* X;,1,2: Global warming, GWP [kg CO,eq. m™ wine]

* X,,3: Human health (carcinogenic) effects, HHE [kg benzene eq. m™ wine]

* X314 Stratospheric ozone depletion, SOD [kg CFC-11 eq. m3 wine]

* X, 5: Photochemical ozone (smog) formation, POF [kg ethylene eq. m™ wine]

EB to water (X, ;)

* X, Aquatic acidification, AgA [kg H* eq m~* wine]

* X, Aquatic oxygen demand, AOD [kg O, eq. m™ wine]

* X,,3,4: Ecotoxicity to aquatic life (metals), MEco [kg Cu eg. m™ wine]

* Xy, Ecotoxicity to aquatic life (others), NMEco [kg formaldehyde eq. m= wine]
* X,, 4 Eutrophication, EU [kg PO, eq. m™ wine]

TV EPRTR regulation air
+ 150,000 kg y*

Weighting
+ 100,000,000 kg y'! factor
+ 1000 kg y* ~ZEB TO AR
+ 1000 kg y'!
+ 1,00 kg y
TV EPRTR regulation water
. 1
Doy s
= 50 kg y? -EEB TO WATER
= 50 kg y*
* 5,000kg y!

CLASSIFICATION AND CHARACTERISATION

NORMALISATION AND WEIGHTING

Figura 4.6. Metodologia de evaluacidn del impacto del ciclo de vida.
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a) Clasificacidn y caracterizacion

Dentro de la categoria de impacto medioambiental, se han seleccionado los siguientes
indicadores: NRS y EBS. Estos indicadores han sido utilizados en la comparaciéon desde un
punto de vista medioambiental de distintos procesos industriales (Margallo et al. 2014,

Dominguez-Ramos et al. 2014, Garcia et al. 2013).

El indicador NRS incluye el consumo de recursos finales como energia (X, 1), materiales (X;,) y
agua (X3) para la UF considerada, mientras que el indicador EBS viene dado por varios
parametros de sostenibilidad medioambiental determinados por la Institution of Chemical
Engineers (Tallis et al. 2002) y que tienen en cuenta el impacto de los flujos de entrada
(recursos utilizados) y salida (emisiones, efluentes y residuos). En los flujos de salida se incluye
todo un conjunto de emisiones medioambientales a la atmosfera y al medio acuatico. Estas
emisiones se utilizan para cuantificar el impacto medioambiental. Concretamente, los
impactos medioambientales se agrupan en 10 variables clasificadas en funcién del drea de

emision: Aire (X,1) y Agua (X,,) (Margallo et al 2014), las cuales son las siguientes:

- Emisidn en el aire (X,1)

o Acidificacidn atmosférica (AA): X,11 AA (kg SO, eq.)

o Cambio climatico (GWP): X,,, GWP (kg CO, eq.)

o Efectos sobre la salud humana (HHE): X, ;s HHE (kg benzeno eq.)
o Formacién fotoquimica de ozono (POF): X,14 POF (kg etileno eq.)

o Agotamiento ozono estratosférico (SOD): X5 SOD (kg CFC11 eq.)

- Emisién en el agua (X,,)

o Acidificacién acudtica (AgA): X,,: AgA (kg H' eq.)

o Demanda quimica de oxigeno (DQO): X,,,AOD (kg O eq.)

o Ecotoxicidad vida acudtica (metales) (MEco): X;,31 MEco (kg formaldehido
eq.)

o Ecotoxicidad vida acudtica (otros) (NMEco): X;,3, NMEco (kg Cu eq.)

o Eutrofizacién (EU): X,,4 EU (kg PO, eq.)
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b) Normalizacién y ponderacién

En esta segunda etapa, los impactos en el aire y agua son normalizados mediante el uso de
valores de referencia obtenidos de European Pollutant Release and Transfer Register E-PRTR
(EC, 2006) dando lugar a variables normalizadas. Estos valores de referencia son una
herramienta importante en el proceso de normalizacién debido a que permiten obtener una

referencia de la unidad funcional a nivel Europeo.

Los valores de referencia empleados son los siguientes:

- Emision sobre el aire (X,,1)

o Xz11AA (kg SO, eq.): 150.000

o X1, GWP (kg CO, eq.): 100.000.000
o Xy13 HHE (kg benzeno eq.): 1.000

o Xy14 POF (kg etileno eq.): 1.00

O X15S0D (kg CFC11 eq.): 1.000

- Emision sobre el agua (X,,,)

0 X321 AgA (kg H eq.): 50.000

O X222 AOD (kg O, eq.): 100

0 Xj231 MEco (kg formaldehido eq.): 50
O X232 NMEco (kg Cu eq.): 50

O X224 EU (kg PO, eq.): 5.000

El proceso de normalizacién, mostrado en la Ecuacion 4.1, reduce la complejidad y permite la
toma de decisiones desde un punto de vista medioambiental. Para el indicador NRS, no se han
encontrado valores de referencia en cuanto al consumo de recursos naturales por técnicas de
desalcoholizacidn. Es por ello que para este indicador no se ha incluido un procedimiento de

normalizacion.

* X i
X5 ik =odk (a.)
JJik f
X2k
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Donde:

- j:1=aire, 2=agua
- k: impactos medioambientales aire y agua (Figura 4.6).

X.jx : son las 10 emisiones medioambientales en aire y agua.

X, . s eselvalor normalizadode X, ..
2,j,k 2,j,k
f . . o
erfj’k : es necesario el valor de referencia para el proceso de normalizacidn.
Los 10 valores normalizados de emisiones medioambientales al aire y agua se engloban

conjuntamente para obtener un solo indice, tal y como se muestra en la Ecuacion 4.2.

Xy :ix;jk (4.2)
=1

4.1.4 INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS
a) Comparacidn entre las técnicas de membrana PE y RO

Los resultados del ACV se dividen entre consumo de recursos naturales y generacion de
emisiones medioambientales. En la Figura 4.7 se presenta el consumo de recursos naturales en
energia, materiales y agua para las tecnologias de PE y RO. Tal y como se puede observar, el
consumo de materiales es practicamente igual para las dos tecnologias (aunque ligeramente
superior para la RO), sin embargo, se obtienen diferencias importantes en cuanto al consumo

energético y al consumo de agua.

Por un lado, la tecnologia de RO presenta un consumo energético 15 veces mayor que la
tecnologia de PE y por otro lado, el consumo de agua es 2.5 veces mayor para el caso de la RO.
El elevado consumo energético de la tecnologia de RO estd relacionado con las elevadas
presiones de trabajo (60-80 bar). Por lo tanto, la tecnologia de PE presenta menor consumo de

energia y agua respeto de la tecnologia de 6smosis inversa.
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M Escenariol PE  mEscenario2 RO
1,00E+00 -
9,00E-01 A
8,00E-01 -
7,00E-01 +
6,00E-01 -
5,00E-01 -+
4,00E-01
3,00E-01 A
2,00E-01 -
1,00E-01 -
0,00E+00 -

Consumo de recursos naturales
(adimensional)

Energia X1,1 Materiales X1,2 AguaX1,3

Figura 4.7. Consumo de recursos para el Escenario 1(PE) y el Escenario 2 (RO).

En la Tabla 4.3 se presentan los resultados de las distintas emisiones medioambientales
producidas por las tecnologias de PE (Escenario 1) y RO (Escenario 2). Ademas, el impacto total
de cada una de las emisiones se agrupa en dos partes: contribucion al consumo de energia y

contribucion al consumo de agua.

Tabla 4.3. Emisiones medioambientales para las tecnologias de PE (Escenario 1) y RO

(Escenario 2)

Escenario 1 PE Escenario 2 RO
L. . Contribucion Contribucion Contribucién
Emisiones (1:aire, Impacto Impacto
2'agua) totaI consumo consumo total consumo
) energia (%) agua (%) energia (%)
X0 Ae/; ()kg >0, 3.8110* 24.1 75.9 6.02 103 100
X212 G\;qu)(kg O, 2.2610" 16.1 83.9 2.40 100
X213 HHE (kg 1.16 10° 26.3 73.7 1.98 10™ 100
benzeno eq.)
Xan POF (ke 6.83 10° 19.1 80.9 8.60 10" 100
etileno eq.)
X215 SOD (kg 11 9
CFe1l eq) 2.97 10 54.9 45.1 1.05 10 100
X222 A;D)(kg O 449107 14.0 86.0 4.1810° 100
Xa21 A:(f)(kg H 2.11107%° 4.80 95.2 7.24 10%° 100
Xo251MEco (kg ) o) 48 5.18 94.8 6.70 10 100
formaldehido eq.)
X2232 NMEco (kg /o) e 5.23 94.8 2.02 107 100
Cueq.)
Xa2 E;q(;(g PO, 4.77 10° 1.42 98.6 6.09 10° 100
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Los impactos mas elevados de las distintas emisiones en el Escenario 1 (PE) y 2 (RO), antes del
proceso de normalizacién, fueron dados por las siguientes categorias: Calentamiento global
(GW) y acidificacion atmosférica (AA). Esto se produce debido a la emisién a la atmédsfera de
gases efecto invernadero y sustancias acidas gaseosas. En particular, emisiones de didxido de
carbono, monéxido de carbono, metano y acido clorhidrico en la produccién y consumo de
agua para la PE y emisiones de vapores nitrosos y acido fluorhidrico en la produccién de

energia presentes tanto para PE y RO.

Las categorias de emisiones al agua obtenidas presentan menor impacto medioambiental
respeto de la categoria de emisiones a la atmdsfera para las dos tecnologias estudiadas. El
valor mas alto corresponde a la categoria de eutrofizaciéon (EU) debido a las emisiones de

fosforo y la demanda quimica de oxigeno en agua (DQO).

En cuanto a la tecnologia de PE, el consumo de agua presenta la mayor contribucidon en todas
las categorias analizadas, excepto para el agotamiento del ozono estratosférico (SOD), donde
el consumo energético tiene mayor contribucién. En este caso, el consumo energético
presenta una contribucion del 55% del impacto total debido a las elevadas emisiones de CFC,
HCFC, 1,1,1-tricloroetano y bromuro de metilo. Para el resto de categorias, el consumo de
agua representa un 74-99% de contribucién sobre el impacto total. Por lo tanto, a partir de
estos resultados se concluye que la tecnologia de PE, en cuanto a emisiones

medioambientales, tiene un consumo energético bajo, pero un alto consumo de agua.

En cuanto a la tecnologia de RO, el consumo energético presenta el 100% de contribucion del
impacto de todas las categorias de emisiones presentadas en la Tabla 4.3. Esto se debe a que

el agua utilizada en esta técnica proviene del propio permeado.

Los impactos medioambientales producidos por las tecnologias de PE y RO han sido

normalizados con los valores de referencia de E-PRTR presentados anteriormente.

En la Tabla 4.4, se presentan los valores normalizados, junto con la agrupacidn final para la

obtencidn de la contribucion total de las emisiones en el agua y en el aire.
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Tabla 4.4. Normalizacidon y agrupacion de los impactos medioambientales para las

tecnologias de PEy RO

Normalizacién Agrupacion
Categoria Escenario Escenario Escenario Escenario Emision
1: PE 2:RO 1: PE 2: RO
X211 AA (kg SO, eq.) 2,54E-09 4,01E-08
X212, GW (kg CO, eq.) 2,26E-09 2,40E-08

X,,13 HHE (kg benzeno eq.) 1,16E-08 1,98E-07 8,47E-08 1,12E-06 Aire
X214 POF (kg etileno eq.) 6,83E-08 8,60E-07
X,15 SOD (kg CFC11 eq.) 2,97E-11 1,05E-09

X, AOD (kg O, eq.) 8,98E-12  8,36E-11
X522 AgA (kg H' eq.) 2,11E-12  7,24E-12
X531 MEco (kg 3,64E-10  1,34E-09

1,10E- 1,77E- A
formaldehido eq.) ,10E-08 ’ 08 gua

X223, NMEco (kg Cu eq.) 1,09E-09 4,04E-09
X;24 EU (kg PO, eq.) 9,54E-09 1,22E-08

Una vez efectuado el proceso de normalizacién, las categorias efectos sobre salud humana
(HHE) y formacién fotoquimica de ozono (POF) tienen el impacto medioambiental mas elevado
en el aire debido a sus bajos valores de referencia en comparacidn con las otras categorias. En
el caso de las emisiones al agua, no se producen diferencias significativas tras el proceso de
normalizacidn debido a que sus valores de referencia son menores respeto de los valores de
referencia utilizados para las emisiones al aire. En este sentido, la categoria de eutrofizacién

(EU) presenta la mayor emision al agua.

A continuacién, se suman los impactos emitidos sobre aire y agua. De los valores presentados
en la Tabla 4.4, se puede observar que la tecnologia de PE debido a su bajo consumo
energético presenta menores emisiones respeto de la tecnologia de RO en cuanto a las
categorias de emisiones a la atmdsfera. En cuanto a las categorias de agua, las emisiones de
ambas tecnologias son del mismo orden de magnitud, sin embargo, son ligeramente
superiores para el caso de RO. Por lo tanto, desde un punto de vista de emisiones

medioambientales, la tecnologia de PE presenta mejores resultados que la tecnologia de RO.

b) Columna de conos rotatorios

En la Figura 4.8, se presenta el consumo de energia, materiales y agua para las tecnologias de

EP, ROy SCC, en los siguientes escenarios:

- Escenario 1: Pertraccidn evaporativa.
- Escenario 2: Osmosis inversa.

- Escenario 3: Columna de conos rotatorios.
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- Escenario 3.1: Columna de conos rotatorios con valorizaciéon energética.

- Escenario 3.2: Columna de conos rotatorios con valorizacion de material.

M EnergiaX1,1 ® MaterialesX1,2 Aguaxi,3

5,00E+00 T

0,00E+00 T T T
Escenario 1l Escenario 2 Escenario3

PE RO SCC
-5,00E+00 -

-1,00E+01 -

-1,50E+01 -

Consumo de recursos naturales
(adimensional)

-2,00E+01 7

-2,50E+01

Figura 4.8. Consumo de Energia, Materiales y Agua para todos los Escenarios estudiados en el
Analisis del ciclo de vida.
El consumo de energia, agua y materiales presentados por las tres tecnologias es relativo al
consumo de la tecnologia de RO. Tal y como se puede observar en la Figura 4.8, la tecnologia
de SCC presenta el mayor consumo en energia, materiales y agua de las tres tecnologias
estudiadas. Concretamente, la SCC presenta un consumo de energia 46 y 3 veces mayor que
PE y RO, respectivamente, y un consumo de materiales y agua, 3.4y 7.7 mayor que PE,y 3.1y

3.1 mayor que RO, respectivamente.

Para reducir el consumo de recursos naturales y optimizar las condiciones de operacion de
SCC, el flujo de salida de agua, con un contenido alto en etanol, es valorizado, tanto desde un
punto de vista energético como material. Teniendo en cuenta los resultados presentados en la
Figura 4.8, la valorizacién energética y de material de la tecnologia de columna de conos
rotatorios (Escenarios 3.1 y 3.2) reduce el consumo de recursos naturales, mostrando valores
negativos. Particularmente, el Escenario 3.1 muestra una mayor reduccion en el consumo de
agua y energia respecto el Escenario 3.2, mientras que el consumo de materiales es menor en

este ultimo escenario.

A continuacién, se determina el indice global de consumo de recursos naturales, como la suma

de los consumos de energia, agua y materiales.
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En la Tabla 4.5, se presenta el resultado del indice global de consumo de recursos naturales

atribuido a cada una de las tecnologias y escenarios estudiados.

Tabla 4.5. indice global de consumo de recursos naturales

Escenario 1 PE 1.38

Escenario 2 RO 3.00

Escenario 3 SCC 9.21

Escenario 3.1 SCC - valorizacién energética -58.8
Escenario 3.2 SCC - valorizacion material -35.7

Tal y como se puede apreciar en la Tabla 4.5, la tecnologia de PE tiene el indice global de
consumo de recursos naturales menor de las tres tecnologias estudiadas. Por otro lado, desde
un punto de vista medioambiental, es mas sostenible una valorizacidon energética de la
columna de conos rotatorios en lugar de una valorizacidn de material, ya que se obtiene un

indice global de consumo de recursos materiales 1.6 menor.

------ = S¢, 1 EP —=— Sc. 2RO
—— Sc. 3 SCC — & — Sc. 3.1 SCC energy valorisation

HHE

AOD

Figura 4.9. Emisiones medioambientales normalizadas para las tecnologias de PE, RO y SCC sin
valorizacion, con valorizacién energética y con valorizacién material (Margallo et al. 2015).

Finalmente, en cuanto a emisiones medoambientales, los valores de los impactos

normalizados de las emisiones en aire y agua se presentan en la Figura 4.9.

En todas las categorias de aire y agua, SCC produce el mayor impacto, respecto las tecnologias
PE y RO.
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Por lo tanto, la PE presenta el menor impacto medioambiental de las tres tecnologias
estudiadas. Sin embargo, la revalorizacion energética y/o material de la corriente de salida de
agua y etanol de la SCC disminuye el impacto medioambiental de esta ultima tecnologia. El
Escenario 3.2 tiene mayor impacto en todas las categorias de atmdsfera respecto el Escenario
3.1, mientras que en el agua, el Escenario 3.2 tiene menor impacto excepto para las categorias
de AgA y EU. El Escenario 3.1, correspondiente a una revalorizacion del flujo de salida para la
produccién de electricidad, tiene menor impacto en emisiones medioambientales, por lo
tanto, se presenta como una mejora en la SCC que puede aumentar la sostenibilidad de la
tecnologia aunque no se ha tenido en cuenta la viabilidad técnica de usar la corriente rica en
etanol procedente de la SCC de forma directa y por tanto esto deberia ser evaluado antes de

su implantacién.
Del ACV de las tres tecnologias de desalcoholizacion se obtienen las siguientes conclusiones:

- La metodologia de ACV es una técnica efectiva para evaluar el impacto
medioambiental de las principales tecnologias de desalcoholizacion centrdndose en el
anadlisis del consumo de recursos naturales y el impacto de las emisiones

medioambientales al aire y al agua.

- La SCC es una tecnologia de altos requerimientos (energéticos, materiales), por lo
tanto, para que su empleo sea competitivo medioambientalmente se sugieren dos
procesos de revalorizaciéon de residuos: valorizacién energética y valorizacion de

material.

- Los resultados muestran que la SCC es la tecnologia que presenta mayor consumo de
energia y materiales, y los mayores impactos medioambientales, mientras que el
mayor consumo de agua se produce en la PE. Por otro lado la PE tiene los mas bajos
impactos medioambientales en agua y aire. Por lo tanto, se considera recomendable
una reduccion del consumo de agua en la PE para convertir en viable esta técnica

desde un punto de vista medioambiental.
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4.2 ANALISIS DE SENSIBILIDAD AL VOLUMEN DE VINO A TRATAR Y VOLUMEN DE LA FASE
EXTRACTANTE

De los experimentos de PE, adsorcidn y analisis sensorial empleando diversos vinos de distintas
variedades visto en el Capitulo 3, se llega a la conclusidn que la tecnologia de PE es viable
desde un punto de vista organoléptico para llevar a cabo una reduccién del 2% vol. de etanol

en vinos blancos y tintos.

Se han estudiado las variables de operacidon que por un lado afectan a los coeficientes de
transporte de materia y por otro lado afectan al gradiente impulsor de transporte de materia,
con el objetivo de obtener las mejores condiciones de operacién del proceso de PE para la
reduccion del contenido en etanol en vino. Concretamente, las variables que influyen en los
coeficientes de transporte de materia son la temperatura, configuracion y caudales de las
corrientes y el pH de la fase extractante, mientras que la variable que influye en el gradiente

impulsor es la relacién de voliumenes fase alimentacidn / fase extractante.

Una vez encontrado el conjunto de valores de las variables de operaciéon que favorecen la
reduccion del grado alcohdlico con una menor pérdida aromatica y dando lugar a un proceso
viable desde el punto de vista organoléptico, a continuacidn se pretende realizar el analisis del
aumento del volumen de vino a tratar mediante el modelo matematico del proceso de PE a

escala piloto.

Por otro lado, a través del ACV de la tecnologia de PE, junto con los ACV de las presentes
técnicas de desalcoholizacién en la industria (SCC y RO), se obtiene que la tecnologia de PE es
la técnica mas sostenible desde un punto de vista medioambiental debido a su bajo consumo
energético (Margallo et al. 2015). Sin embargo, se considera recomendable la reduccion del

consumo de agua (extractante) a escala piloto y por ende a escala industrial.

El agua se utiliza en la industria enoldgica para la limpieza de depdsitos, barricas y/o botellas. A
continuacién, se muestran valores promedio de consumo de agua en la industria enoldgica

(Escuela Organizacion Industrial, Sevilla, 2008):

- Vinificacidn: 1-3 litros de agua / kg de uva
- Crianza: 1-2.5 litros de agua / litro de vino

- Almacenaje y embotellado: 0.5 — 1 litro de agua / litro de vino.
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El proceso de PE es una etapa que podria integrarse previo al embotellado del vino en el
proceso de elaboracidn. Por lo tanto, se consideran consumos de agua de 0.5-1 litro de agua /

litro de vino desalcoholizado como adecuados para esta etapa.

Teniendo en cuenta este escenario, en el estudio de sensibilidad al volumen de vino a tratar y
volumen de fase extractante, junto con el objetivo de disminucidn del grado alcohélico del

vino, se busca minimizar los siguientes puntos:

- Pérdida aromatica en la fase alimentacion.
- Tiempo de operacidn del experimento de PE.
- Consumo de agua en la fase extractante.

- Concentracion de etanol final en la fase extractante.

En el caso de la tecnologia de PE, el residuo que se obtiene después del tratamiento de
desalcoholizacidon es una corriente hidro-alcohdlica con una concentracidon de etanol que
puede variar entre 4% vol. (DQO = 30.000 mg O,/L) y 12% vol. (DQO = 91.880 mg O,/L) seguln
las condiciones de operacidon de la planta. Los niveles de DQO en la industria enoldgica oscilan
entre 15.000 y 50.000 mg O,/L (Escuela Organizacion Industrial, Sevilla, 2008). Por lo tanto,
para la reducciéon de los niveles de DQO se busca minimizar la concentracion de etanol final en

la fase extractante.
4.2.1 DETERMINACION DEL MINIMO VOLUMEN DE FASE EXTRACTANTE EN PLANTA PILOTO

A continuacidn se va a utilizar el modelo matematico para analizar la influencia del volumen de
vino a tratar en el proceso PE de reduccion del contenido alcohdlico. Se van a considerar las
variables tiempo de operacion y volumen de fase extractante trabajando inicialmente con un
area de membrana definida de 19.3 m” igual a la de la planta piloto utilizada en los

experimentos de esta tesis doctoral.

El motivo de realizar este analisis es contribuir a las especificaciones y limitaciones de dicha
planta dada la demanda del sector de equipos sencillos de operar para llevar a cabo
operaciones de tratamiento parciales. En un punto final se incluira el area de membrana como

variable.

Se parte de un volumen de vino a tratar de 650L y se trabaja con un mdédulo de membranas
, 2 .« . .7 .
con un area de 19.3m". Las condiciones de operacidon corresponden al experimento de

pertraccidon evaporativa PE-6 y se encuentran detalladas en la Tabla 2.8.
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En primer lugar, con el objetivo de minimizar el consumo de agua en la fase extractante (FE),
se determina el volumen minimo de agua en dicha fase que permite conseguir una
desalcoholizacion del 2% vol. de etanol en la fase alimentacion (FA). El volumen minimo es
aquel volumen de extractante por debajo del cual no se produce transferencia de etanol entre
fases; es decir, a través de reducir el volumen de FE se consigue aumentar rapidamente la
concentraciéon de etanol en dicha fase anulando el gradiente impulsor del transporte de

etanol.

Para hallar el volumen minimo, se considera constante el volumen de FA y una vez conseguido
el tiempo de operacién del proceso de PE, se debe cumplir el balance de materia del etanol

establecido en la Ecuacién 4.3.

EtOH EtOH _ .- EtOH
Mign —MgEa =M¢ e (4.3)

- M4 :masade etanol inicial en la FA (g)
M; £, : masa de etanol final en la FA (g)

- M{ £ : masa de etanol final en la FE (g)

La Ecuacidn 4.3 se convierte en la Ecuacion 4.4:
EtOH EtOH __ EtOH
VFA 'Ci,FA _VFA 'Cf,FA _VFE,min 'Cf,FE (4.4)
Dénde:

- Vg, :volumen de la FA

- Ci]Eé(,iH : concentracion inicial etanol en la FA (g/L)

- CfEf,?: : concentracion final de etanol en la FA (g/L)

- Veg min : Volumen minimo FE (L)

EtOH .2 . .
Cf'FE : concentracion final de etanol en la FE (g/L). En este caso es la misma que la

concentracion final de etanol en la FA.
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Teniendo en cuenta que el volumen de la FA es de 650L, y que el objetivo es reducir un 2% vol.
una concentracién inicial de etanol de 14.2% vol., el volumen minimo de extractante para
asegurar dicha transferencia es de 91.36 litros. Este volumen se redondea a un volumen

operativo en escala piloto de 95 litros.

Una vez hallado el volumen minimo de extractante, se evalla el proceso de PE (tiempo de
operacion, pérdida aromatica y concentracién final de etanol en fase extractante) a escala
piloto en los siguientes volimenes de extractante: 500L (relacion FA/FE=1.3/1), 250L (relacién
FA/FE=2.6/1), 150L (relacion FA/FE=4.3 /1), y 95L (relacién FA/FE=6.8). Como aromas del vino,
se han considerado los compuestos aromaticos que presentan valor de actividad aromatica
superior a 1: hexanoato de etilo y octanoato de etilo. Los resultados que se obtienen de forma

experimental y mediante el modelo matematico se presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Resultados de la validacidn a escala piloto de la tecnologia de PE mediante el

experimento PE-6

Pérdida aromatica
en FA (%)
EtOH EtOH
inicial FA final Volumen Tiempo Hexanoato  Octanoato  EtOH final FE Resultad
inicia FA (% FE (L) (min) de etilo de etilo (% vol.) esuftados
(% vol.)
vol.)
14.2 12.2 >00 120 32 25 39 (PE-6)
. . _ (DQ0=29861 -
(FA/FE=1.3) e/l
14.2 12.2 250 184 21 17 N~ Modelo
. . _ (DQO=35220
(FA/FE—13) mg/L)
14.2 12.2 150 230 9 13 - Modelo
. . _ (DQO=58190
(FA/FE—13) mg/L)
14.2 12.2 95 500 8 10 118 Model
' ' - (DQO=91880 oaelo
(FA/FE=1.3) ma/L)

*FA: Fase alimentacion, FE: Fase extractante

Teniendo en cuenta los resultados presentados en la Tabla 4.6, se puede observar que al
reducir el volumen de agua en la FE, aumenta por un lado el tiempo de operacién para
conseguir el grado alcohdlico objetivo, y por otro lado, la concentracién final de etanol en la
FE. No obstante, disminuye la pérdida aromatica en la FA para los compuestos aromaticos
analizados. Estos resultados concuerdan con los resultados obtenidos en el analisis tedrico

descrito en el Capitulo 3.
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En el caso del volumen minimo de FE de 95 litros, que corresponde a un tiempo de operacién
de 500 min (8h 30 minutos), se obtienen las pérdidas aromaticas mas bajas de los 4 casos. No
obstante, estas condiciones conllevan la obtencion de una corriente en la fase extractante del
12% vol. de etanol, considerandose una concentracidén excesiva para ser vertida (DQO = 91.880
mg O,/L). El valor de DQO obtenido para una corriente al 12% vol. de etanol se encuentra por
encima de los valores promedio encontrados en la industria enoldgica. Por lo tanto, las
condiciones obtenidas empleando el volumen minimo de fase extractante no son viables para

tratar 650L de vino.

Del analisis sensorial del vino T3 (experimento PE-6D) y sus respectivos desalcoholizados, el
panel de cata no ha encontrado diferencias significativas (p<0.05) por lo que hace atributos de
aroma a fruta que pueden venir dados por la presencia de compuestos como el hexanoato y el
octanoato de etilo, y que son caracteristicos de los vinos tintos (Escudero et al. 2007, Pineau et
al. 2009). Por lo tanto, se puede considerar que una pérdida aromatica de estos compuestos

inferior a un 30%, no es significativa (p<0.05) desde un punto de vista organoléptico.

Teniendo en cuenta estos aspectos, un punto de operacién dptimo que permite conseguir el
grado alcohdlico objetivo, en un tiempo de operacion viable a escala piloto, reduciendo la
pérdida aromatica y con una concentracidn de etanol en la fase extractanten no superior al 5%
(equivalente a valores DQO habituales), corresponde a un volumen de fase extractante de 250
litros. Esto supone un consumo de agua de 0.38 litros por cada litro de vino desalcoholizado,
encontrandose dentro del rango de consumos de agua promedio en la industria (Escuela

Organizacion Industrial, Sevilla, 2008).

A partir de estos resultados, se puede establecer que la relacion FA/FE a escala piloto que
permite obtener el grado alcohdlico objetivo, en un tiempo de operacién viable y reduciendo
el impacto sobre el ACV que consideraba una relacion FA/FE 2/1, es una relacién FA/FE 2.6/1
que posibilita el transporte de materia del etanol minimizando las perdidas aromaticas y la

concentracion de etanol en la fase extractante.
4.2.2 ESTUDIO DE SENSIBILIDAD AL VOLUMEN DE VINO A TRATAR

La tecnologia de PE se ha presentado como una prometedora e innovadora técnica para la
desalcoholizacidon de vinos capaz de reducir el consumo de energia respecto las principales
tecnologias del sector, no afectando de forma negativa en la calidad de los vinos (Margallo et
al. 2015, Lisanti et al. 2013, Diban et al 2013, Labanda et al. 2009, Diban et al. 2008, Gambuti
etal 2011).
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En la literatura no se han presentado condiciones de operacidon para la implantacién industrial
de esta tecnologia. Por lo tanto, se considera la validacién a escala industrial como una etapa

clave para el desarrollo e implantacidon de esta tecnologia en la industria enoldgica.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la validacidon para 650L de vino, en este
apartado se pretende aumentar el volumen de vino a tratar a 10.000L (volumenes tipicos en
depdsitos de empresas vitivinicolas PYMES) utilizando una misma area de membrana de
19.3m”. Para ello, se buscan optimizar el consumo de agua de la fase extractante buscando
ademas la minima pérdida de compuestos aromaticos en la fase alimentacion y el tiempo de
operacion fijando siempre como restriccidn una reduccién del contenido de etanol en un 2%

vol.

Para ello, se parte de un vino tinto con un volumen de alimentaciéon de 10.000 litros con una
concentracioén inicial en etanol del 16% vol. El grado de deslacoholizacién objetivo es del 2%
vol. Se trata de un caso que podria darse en condiciones reales. El estudio se va a realizar
utilizando la planta denominada piloto (Apartado 2.2.1) cuyas caracteristicas estan descritas en
detalle en el Capitulo 2. El estudio de minimizacidn del volumen de extractante se lleva a cabo
fijando un rango de operacidén de relaciéon de volumen alimentacién/volumen extractante
entre 2:1 (volumen de extractante=5000 L) a 10:1 (volumen de extractante= 1000 L). El resto
de condiciones de operacion utilizadas para la simulacién en ASPEN CUSTOM MODELES son las

siguientes:

- Temperatura fases: 159C

- Caudales corrientes: 1000L/h alimentacién y 400L/h extractante.

- Modo de operacién: Recirculacion

- Configuracion: Alimentacion por carcasa y extractante por el interior de las fibras.
- pHdelaFE:3.00

- Aromas alimentacién: hexanoato de etilo (Co = 0.28 mg/L)

Estas condiciones de operaciéon se han elegido a partir de las mejores condiciones de
operacion obtenidas en el Capitulo 3. En este caso, se ha seleccionado el compuesto
hexanoato de etilo, como compuesto representativo de los aromas del vino debido a que su
comportamiento es extrapolable al resto de aromas (Diban et al. 2013). Como concentracion
inicial de hexanoato de etilo se escoge el valor promedio en vinos de este compuesto (Ferreira
et al. 2000). En la simulacion del comportamiento de este compuesto se ha tenido en cuenta el

17% de adsorcidn obtenido en el Capitulo 3.
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A partir de estas condiciones de operacion, con el objetivo de recudir el consumo de agua, se
determina el volumen maximo y minimo de fase extractante. Como volumen maximo se
considera un 50% del volumen de la fase alimentacién, mientras que el volumen minimo se
halla mediante la Ecuacién 4.4. En este caso, el volumen minimo de operacién en la fase

extractante es de 1034 litros.

A continuacion, empleando el modelo matemdtico descrito en el Capitulo 3, se realizan varias
simulaciones del proceso de PE, en funcidn del volumen de fase extractante, para reducir 2%
vol. el etanol en un vino con concentracion inicial del 16% vol. Para ello, se ha variado el
volumen de fase extractante de 5000 litros (volumen maximo) a 1034 litros (volumen minimo).
Para conseguir el grado de desalcoholizacién deseado, en funcién del volumen de extractante,
se han obtenido distintos tiempos de operacién, pérdida aromatica de hexanoato de etilo y

concentracion final de etanol en la fase extractante.

En la Figura 4.10, se muestra la evolucién con el tiempo de operacidn del volumen de
extractante empleado. Ademas, para cada volumen de agua utilizado, se presenta la pérdida

aromatica obtenida y la concentracidn de etanol final en la fase extractante (%EtOH FE).
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— 4000 3
1 15 8
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&
g 3000 E
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~ Vol. min.
0 0
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo operacién (h)

—#=\olumen agua (L) == Pérdida aromatica (%)

Figura 4.10. Evolucién con el tiempo de operacién del volumen de extractante y pérdida
aromatica para reducir el grado alcohdlico de 10.000 litros de un vino de 16% vol. hasta 14%
vol. %EtOH FE: concentracion final de etanol en la fase extractante. Vol. max: volumen maximo
de fase extractante. Vol. min: volumen minimo de fase extractante.
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De los resultados de la Figura 4.10, se puede observar que para un volumen minimo de FE de
1034 litros se obtiene un tiempo de operacidn de 120 horas, tiempo inviable desde un punto

de vista industrial utilizando una érea de membrana de 19.3m>.

Teniendo en cuenta que las pérdidas aromaticas en todos los casos se encuentran por debajo
del 25%, un volumen de extractante viable a nivel industrial, desde el punto de vista del
tiempo de operacidn y consumo de agua, seria de 2000 litros. Sin embargo estas condiciones
dan lugar a un contenido en etanol en la fase extractante de 7.3% vol. que no cumple con los
limites de vertido de DQO, por tanto, para poder verter sin tener que gestionar el agua de la
fase extractante, el volumen necesario de extractante serian 3800 litros. Este volumen de
extractante conlleva una pérdida aromatica inferior al 20%, con una concentracion final de
etanol en la FE del 4% (cumpliendo con la limitacidn de vertidos), en un tiempo total de
operacién de 35 horas. En este caso, el consumo de agua es de 0.38 litros por cada litro de vino
desalcoholizado. Se obtiene el mismo consumo de agua por litro de vino desalcoholizado que

en la validacidn a escala piloto.

Una vez analizado por simulacidon un aumento del volumen de vino a tratar de 10.000 litros de
vino (16% vol. de etanol) con un grado de desalcoholizacion objetivo del 2% vol., se concluye
que desde el punto de vista de aplicacidn industrial es necesario por un lado minimizar el
consumo de agua, y por otro lado reducir el tiempo de operacidon del tratamiento de PE.
Paralelamente, deben encontrarse también unas condiciones de operacién que permitan
reducir la pérdida aromatica en la alimentacién. En este caso, se ha analizado el
comportamiento de un compuesto representativo en todos los vinos como el hexanoato de
etilo. Como se ha demostrado en los analisis sensoriales de los vinos desalcoholizados
presentadas en el capitulo 3, pérdidas aromaticas en este compuesto inferiores al 30% son

consideradas aceptables desde un punto de vista organoléptico.

A partir de estos resultados, para el caso de 10.000 litros de alimentacidn, se ha conseguido el
grado de desalcoholizaciéon objetivo en un tiempo de operacion de 35 horas (area de
membrana de 19.3 m?) con pérdidas aromaticas inferiores al 20%. El consumo de agua ha sido
de 3800 litros (relacion volimenes alimentacidon / extractante: 2.6), o sea 0.38 L extractante/ L
de alimentacion siendo un consumo que cumple las especificaciones fijadas al inicio de la
evaluacidn, es decir, comparable al consumo de agua de almacenamiento y embotellado en la

industria enoldgica (Escuela Organizacion Industrial, Sevilla, 2008).

A continuacion, mediante el uso del modelo matematico, y de forma similar a como se ha

llevado a cabo para 10.000 litros de vino, se determina el tiempo de operacién necesario para
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desalcoholizar un 2% vol. de etanol con el médulo piloto de PE considerando los siguientes
volimenes de alimentacion: 20.000, 50.000 y 100.000 litros que pueden darse en bodegas de

mayor envergadura. Los resultados de este estudio se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Cambio de volumen de vino a tratar para una misma area de

membrana
Volumen Volumen Area de Grado .de . Tiempo de
vino (L) agua (L) membzrana des.alc.ohohzaaon operacion (h)
(m?) objetivo (% vol.)

10.000 3.800 19.3 2 35
20.000 7.600 19.3 2 70
50.000 19.000 19.3 2 175
100.000 38.000 19.3 2 350

En la Tabla 4.7, se puede observar que a medida que aumenta el volumen de alimentacién, el
tiempo de operaciéon requerido para conseguir el grado de desalcoholizacién objetivo es mayor
y aumenta proporcionalmente al volumen de alimentacién como era esperable. Solamente el

caso de tratar 10.000 litros de alimentacidn resulta viable en cuanto a tiempo de operacién.

Por lo tanto, para tratar mayores volimenes de alimentacién en tiempos aceptables de
operacion, las empresas deberian llevar a cabo el cambio de escala correspondiente
incrementando de forma proporcional el nimero de mdédulos a emplear tal y como se propone

en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Cambio de escala tecnologia PE aumentando el area de membrana

Grado de Tiempo de Area de Moédulos de
Volumen Volumen L .
vino 03 desalcoholizacion  operacién membrana membrana
& (% vol.) (h) (m?) de 19.3 m?
10.000 3.800 2 35 19.3 1
20.000 7.600 2 35 38.6 2
50.000 19.000 2 35 96.5 5
100.000 38.000 2 35 193 10
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4.2.3 ESTUDIO ECONOMICO

La evaluaciéon econdmica de la tecnologia de PE se realiza suponiendo el siguiente caso de

estudio que puede ser caracteristico de una bodega pequefia/mediana:

- 10.000 litros de vino tinto a una graduacidn alcohdlica del 16% vol. El objetivo es la reduccidn
de 2% vol. de etanol, para conseguir un vino de 142 alcohdlicos. Para ello, se consumen 3800
litros de agua en un tiempo de operacién de 35 horas, utilizando un drea de membrana de
19.3 m’ El resultado final es la obtencién de 13.333 botellas de vino tinto a un valor de

mercado de grado alcohélico (14% vol.).
El estudio econdmico consta de las siguientes partes:

a) Valor del proyecto

b) Programa de amortizaciones
c) Gastos

d) Ingresos

e) Resumen
I. VALOR DEL PROYECTO

- Maquinaria: compra del equipo de desalcoholizacién mediante PE presentado en el Apartado
2.2.1. El equipo dispone de un médulo de membrana de una superficie de 19.3 m°. La vida util

del médulo de membrana es de 5-10 afios (Liqui-Cel modelo 4x28 Extra Flow X50).
TOTAL INVERSION (€) = 48.400 (INOXPA, 2017)
Il. PROGRAMA DE AMORTIZACIONES

La maquinaria se amortiza en un periodo de 10 afos, por lo tanto, la inversidn anual sera de

4840 €.

TOTAL AMORTIZACION ANUAL (€) = 4840
Ill. GASTOS
a) Compra de materia prima

- 10.000 litros vino tinto (16% vol. etanol) - 1.17€/L (OIV, 2014) = 11.700 €
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b) Consumo eléctrico
- Bomba fase alimentacién: Potencia 2.2 kW - 35 horas = 77 kWh - 0.1€/kWh = 7.7 €
- Bomba fase extractante: Potencia 2.2 kW - 35 horas = 77 kWh - 0.1€/kWh = 7.7 €
c) Consumo de agua

- 0.38 litros de agua / litro de vino - 10000 litros de vino = 3800 litros - 0.00173 €/L =
6,574 €

d) Mano de obra

- 1 persona 35h; 8.75 semanas; 2 meses = 260 €
e) Mantenimiento

- 2% inversidn inicial = 968 €

Los gastos de mantenimiento corresponden a la limpieza de la planta de desalcoholizacidn, y al

mantenimiento de las instalaciones y maquinaria. Se considera un 2% de la inversion inicial.
f) Productos quimicos

Los productos utilizados son acido citrico e hidréxido sddico. Teniendo en cuenta el protocolo
de limpieza establecido por INOXPA, el tratamiento de 10.000 litros de vino conlleva el

consumo de 20 Kg de acido citrico y 10 Kg de hidréxido sddico.

Ademas, el acido citrico se utiliza para conseguir un pH de 3.00 en la fase extractante, debido a
que minimiza las pérdidas aromaticas. Para 10.000 litros de vino son necesarios 11.4 Kg de

acido citrico en la fase extractante.

- Acido citrico: 2 kg (limpieza membrana) + 11.4 kg (acidificacion fase extractante) =

13.4kg-2.5€/kg=33.5€
- Hidréxido sddico: 1 kg (limpieza membrana) = 2.5 €
TOTAL GASTOS (€) = 13.010,35
IV. INGRESOS

Se considera que se obtienen 13.333 botellas de vino de 75 cL. El PVP se estima en 5 € por

botella.
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- 13.333 botellas - 5 €/botella = 66.665 €

TOTAL INGRESOS (€) = 66.6665

V. RESUMEN

TOTAL INGRESOS: 66.6665 €

TOTAL GASTOS: 13.010,35 €

BENEFICIOS: 53.654,65 €

AMORTIZACIONES: 4840 €

FLUJO DE CAJA: BENEFICIOS — AMORTIZACIONES: 48.814,65 €

En la industria enoldgica, existen empresas que ofrecen servicios de desalcoholizacion
mediante RO. En este caso, el precio ofrecido por la empresa Société Michael Paetzold
(Cadaujac, Francia) segun Gil et al. 2013 para reducir un 1% vol. la concentracidon de etanol
mediante RO es de 0.15€ por cada litro de vino desalcoholizado. Por lo tanto, asumiendo el
presente caso de estudio, el coste de desalcoholizar mediante RO un 2% vol. de etanol unos

10.000 litros de vino seria de 3.000€ (0.30€ por cada litro de vino desalcoholizado).

En cuanto a la tecnologia de PE, uno de los costes mds importantes en el presente caso de
estudio corresponde a la compra de vino. No asumiendo este coste, como sucede en el caso de
las empresas de servicios, los gastos de desalcoholizar 10.000 litros de vino mediante PE
vendrian dados por los siguientes puntos: consumo eléctrico, consumo de agua, mano de obra,
mantenimiento, productos quimicos y amortizacién anual del equipo. Esto supone un coste de
1.310,35€ para tratar 10.000 litros de vino (0.13 €/L para reducir 2% vol. de etanol.) que
representa un 57% menos de los gastos encontrados para la desalcoholizacién mediante RO.
Teniendo en cuenta estos resultados, se concluye que la implantacién de la tecnologia de PE a

nivel industrial es viable desde un punto de vista econémico.

A modo de resumen, en el Capitulo 4 se ha analizado medioambientalmente, industrialmente
y econdmicamente la implantacion de la tecnologia de PE para la reduccion del grado

alcohdlico de los vinos.

229




Capitulo 4. Andlisis del ciclo de vida y validacion industrial

En primer lugar, se ha llevado a cabo un ACV evaluando el impacto medioambiental de
tecnologias de desalcoholizacién como PE, RO y SCC. Se ha obtenido que la PE es la técnica con
menor consumo energético y de materiales, juntamente con un bajo impacto medioambiental.
Estos resultados confirman la principal ventaja de esta tecnologia respecto las técnicas de
desalcoholizaciéon presentes en el mercado. Sin embargo, se recomienda a nivel industrial

minimizar el consumo de agua en la desalcoholizacién mediante PE.

En segundo lugar, se ha evaluado la implantacién a escala industrial de la tecnologia de PE. Por
un lado, se ha reducido el consumo de extractante (agua) en condiciones industriales reales, y
por otro lado, se ha analizado un aumento del volumen de vino a tratar de 10.000L a 100.000L.
Se han obtenido unas condiciones de operacién viables a nivel organoléptico, sin embargo,
para conseguir el grado de desalcoholizacién objetivo en un tiempo de operacidn viable a
escala industrial es necesario un incremento del drea de membrana. Concretamente, para un
volumen de vino de 100.000 litros, se requieren 10 médulos de membrana de 19.3m?, un total

de 193m? de 4rea de membrana.

En tercer lugar, se ha analizado econémicamente la implantacién de la tecnologia de PE a
escala industrial, obteniendo unos resultados que confirman que es una técnica competitiva a

nivel de costes respectos las técnicas de desalcoholizacidén presentes en la industria.

Finalmente, de cara a futuros estudios se considera una via de interés la evaluacion del
incremento del darea de membrana a escala industrial mediante la disposicién de varios
mddulos membrana en serie y/o paralelo. Se estudiard el efecto de las distintas disposiciones
de los modulos sobre el tiempo de operacidon para conseguir el grado de desalcoholizacidn
objetivo, sobre la pérdida aromatica y sobre la calidad organoléptica de los vinos. Ademas, se

validaran los modelos y parametros obtenidos en el Capitulo 3.
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5. RESUMEN Y CONCLUSIONES

El aumento del grado alcohdlico del vino se ha convertido en una de las principales
problematicas de la industria enoldgica en la Uultima década. Tradicionalmente, Ia
concentraciéon media de etanol en los vinos blancos y tintos espafioles se situaba alrededor de
9.0-11% vol., y 11-13% vol., respectivamente. Sin embargo, en los ultimos afos se ha
detectado un incremento significativo, por un lado los vinos blancos se encuentran entre 11-
13% vol., mientras que los vinos tintos se encuentran entre 14-15% vol. El principal causante
de este incremento ha sido el cambio climatico provocando un desajuste entre la maduracion
fendlica e industrial de la uva. Por otro lado, el mercado valora vinos de elevada concentracion
y armonia, los cuales, en las condiciones climaticas actuales, se consiguen mediante una mayor
madurez aromatica y fendlica. Como consecuencia, se produce un aumento de la acumulacién

de azucares en la uva y del grado alcohdlico en los vinos.

Los elevados grados alcohdlicos, afectan por un lado la calidad del producto final,
repercutiendo negativamente en el aroma y equilibrio gustativo del vino, y por otro lado,
provocan rechazo por parte de los consumidores. A nivel general, en los Ultimos afios, se ha
detectado una tendencia del consumidor hacia vinos, sobretodo en tintos, de un grado

alcohdlico comprendido entre 11% y 13.5% vol.

Teniendo en cuenta esta problematica, en los Ultimos quince afios, la International
Organisation of Vine and Wine (OIV), ha permitido el uso de distintas practicas enoldgicas con
el objetivo de reducir la concentracién de etanol en los vinos. Entre las tecnologias mas
ampliamente utilizadas en el sector, se encuentran la columna de conos rotatorios (SCC) y las
membranas de dsmosis inversa (RO). Los principales inconvenientes de estas técnicas son el
elevado consumo energético, el efecto negativo de las condiciones de operacién sobre la
calidad del vino, y en el caso de la RO debe afiadirse la necesidad de procesos alternativos para

la reconstitucion del vino (retorno de agua al vino).

El presente trabajo, enmarcado dentro del Programa Oficial de Doctorado en Ingenieria
Quimica y de Procesos de la Universidad de Cantabria, ha sido financiado por el Ministerio de
Economia y Competitividad a través del proyecto INNPACTO “Reduccion de oxigeno disuelto y
desalcoholizacion en vinos mediante el uso de membranas hidrofébicas” (IPT-060000-2010-
016). Este proyecto fue realizado por las empresas INOXPA (Banyoles, Gerona), Parque

Tecnoldgico del Vino (VITEC, Falset, Tarragona) y FREIXENET (Sant Sadurni d’Anoia, Barcelona).
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En este trabajo de tesis doctoral, se presenta la tecnologia de pertraccién evaporativa (PE) a
escala de planta piloto como una técnica prometedora basada en el uso de contactores de
membrana para la desalcoholizacion parcial de vinos. Las principales ventajas de la PE son la
reduccion del consumo energético y la operacion a temperatura ambiente y presidon
atmosférica, siendo unas condiciones mas respetuosas con la matriz del vino que las utilizadas
en tecnologias alternativas. Sin embargo, uno de los principales inconvenientes encontrados,
tanto a escala de laboratorio en trabajos anteriores como de planta piloto actual, es la

disminucién de la concentracidn de los aromas del vino.

Teniendo en cuenta este escenario, el objetivo general de este trabajo es generar
conocimiento que contribuya y facilite la industrializacién de la tecnologia de PE para la
reduccion del grado alcohdlico en vinos tintos (en los que ya se ha estudiado anteriormente
esta tecnologia a escala de laboratorio) y por primera vez en vinos blancos. Con este objetivo
se ha llevado a cabo un importante esfuerzo en la investigacién del proceso de separacién
mediante PE con la finalidad de reducir el contenido en alcohol etilico minimizando la pérdida
aromadtica y poder asi convertir en viable esta tecnologia desde el punto de vista organoléptico

e industrial.

Se ha desarrollado un modelo matematico que permite describir la influencia de las variables
de operacion en el grado de desalcoholizacion y la pérdida de contenido aromadtico tras la
aplicaciéon de la tecnologia PE. En primer lugar, se han identificado los fendmenos de
transporte de materia que intervienen en la desalcoholizacion mediante contactores de
membrana y los pardmetros caracteristicos (coeficientes transferencia de materia y
coeficientes de reparto L-V). En segundo lugar, se han planteado los balances de materia en las
distintas unidades del sistema y se ha resuelto el conjunto de ecuaciones diferenciales

resultantes utilizando el simulador de procesos ASPEN CUSTOM MODELLER.

Por otro lado, se han analizado las condiciones industriales en la desalcoholizacién de vinos
blancos vy tintos trabajando con las siguientes variedades de vino blanco: i) xarel-lo (11.5%
vol.), ii) garnacha blanca (13.9% vol.) y iii) chardonnay (12.3% vol.), mientras que las variedades
de vino tinto utilizadas, iv) cabernet sauvignon (14.0% vol.), v) garnacha tinta (14.5% vol.), vi)
tempranillo (13.4% vol.) y vii) carifiena (15.5% vol.). Se han definido los aromas impacto de las
principales variedades de vinos blancos y tintos espafioles de elevado grado alcohdlico y se
han determinado experimentalmente los valores de los coeficientes de reparto de los aromas
impacto caracterizados. Trabajando con una unidad piloto PE, con un drea de membrana de

19.3m?, se ha llevado a cabo el andlisis tedrico de influencia de variables a través del modelado
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matematico y posteriormente se ha procedido a la validacién experimental del modelo. Se ha
analizado la respuesta del proceso, expresada en términos de flujo de etanol y aromas, asi
como la calidad organoléptica de los vinos, a las siguientes variables i) caudal de las corrientes
(200-1000 L/h), ii) pH de la fase extractante (3.00 y 7.00), iii) relacion volumenes alimentacion /
fase extractante (1.3:1-3:1) e, iv) estrategias de proceso (configuracion de las corrientes,
desalcoholizacidn en exceso de menores volumenes de alimentacion y mezclado con vino sin
procesar, etc.). En todos los casos, se ha perseguido el objetivo de conseguir la menor pérdida

aromatica para el grado de desalcoholizacidn objetivo.

Por ultimo, se ha evaluado la viabilidad de implantacién de la tecnologia de PE a nivel
industrial. Para ello se ha realizado: 1) un estudio de cargas ambientales mediante el andlisis
de ciclo de vida de la PE en comparacidn con otros procesos de desalcoholizacién actualmente
empleados industrialmente, 2) un estudio de sensibilidad de la unidad piloto PE al tratamiento
de volumenes industriales de la fase de alimentacidon (vino) y de la fase extractante (agua) y 3)
una evaluacion econdmica del proceso. A continuacién, se destacan las principales

conclusiones obtenidas en el trabajo.

1. Sobre el analisis tedrico del proceso de transporte de materia y resultados del

modelado del mismo,

1.a. Para el etanol, la mayor resistencia al transporte se encuentra localizada en la
membrana y por tanto la influencia de los caudales de las corrientes es despreciable

en la resistencia global.

1.b Para los aromas, por el contrario, al estar en muy bajas concentraciones, las
resistencias de las peliculas liquidas de ambas fases se ven notablemente influenciadas

por el caudal de las corrientes y su configuracion de trabajo.

Como consecuencia de las simulaciones realizadas en el intervalo de variables
estudiado en este trabajo, se selecciona un caudal de operacion de 400L/h y una
reduccion del pH de extractante de 7.00 a 3.00, con el objetivo de conseguir una
reduccion del 20% en el coeficiente global de transferencia de materia de los aromas,

sin alterar la extraccién de etanol. Recirculando la alimentacién por la carcasa y la fase
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extractante por el interior de las fibras se consigue reducir en un 30% el coeficiente

global de transporte de materia del aroma.

En cuanto a la influencia de la relaciéon de volumenes fase alimentacion / fase
extractante sobre el gradiente impulsor del etanol y de los aromas, se ha visto que
valores de esta variable de operacién superiores a una relaciéon 2:1 implican una
reduccion del gradiente impulsor de los aromas reduciendo de esta forma la pérdida

aromatica.

Sobre el andlisis quimico y organoléptico de los vinos blancos (xarel-lo, garnacha
blanca y chardonnay) y vinos tintos (cabernet sauvignon, garnacha tinta, tempranillo y

carifiena) utilizados como alimentacidn en los experimentos de PE, se concluye que,

2.a. Para todos los vinos se obtiene una base aromatica comun representada por los
siguientes aromas impacto: acetato de isoamilo, butirato de etilo, hexanoato de etilo,
octanoato de etilo y alcohol isoamilico. De estos compuestos, se ha determinado el
coeficiente de reparto L-V, y se ha visto que el valor de este coeficiente disminuye a
mayor concentracién de etanol en la fase acuosa y aumenta al disminuir el pH del

medio.

Sobre el anadlisis experimental en la planta piloto PE (area de membrana efectivo 19.3

m?) se concluye que,

3.a. En cuanto a la validacion del modelo matematico, se ha obtenido un buen
ajuste para el etanol y los aromas del vino, excepto para ciertos ésteres (hexanoato
de etilo y octanoato de etilo) que presentan una disminucidn de concentracion en
el vino mayor a la predicha por el modelo matematico propuesto. Debido a la
elevada hidrofobicidad de estos compuestos, este fendmeno se ha atribuido a su
posible adsorcion en la membrana hidréfoba. Los experimentos de adsorcion
llevados a cabo han demostrado que para el hexanoato de etilo, se adsorbe un 17%
de masa de este compuesto en la membrana, y en el caso del octanoato de etilo la

pérdida por adsorcién se estima en un 40% de la masa de este compuesto.

La incorporacion del fendmeno de adsorcién en el modelo matematico mejora
significativamente las predicciones para el hexanoato de etilo y el octanoato de

etilo encontrandose un buen ajuste con los datos experimentales. Sin embargo, alin
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se observa un pequefio desajuste para el octanoato de etilo que se atribuye al
efecto adicional de evaporacién no controlada de este compuesto producida por la

agitacion en los tanques y el bombeo.

3.b. En cuanto a los experimentos donde se comparan el uso de una estrategia de
desalcoholizacidn directa de un 2% vol. frente a una estrategia de desalcoholizacidn
en exceso (4%) y mezclado 1:1 con fase vino sin desalcoholizar, se ha observado
qgue aunque la segunda estrategia afecta positivamente a la pérdida aromatica (la
reduce), no se han detectado cambios significativos desde el punto de vista
organoléptico con la estrategia de desalcoholizacién directa. Esto es atribuido a que
el experimento se llevd a cabo utilizando condiciones de operacion favorables, es
decir, que reducian la pérdida aromatica en el vino procesado para los aromas mas
volatiles a valores del 31% para el hexanoato de etilo y del 22% para el octanoato

de etilo.

Finalmente, como resultado del analisis organoléptico de un vino tinto de elevado
grado alcohdlico (15.5% vol.) tratado mediante PE, se obtiene que a pesar de que la
reduccidn de un 2% vol. la concentracidn de etanol conlleva una pérdida aromatica
de hexanoato de etilo del 35% y de octanoato de etilo del 47%, se perciben con
mayor intensidad atributos de calidad olfativos de los vinos tintos. Ademas, el
grado de desalcoholizacién objetivo del 2% vol. no conlleva desequilibrio entre los
distintos componentes del vino (acidez, taninos, calidez), en comparacidn con los

resultados encontrados para otras técnicas de desalcoholizacion.

Por lo tanto, estos resultados confirman que la tecnologia de PE es una técnica
competitiva a nivel sensorial respecto otras técnicas presentes en la industria

enoldgica.

Sobre la evaluacidn de la viabilidad de implantacidn industrial de la tecnologia PE se

concluye que,

4.a. El analisis del ciclo de vida basado en el consumo de recursos naturales (energia,
agua y materiales) y las emisiones medioambientales comparando las tecnologias de
desalcoholizacién PE, RO y SCC muestra que la tecnologia de PE es la técnica de
desalcoholizacidn con menor consumo energético y de materiales, juntamente con un

menor impacto medioambiental.
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4.b. Teniendo en cuenta el empleo de agua como fase extractante en la PE, se procede
a estudiar la minimizaciéon del consumo de agua cuando se procesan volumenes

industriales de vino con la planta piloto de 19.3 m? de area efectiva de membrana.

En este estudio de minimizacién, se evalia de forma tedrica el tratamiento de 10.000
litros de vino, empleando el conjunto de variables de operacién estudiadas que
producen una menor pérdida aromatica y asumiendo un grado de desalcoholizacién
objetivo del 2% vol. Se obtiene un volumen de agua recomendable de 3800 litros
(2.6:1), en un tiempo de operacién asumible de 35 horas y unas pérdidas aromaticas
inferiores al 30% que, como se ha demostrado anteriormente, son viables a nivel
organoléptico. A nivel econémico, supone unos gastos de operaciéon y mantenimiento
de 0.13€ por litro de vino desalcoholizado, convirtiendo la tecnologia de PE en una
alternativa competitiva a nivel de costes respecto a otras técnicas de desalcoholizacién

utilizadas en el sector enoldgico.

De las conclusiones individuales mostradas anteriormente se puede decir que el desarrollo del
modelo matemadtico de PE y las simulaciones realizadas han permitido seleccionar las
condiciones de operacion mas favorables para el objetivo del proceso (reduccién de un 2% de
contenido alcohdlico con menor pérdida aromatica). La validacién experimental y posterior
andlisis de calidad de los vinos tratados confirman que la tecnologia de PE en una técnica
competitiva a nivel industrial respecto las presentes técnicas de desalcoholizacidn de vinos que
se encuentran en el mercado desde el punto de vista organoléptico, medioambiental y

econdmico.

De cara a futuros estudios se considera una via de interés trabajar con mosto de uva a media
fermentacién alcohdlica para poder observar el efecto sobre la calidad organoléptica de los
mostos y vinos y validar los modelos y pardmetros obtenidos. Este estudio permitiria mejorar

la calidad aromatica de los vinos procesados e incluso desarrollar nuevos productos.
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APENDICE |I: CODIGO DE ASPEN CUSTOM MODELER DE LA TECNOLOGIA DE PE: BALANCES Y
MODELO DE RESISTENCIAS A LA TRANSFERENCIA DE MATERIA PARA EL ETANOL Y LOS
AROMAS IMPACTO PRESENTES EN LOS VINOS

UNIDAD 1: Médulo membrana fibras huecas hidrofobas de PP

// <parameter name> as <parameter type> (<default>, description:"<description>");
// Variables con un valor fijo en el proceso

Ae as area (fixed, 19.3); // Area de membrana efectiva (m?)

P as notype (fixed, 1); // Presidon (atm)

Af as area (fixed, 15.4); // Area contacto exterior fibras (m?)

Alm as area (fixed, 17.3); // Area de contacto media logaritmica (m?)

Aes as area (fixed, 19.3); // Area de contacto interior fibras (m?)

da as length (fixed, 3:10™); // Diametro externo fibra (m)

df as length (fixed, 2.2:10™); // Didmetro interno fibra (m)

di as length (fixed, 0.032); // Didmetro del distribuidor colector (m)

tau as length (fixed, 3-10°); // Espesor de la membrana (m)

T as temperature (fixed, 288.15); // Temperatura (K)

n as notype (fixed, 32500); // Nimero de fibras del médulo de membrana (adimensional)
Rg as notype (fixed, 8.31447); // Constante de los gases ideales (J-K*-mol™)

dh as notype (fixed, 3.9-10™); // Didmetro hidraulico (m)

e as notype (fixed, 0.4); // Porosidad (adimensional)

rp as notype (fixed, 1.5-10®); // Radio del poro (m)

ta as notype (fixed, 2.25); // Tortuosidad (adimensional)

WCs as notype (fixed, 2.6); // Factor asociacidén correlacion Wilke-Chang para el extractante
(Agua)

WCf as notype (fixed, 2.6); // Factor asociacidn correlacion Wilke-Chang para la alimentacién
(Vino)

L as length (fixed, 0.63); // Longitud del modulo de membrana (m)

rof as notype (fixed, 977.0); // Densidad de la corriente alimentacién (Vino) (kg/m?)
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ros as notype (fixed, 982.0); // Densidad de la corriente de extractante (Agua) (kg/m?>)
us as notype (fixed, 1-10°); // Viscosidad de la corriente de extractante (Agua) (m?/s)
uf as notype (fixed, 1-10®); // Viscosidad de la corriente de alimentacién (Vino) (m*/s)

gf as notype (fixed, especificada por el usuario); // Caudal de la corriente de alimentacidn
(Vino) (m*/s)

gs as notype (fixed, especificada por el usuario); // Caudal de la corriente de extractante (Agua)

(m*/s)

// ETANOL

Met as notype (fixed, 46.07); // Peso molecular del etanol (g/mol)
Maire as notype (fixed, 29.45); // Peso molecular del aire (g/mol)
Magua as notype (fixed, 18.00); // Peso molecular del agua (g/mol)

Hetf as notype (fixed, 0.53); // Coeficiente de reparto del etanol en la corriente alimentacion
(Vino) (Pa-m>*/mol)

Hets as notype (fixed, 0.53); // Coeficiente de reparto del etanol en la corriente extractante
(Agua) (Pa-m*/mol)

vmet as notype (fixed, 58.39); // Volumen molar del etanol (cm*/mol)
vdifmet as notype (fixed, 50.36); // Volumen de difusién del etanol (cm?)

vdifmaire as notype (fixed, 20.1); // Volumen de difusién del aire (cm®)

// AROMAS DEL VINO
// 1-Acetato de isoamilo
// 2-Butirato de etilo

// 3-Hexanoato de etilo
// 4-Octanoato de etilo
// 5-Alcohol isoamilico

Ma ([1:5]) as notype (fixed, Ma(1), 130; Ma(2), 116; Ma(3), 114; Ma(4), 172; Ma(5), 88); //
Peso molecular de los aromas (g/mol)

Haf ([1:5]) as notype (fixed, Haf(1), 19.3; Haf(2), 16.5; Haf(3), 38.7; Haf(4), 67.7; Haf(5), 12.9);
// Coeficiente de reparto de los aromas en la corriente alimentacién (Vino) (Pa-m*/mol)
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Has ([1:5]) as notype (fixed, Has(1), 26.3; Has(2), 23.2; Has(3), 83.8; Has(4), 169.2; Has(5),
19.6); // Coeficiente de reparto de los aromas en la corriente extractante (Agua) (Pa-m?*/mol)

vma ([1:5]) as notype (fixed, vma(1l), 149.6; vma(2), 132.1; vma(3), 165.9; vma(4), 198.5;
vma(5), 110.2); // Volumen molar de los aromas (cm?®/mol)

vdifa ([1:5]) as notype (fixed, vdifa(1), 154.2; vdifa(2), 133.7; vdifa(3), 174.6; vdifa(4), 215.6;
vdifa(5), 111.7); // Volumen de difusién del etanol (cm?)

// Variables con un valor variable en el proceso

Dset as notype; // Coeficiente de difusidn molecular del etanol en la corriente extractante
(Agua) (m?/s)

Dfet as notype; // Coeficiente de difusion molecular del etanol en la corriente alimentacion
(Vino) (m?/s)

Kget as notype; // Coeficiente global de transporte de materia del etanol (g-Pa™-s™-m™)

Kmet as notype; // Coeficiente de transporte del etanol a través de la membrana (g-Pa™*-s™m’
%)
Kfet as notype; // Coeficiente de transporte del etanol en la corriente alimentacion (Vino)

(m/s)

Kset as notype; // Coeficiente de transporte del etanol en la corriente extractante (Agua)

(m/s)

Res as notype; // n2 de Reynolds para etanol en la corriente extractante (Agua) (adimensional)
Ref as notype; // n? de Reynolds para etanol en la corriente alimentaciéon (Vino) (adimensional)
Scs as notype; // n2 de Schmith para etanol en la corriente extractante (Agua) (adimensional)
Scf as notype; // n2 de Schmith para etanol en la corriente alimentacidn (Vino) (adimensional)
vf as notype ; // Velocidad superficial media (m/s)

Dket as notype; // Difusividad de Knudsen del etanol a través del poro (m?/s)

Dmet as notype; // Difusividad molecular del etanol en el aire (m?/s)

Dsa ([1:5]) as notype; // Coeficiente de difusion molecular de los aromas en la corriente
extractante (Agua) (m*/s)

Dfa ([1:5]) as notype; // Coeficiente de difusion molecular de los aromas en la corriente
alimentacién (Vino) (m?%/s)

Kga ([1:5]) as notype; // Coeficiente global de transporte de materia de los aromas (g-Pa™-s*m’

’)
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Kma ([1:5]) as notype; // Coeficiente de transporte de los aromas a través de la membrana
(g-Pats™m?)

Kfa ([1:5]) as notype; // Coeficiente de transporte de los aromas en la corriente alimentacion
(Vino) (m/s)

Ksa ([1:5]) as notype; // Coeficiente de transporte de los aromas en la corriente extractante
(Agua) (m/s)

Resa ([1:5]) as notype; // n? de Reynolds para los aromas en la corriente extractante (Agua)
(adimensional)

Refa ([1:5]) as notype; // n? de Reynolds para los aromas en la corriente alimentacién (Vino)
(adimensional)

Scsa ([1:5]) as notype; // n2 de Schmith para los aromas en la corriente extractante (Agua)
(adimensional)

Scfa ([1:5]) as notype; // n2 de Schmith para los aromas en la corriente alimentacién (Vino)
(adimensional)

Dka ([1:5]) as notype; // Difusividad de Knudsen de los aromas a través del poro (m?/s)
Dma ([1:5]) as notype; // Difusividad molecular de los aromas en el aire (m?/s)

tavi as notype; // %vol. etanol inicio en la corriente alimentacion (Vino) (% vol.)

tavf as notype; // %vol. etanol final en la corriente alimentacién (Vino) (% vol.)

tavs as notype; // %vol. etanol final en la corriente de extractante (Agua) (% vol.)

al as notype; // Variable auxiliar para el célculo de Kmet para el etanol

a2 as notype; // Variable auxiliar para el célculo de Kmet para el etanol

a3 ([1:5]) as notype; // Variable auxiliar para el célculo de Kmet para los aromas

a4 ([1:5]) as notype; // Variable auxiliar para el calculo de Kmet para los aromas
Arinicial([1:5]) as notype; // Concentracion inicial aromas en alimentacion (Vino) (mg/L)
Arfinalvino ([1:5]) as notype; // Concentracion final aromas en alimentacion (Vino) (mg/L)

Arfinalagua ([1:5]) as notype; // Concentracidn final aromas en extarctante (Agua) (mg/L)

// Dominio de la dimensién espacial. Longitud mdédulo L=0.63 m

x as lengthdomain (discretizationmethod: "BFD1", highestorderderivative:1, length: 0.63,
spacingpreference:0.063);
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// Variables derivadas respecto de x para el ETANOL.
cset as distribution1d (XDomain is x,highestorderxderivative:1) of notype; // (g/kg)

cfet as distribution1d (XDomain is x,highestorderxderivative:1) of notype; // (g/kg)

// Variables derivadas respecto de x para los AROMAS
csa ([1:5]) as distribution1d (XDomain is x,highestorderxderivative:1) of notype; // (g/kg)

cfa ([1:5]) as distribution1d (XDomain is x,highestorderxderivative:1) of notype; // (g/kg)

// Variables distribuidas pero no derivadas para el ETANOL y AROMAS
Jet([0:x.endnode])as notype; // flujo parcial de etanol a través de la membrana (g:-m™*s™)

Ja([1:5],[0:x.endnode]) as notype; // flujo parcial de los aromas a través de la membrana (g-m’
2 -1
s

// Definicion de entradas y salidas
fin as input feed,;

fout as output feed;

swin as input sweep;

swout as output sweep;

// ETANOL

// Balance de materia en el médulo de membrana
gf*rof*L*cfet(x.interior).ddx+Jet(x.interior)*Ae=0;
gs*ros*L*cset(x.interior).ddx+Jet(x.interior)* Ae=0;
gf*rof*L*cfet(x.endnode).ddx+Jet(x.endnode)*Ae=0;
gs*ros*L*cset(x.endnode).ddx+Jet(x.endnode)*Ae=0;

// %vol. etanol final en alimentacion (Vino) (tavf) y extractante (Agua) (tavs)
tavf=cfet(10)/789*rof/1000*100; // (%vol.)

tavs=cset(0)/789*ros/1000*100; // (%vol.)
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// Célculo del flujo etanol a través del mddulo de membrana. Hf=Hs=Het
Jet(x.interior)=Kget*((rof*Hetf*cfet(x.interior)/Met)-(ros*Hets*cset(x.interior)/Met));

Jet(x.endnode)=Kget*((rof*Hetf*cfet(x.endnode)/Met)-(ros*Hets*cset(x.endnode)/Met));

// Calculo del coeficiente global de transporte de materia para el etanol (Kget)

Kget= 1/Ae*1/(Hetf/(Af*Kfet*Met)+1/(Alm*Kmet)+Hets/(Aes*Kset*Met));

// Calculo coeficientes individuales (Ks, Kf y Km) de transporte de materia para el etanol.
Correlaciones de Levéque y Baudot.

// Kset Ecuacié de Lévéque
Kset=(Dset/df)*1.62*((df*Res*Scs/L)*(1/3));

// Numero de Reynolds fase extractante
Res=4*qs/(us*n*3.14159*df);

// Numero de Schmith fase extractante

Scs=us/Dset;

// Correlacion de Wilke-Chang
Dset=0.000000074*(WCs*Magua)”(0.5)*T/(1*vmet~(0.6))*1/10000;
// Kfet Ecuacion de Baudot
Kfet=(0.56/dh)*Dfet*(Ref)*(0.62)*(Scf)*(0.33);

// Nimero de Reynolds fase extractante.

Ref=vf*dh/uf;

vf=(qf/(3.14159*L))*((2*loge(da/di))/(da-di));

// Nimero de Schmith fase extractante

Scf=uf/(Dfet);

// Correlacion de Wilke-Chang
Dfet=0.000000074*(WCf*Magua)”(0.5)*T/(1*(vmet~0.6))*1/10000;
// Kmet Modelo de Dusty-Gas

Kmet = Met/(Rg*T*tau)*(1/Dket+1/Dmet)”(-1);
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// Difusividad de Knudsen (m?/s)

Dket= 2*e*rp/(3*ta)*(8*1000*Rg*T/(3.14159*Met))"(0.5);
// Difusividad molecular efectiva del etanol en el aire (m?/s)
a1=0.001*(1/Maire+1/Met)*(0.5)*TA(1.75);
a2=P*(Vdifmaire®(1/3)+Vdifmet?(1/3))"2;

Dmet = al/a2*1/10000;

// Condiciones de recirculacion corrientes
swout.cset=cset(0);

fout.cfet=cfet(x.endnode);

// Condiciones de contorno.
cset(x.endnode)=swin.cset;

cfet(0)=fin.cfet;

//AROMAS

//Balance de material en el modulo de membrana
Foriin [1:5] do
gf*rof*L*cfa(i,x.interior).ddx+Ja(i,x.interior)*Ae=0;
gs*ros*L*csa(i,x.interior).ddx+Ja(i,x.interior)*Ae=0;
gf*rof*L*cfa(i,x.endnode).ddx+Ja(i,x.endnode)*Ae=0;

gs*ros*L*csa(i,x.endnode).ddx+Ja(i,x.endnode)*Ae=0;

//Concentracidn final de aromas en alimentacion (Vino) y extractante (Agua) (mg/L)

Arfinalvino (i) = cfa (i,10)*rof;

Arfinalagua (i) = csa (i,0)*ros;
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// Célculo del flujo de aromas a través del médulo de membrana
Ja(i,x.interior)=Kga(i)*((rof*Haf(i)*cfa(i,x.interior)/Ma(i))-(ros*Has(i)*csa(i,x.interior)/Mal(i)));

Ja(i,x.endnode)=Kga(i)*((rof*Haf(i) *cfa(i,x.endnode)/Mal(i))-
(ros*Has(i)*csa(i,x.endnode)/Ma(i)));

// Célculo del coeficiente global de transporte de materia para los aromas (Kga)

Kga(i)= 1/Ae*1/(Haf(i)/(Af*Kfa(i)*Mal(i))+1/(Alm*Kma(i))+Has(i)/(Aes*Ksa(i)*Mal(i)));

// Calculo coeficientes individuales de transferencia de materia (Ksa, Kfa y Kma) en las fases
alimentacién y extractante. Correlaciones de Lévéque y Baudot.

// Ksa Ecuacién de Léevéque
Ksa(i)=(Dsa(i)/df)*1.62*((df*Resa(i)*Scsa(i)/L)*(1/3));

// Numero de Reynolds fase extractante
Resa(i)=4*qs/(us*n*3.14159*df);

// Niumero de Schmith fase extractante

Scsa(i)=us/Dsal(i);

// Correlacién de Wilke-Chang
Dsa(i)=0.000000074*(WCs*Magua)*(0.5)*T/(1*vma(i)*(0.6))*1/10000;
// Kfa Ecuacién de Baudot

Kfa(i)=(0.56/dh)*Dfa(i)* (Refa(i))*(0.62)*(Scfa(i))*(0.33);

// Numero de Reynolds fase extractante

Refa(i)=vf*dh/uf;

// Niumero de Schmith fase extractante

Scfa(i)=uf/(Dfa(i));

// Correlacién Wilke-Chang
Dfa(i)=0.000000074*(WCf*Magua)*(0.5)*T/(1*(vma(i)*0.6))*1/10000;
// Km aromas Modelo Dusty-Gas

Kmal(i) = Ma(i)/(Rg*T*tau)*(1/Dka(i)+1/Dma(i))*(-1);
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// Difusividad de Knudsen (m?/s)

Dka(i)= 2*e*rp/(3*ta)*(8*1000*Rg*T/(3.14159*Ma(i)))*(0.5);
// Difusividad molecular efectiva del etanol en el aire (m?/s)
a3(i)=0.001*(1/Maire+1/Ma(i))*(0.5)*TA(1.75);

a4 (i)=P*(Vdifmaire~(1/3)+Vdifa(i)*(1/3))"2;

Dma(i) = a3(i)/a4(i)*1/10000;

// Condiciones de recirculacion
swout.csa(i)=csa(i,0);

fout.cfa(i)=cfa(i,x.endnode);

// Condiciones de contorno
csa(i,x.endnode)=swin.csa(i);
cfa(i,0)=fin.cfa(i);

endfor

End

UNIDAD 2. TANQUE DE LA FASE ALIMENTACION

// <parameter name> as <parameter type> (<default>, description:"<description>");
// <variable name> as <variable type> (default, <spec>, description:"<description>");
// <submodel name> as <model type> (<submodel variable> = <variable name>,...);
// <port name>  as <Input or Output> <port type>;

// Variables con valor fijo en el proceso

wvino as notype (fixed, especificada por el usuario); // Volumen del tanque alimentacién (Vino)
(m?)

gf as notype (fixed, especificada por el usuario); // Caudal de la corriente alimentacién (Vino)

(m*/s)

rof as notype (fixed, 977.0); // Densidad de la corriente alimentacion (Vino) (kg/m?)
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// Variables con valor variable en el proceso
cmrvino as notype; // Concentracidn etanol en el tanque alimentacién (Vino) (g/kg)

cmravino ([1:5]) as notype; // Concentracidén de los aromas en el tanque alimentacidn (Vino)
(g/ks)

Arvino ([1:5]) as notype (initial, especificada por el usuario); // Concentracidon aromas en el
tanque de VINO (mg/L)

tvt as notype (initial, especificada por el usuario); // Grado alcohdlico tanque alimentacion
(Vino) (% vol.)

AGrado as notype; // Variable auxiliar para el grafico Grado alcohdlico vino vs. Tiempo de
operacion

// Definicion de entradas y salidas
fout as input feed,;

fin as output feed,;

// Balances de materia en el tanque alimentacion
//Etanol

(vino/gf)*Scmrvino=fout.cfet-fin.cfet;
cmrvino=fin.cfet;
tvt=cmrvino*1/789*rof/1000*100;

AGrado = tvt;

//Aromas

foriin[1:5] do
(vino/gf)*Scmravino(i)=fout.cfa(i)-fin.cfa(i);
cmravino(i)=fin.cfa(i);
Arvino(i)=cmravino(i)*rof;

endfor

End
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UNIDAD 3: TANQUE DE LA FASE EXTRACTANTE

// <parameter name> as <parameter type> (<default>, description:"<description>");
// <variable name> as <variable type> (default, <spec>, description:"<description>");
// <submodel name> as <model type> (<submodel variable> = <variable name>,...);
// <port name>  as <Input or Output> <port type>;

// Variables con valor fijo en el proceso

vagua as notype (fixed, especificada por el usuario); // Volumen del tanque de extractante
(Agua) (m?)

gs as notype (fixed, especificada por el usuario);// Caudal de la corriente extractante (Agua)

(m*/s)
etagua as notype; // Porcentaje de etanol en la fase extractante (Agua) (%vol.)

ros as notype (fixed, especificada por el usuario); // Densidad de la corriente extractante
(Agua) (kg/m’)

//Variables con valor variable en el proceso
cmragua as notype; // Concentracidn etanol en el extractante (Agua) (g/kg)
cmaagua ([1:5]) as notype; //concentracidon aromas en el tanque de extractante (Agua) (g/kg)

Aragua ([1:5]) as notype (initial, especificada por el usuario); // Concentraciéon aromas en el
tanque de AGUA (mg/L)

// Definicion de entradas y salidas
swout as input sweep;

swin as output sweep;

//Balance de materia en el tanque de extractante
//Etanol
(vagua/gs)*Scmragua=swout.cset-swin.cset;
cmragua=swin.cset;

etagua=cmragua*1/789*ros/1000*100;
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//Aromas

foriin[1:5] do
(vagua/qgs)*Scmaagual(i)=swout.csa(i)-swin.csa(i);
cmaagual(i)=swin.csa(i);
Aragua(i)=cmaagual(i)*ros;

endfor

End
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ARSTRACT

Wine i one of the maost popular alcobolic drnks in the world. This beverage, n moderation, s conshdered to be heast
healthy, particulaly the rod varkety. Howewer, civil concoms and some health reasons have greatly movased the
consumes desand for dealcobohsed wmnes. Several technigues for producing low and reduced strength alcohobc
beverages have boen developed over the kst several years. The naoal comancd Deatments ase splaning cone cobans
SO0 and membwane technologhes sach w reverse oumonin (RO) or wltrafiltestion (L) An msovative techaology,
technology has some drawbacks and some benefits such as low energy demand. Thesefore, a Me cycle perspective
s requared o evaluate tochnology along with its covirosmnental npacts. This work ssscuses and compases the
envisonmental performance of £, SOC and RO hmiog & life cycle methadology bused on the ww
of two varmbles nataral resources sustamabality (NRS) and environmental burdens sustainabilty (XES) For the
techoologies, RO presented o highey encrgy consumnption and bower materials and watey demands thas &d EP,
wheress the Fatter displayod botter sesults in all of the sir cutegocios excopt for harman health effects (HE) and =
three of the feve water categones. The haghest comsumption of natural resources (NB) and the greatest envimonmental
busdens (EH) m all of the categones wese given by the SCC technology Nevestheless, thes situation was revessed
when the wastewutes from the SOC process, with s high ethanol content, was encrgy valorsed.

Keywonds. Dealcoholisation;, Life cycle assessment; Membrane contactors, Wine
£ 2015 The Instibation of Chemical Engineers. Published by Elsevier BV AR nghts reserved.

1. Introduction of the Buropean people (Notarmdools ot al, 2015), which in-

dicates that wine production is an important economic and
The global wine production level m 2012 was at approm- social sector (Visguez-Rowe et al, 2012b) because Europe
mately 27 ballson litres per year (Amuenyo et al , 2014). The onl accounts for 62.3% of the weal world wine production. In
o and history of this beverage are strongly linked to those fact, the Mediterranean countyes sach as italy (159% of the
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30 SUSTAIHABLE FRODUCTION AMD COMSUMFTION * [300%) 29-349

toital ‘world production), Franoe (15.7%) and Spain (12.7%) aae
the most important producers of this beverge in the world
(AT 20148). Im recent decades, the 2o called *New World™ wines
b experienoed o strong developiment (Villamessva-Rey et al
2014). Specfically, a profiferation of the vinfication indastry
s abserved in the TSA (10.7% af the total world production),
Chima [5.37% of the tolal world production), Argenting (6%
of the total world producticn), Australiz (3.49% of the ol
werld predsction], South Africs (3.37%) and Chile {385 {0V
2014} Meverthedess, the Duropean wines ane il the most
commaon dwe o the international renown grined for their
ERonpthanal quality, which is & key lasne hor wine makers, Car-
rent quality inclicaton for wine production are based on o ss-
ries of indictors that comprise o wide ange of dimensons;
somme off Theerm are difSoult o messurs oF repart, which makes
thein definition complex. In portioukas, the queality of wine can
be divided into intrinsic factors (age, colowr, aroma or bar
west) and satrinsie fartons {repatation, appellation, reghim or
advertizing and propagannda) (Viegques-Rowe ef al., 212hj
Maoreover, the alcobod content has a strong impact on the
uality af the wine alfecting aciding, asmingency and volatilty
of aroma compoand and altering the crganoleptic properties
of the peoduct (Diban et al , 2008). In this regasd, over the past
sirveral years & reduction of the Hms required fof gapes to
achiewe sogar ripeness, possibly a result of climate change,
s of o potennal discormect beiween Hovoar Tipemess and
sugar accumulation {Boss et al, 2004} The high sugar con-
centration of jubce results in wines with an exoessive conoen
maten of ethanol {[isant et al, 2003} Farthermae, despdhe
the health beneSts of wine, and spedally red wine, the alos-
bl comtent Bmits wines consumption due to civil restrictons
and bealth reasons (Celaring and Mendes, 2071; Boglan-
chind et al, 2011). In this sense, 3 pmolifemton of wines
with low ethanol content has been observed. The company
Wine Intelligence surveyed Amesicon and European buyers
im A4; the resulis showesd that 3% of the consomers
24 bought low ethanod wines, 9% mare than in 2013, and
theat the sades of these wines in the USA reached 2500 mil-
on dollars m 313, 37% more than in 2013, Mopsower, low
ethanol content wines excesded the overall growth mte of
wines with & higher ethanal content. The European Coan-
mission regulation {EC, 2009) has not besn immune to this
new simation and has set that in wine dezloobalisation
should not rermeeve more than 2 percentage points of ethanel
and that the minimam concentration should not be less tham
B.5% v Therefore, a small adjustment in the aloohol con
benl Beetwesen 1 amed 2% i= carrently ane af the most impartant
bave been cheveloped over the bet several years. The most
pommaon treatments are vaouam dstillation [(Gomes-Flas
el al, 19949), spinning cone column {SCC) (Belisario-Sdnches
el al, 2002, H09), membrone-tased technoogies such as
manofltation (MF) [Garda-Sartin et al, 2000; Catasrino and
Momdes, 7M11) and rewerse csmoals (RO} (Cataring and
Mendes, 2001; Gill et al, 2003 Meillon et al, 2000; Bogian-
chind et al, 71) and in lessey extent adsorption on zeolites
and supsTerinesl Msd extrecthon. Amang all of these mech-
medogies, S0C and RO ane the most med methods in the in-
dustry to prochece kow aloohol-content (Garmcia-Martin et al |
0} Mogecwer, the kitter has bean applbead te conceritmate
grape must (Motamicols et ol 2008, Notanioela et al. 2005)
Corversely, EF is an inmovative techonology that has been

secessiully apglied o concentrale juices and has shown
promising resalts for partial dealoobolisation of wine while
barely altering the coganoleptic properties of the prodect
{Ligoon =t al, A3ab; Varawath =t al, 2008 Diban et al,
2013, 2008). The main advantages of these technologies are
the: following; {a) the process can be conducted at room temy
the system is requined) and §o) a cheap and non-hazandoss
exXtractant, witer, & normally used 08 & smpping phase (-
daco &t al., 2004). In ender to state the ervirenmental eneits
arl diawbacks and snvisonmental impects of chiaining the
dheakoahalised wine by meams of the comventional technolo-
gies (B and S0C) and the mnomtive technology (EF), the use
iz eszenbial. LCA has been proven to be an effective mech-
anism for repoarting environmental performance in the food
and beverage sector in generald, and in the witoudtore and vini
fication sector specifically (Vizques-Rowe of al, 20730 LCA
s beim AppEsed o wine pradocton in seeeral S00d Wierkd™
countries such as Imly (Lamastrs ot al, 2004 Pasl ot al,
204 Tnnnone et al., J004; Fatiam of al, X Arcese of al,
2012; Bosoo et al, A1; Picigalle et al., 2008), Spain {imenes
ot al, Mid; Villsnoewn-Fey ot al, 2014, Vizqees-Rowe of al,
20ab; Gozulla et al, 2000 Amnda et al, 2005} and Por-
tugal {Quinteime et al, 2004; Heto et al, 2003, and in “Newr
World® countries inclading Canada (Cleary, 2013; Point =t al,
P01, Mew Fealand (Herath et al | 3003 Barry, 2011), Australia
{Amienyo et al., A14; Soosay ef al., A1E), the USA (Mann stal,
2010), Sowth Africa (Woodward, 2010) and Chile (Cirdenas
Rodripuss, 2008). Hoewewer, on wine deaboeholisation ane still
Incking, Therefor, the present shidy iocises on the applen-
Gon of LCA to evaluate dealooindisesd wines wsing diffemnnt
deakoholiEntion processes. In particular, the envirosmesital
abed and compared wsing a life cpcle approach.

2, Methods
21, Goal and scops

The poal of this paper was (o quantify the exvironmen tal ben-
wlits and drwbacks al TP process for wine dealoahalisation.
In addition, thas technology was compared o other comeen-
thee function of thiz system was wine dealcoholisation; there-
fare, the amount of dealeoholced wine is a pood descripinr
af the prooess. For that reason, the selected functionad wnit
({FLF) was ane cubec metre of dealcoholised wine {13255 wi).
Thiz FU provades o melenencs o wihkch all the npais!oatpars
are linked to (Viegoez-Rowe et al, 300720). The scope of the
asmegment was hassd on the “ceadle to gate™ Be cpce ol a
proclioet and entailed usage and envionmental im-
pacts {Fig. 1)

» Cradle to gates This step inchudes the eowirenmenial bur
dens genemted by the tansformation of natamlpramany
Temorces into isealis oo of the esouroes. AD of the
indiwiduanl ransformation processses sisch as raw mater-
als extrmction, and mamalacharing were considersd. The
natural resoarces included the primary fonm of enegy,
maberiaks and waber, whereas the bral resounoes wepe
electricity and water. The production of wine that feeds
the dealosholisation process, was not taken nte consider-
iion becauss the process ix the mme in all of the chadied
techmsnlogies.
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BOURARIES OF THE S7ATERM URDER STUEY
OUADLE TO GRTE ARALTHS

e

Fig. 1 - Scope and boundaries of the gadle to gate analysi= of wine dealooholization.

» Gate to gate This step includes the envircnmential bardens
penerated by the transformation of the final resouroes inlo
a product, a prooess, of a service. In this case, this step
refers b the wine deashobolisation process, The environ-
mental burdens originated from the consumption of the
o materials (e, water and energy) and the discharps
of a streamm with water and sthanol to fresh water. in the
SCC e hmadogy this wastewnier had o high nbeohol contant
that cam be subjected to a valoris=tion process.

The boundaries of the study mduded all major material
flows, that i water and wine and the energy flows of the
dealcoholisation process as weldl a® the smisgions (o ain and
water. The infrastmsctare of the three technologies was naot
inchades] in the study becase the long life span of the plants
redces the impacts of construction, and thas it is negligible.
In particular, three techmologies bunee besn evalunbed in Goar
scenarios, EF technology which was the base case (scenano 1,
S 1), RO (scenario 7, 5c.7), 500 (scenario 3, 5 %) and 500 with
energy valorisyton {soenario 11 5c. 3.1). Fig. 2 showes the flowr
dingram af the four sconaras,

Scenario 1 Evaporative pertraction (EFLEP 5 a membmne tech
oy that i= Jess energy demamding than 5CC amd RO as it
OpEraies at ambient ternperanare and Amospheric pressane.
The seade pilod plant was provided by IROXPA (Girena, Spain)
(IFONFA, 2005), and it was equipped with a frame of staimless
atenl, @ rotary kobs pumg tor wine and o vacwam pamge for
ga=es, seat and batterfly vahees, a control panel, instramenta-
tan amd & polyprogylens (PR halbow fne conitactor peovided
with a membrane area of 20 m? [Ligui-cell, #005). Fig 3 shows
the EF scabs pllot plant at VITES facilithes (Falset, Spain). The
g transfer of volstile components (e g ethamol) B promoeted
from agueous sodutions through a membmne. The membrane
contactor congists of hollow Ghre membranes tat are mi-
croparoas and bydmophobic, allvwing non-dispersive coniact
betwreen both phases [Garcia e al, 2005). The wine is cir-
culated through a hydrophobic holles fibre membane con-
mctor while o second phasefstripping phase (water] Bows
through the other side of the membrane mside the hollow
fihee coninctor. The parmisl pressuns differenos of the oorm-
ponents, between both phazes creabes the driving force of
thi process and permats the ethandal analer. Working unider
eptimam epemtional conditions coukl] minimise areena coim-
pound losses o below 20 duning partial wine dealoohol
mation wsing [P Thesefore, the low epergy consamplion
acoompanied by the accepiahle impact on the sensory prop
ertien ol wine makes [IF a promising technigque For removing
ethanol from wine at an industrial scale (Aldaco et al., 2004).

MBI LIEAL RESE)

LA TG 2 G S

by, i b ket

e G ok o

MCES | R

A1 S0 T i el
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Sormario 2: Reverse osmasts (RO)RD s the mast ased membrane
separalion prooess in the wine ndustry Tor both wine deal-
wiTeams are obitained fom the ariginal wine: one of permesis
containing water and ethanal, and e of retentate with the
dealeobolised wine. The wine is slighthy beated before enter-
ing the membmne medule from approdmately 15 °C (wine
storape tempersture] o s temperature of 22-25 “C in ander o
facilitate the ethanol flax (Aldsco ot al, 7014). The probdem of
uu:mhmuﬂufmm:nm“pmmm
and that it is necessary to add water to the dealooholised wine
ngnin after the Rltration. The high operaton pressures resudl
in considerable enegy consampbon, and the water addition
creabes bepal problems at European countries whene the addi
tioer of water = forbadden (Garcia-Martin et al., 20000 To caver-
come this regulation, the permesated water could be separated
fraom the alcobid to add this water back o the wine ([Dibamn
el al, F0E). This should, in principle, e aliomed] because the
mdil heon eonsdensd an an it o ammplily the caloalatons.
Soemaric 3 Spinning Come Column [SCOLSCC was ceveloped
in Awstralia by ComeTech (2015) as the most efficent and
oost-effective merthod In the world for the caplare and
pre=sepvation of wolatide flavoar components from all types
of Bguid or shery substances in the food indusiry, at high
gpeeds and at low tempemtoes (Makaryichey ot al, 2004}
Spechically, S0C has muneroes appictions in the wine
industry incuding recovery of delicate aromas, removal of
sulphum dioxide froan graps juios, alobol reduction of wines
and procuction of grape juice conoentrates (Schmidtos etal,
2017, This technalogy has been pereeivad as & parmicular typss
of Falling Glm contacior (Makanriches o al, 205, The S50C
derice: consists of a vertical pack of altermately rotating and
sathomary comes and, compared with the raditonal plate and
pevcianed distillation colam, e singuiar charsctesistios fo
the: bow-temperature distillation of the thermally sensites
foodstuffs (Bellsario-Sinches ot al, 2009), Speciically, SOC is
a two-stage distillation process that is uvsed industraally for
the production of wine with bess than 1% w of ethanol
In the BTt singe, the aroms compoands e mmoved &t
(26-28 "C) and collecied in 2 high stength ethanol stream
tharl represenis approximately one percent of the original
wine volume. The second stage mn which ethanol = removed
from the base wine is conducted at higher emperatares,
wsanlly approximately 38 °C. After sthanol meduction, the
arma fraction is added to the dealcoholised base wine. This
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Fig. 2 = Flenwr diagrams of Seenario 1. Braparsthee Perraction (EF), Seenasio 2. Reverse Oamosks (B0), Scenarks 3. Spinning
‘Come Column (SCC) and Scenario 3.1 Spinning Cone Column (SCC) with energy valorisation and Scenario 3.3 Spinning Cone

Column [SCC) with material valorisation.

technodogy has a high capital outlsy amd aperating cosis
e i the nambes of ancillary dences that ane required:
heat exchangers to waam the pmdoct feed to operating
temperatures amd pumps and condensers o collec Uhe
paseons vapour and collect the remoewd fecton [(Aldacs
etal, M4

Mogecreer, 500 hae large epergy demand, the snesgy
valorigaion of the wastownier with a high sthanal oot
was erluated (5o 3.1). In pantioalar, small companics usuadly
sl this eMuent, which can be subjectsd o an enengy of
mnterial valorsanon. In the fommer, the wnsiereater feeds
a combustiocn process o produce energy, whereas i the
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Tabda 1 - Dats soures and quslity of 5. 1 EF, 52, 7 RD and S 3 S0C,

Data source Time-frame Leography
Seemario 1 [EF) EneTgy consam pion Expeeriminial dara e Spain
B marerials comsamprhoms Expeeriminial dara e Spain
‘Wasewares Expeeriminial dara e Spain
Rogaalation 0 Earope
Soemaria 7 [RO) Ensmgy runssmption AMITA ot L=
e materisle rorssampiion Lahamta ot al. (7009 AN “apolin
Rumewmiher Hepulmtinn O Demmpe
Sremaria ¥[S0 Enssnygy cunsesn pion Al Liren] il Exmope
Hene malerisls corsramplion -

Fig. 3 - Image of the £F pilot plant, whese 1; Peed phase
pump, 2: Stipping phase pump, 3: Hollow fibre membrane
contactor, 4: Feed phase inlet, 5: Storipping phase indet, &
Feed phase sutler, 7: Swipping phasa satlel, & Peod phase
tank, % Skipping phase Bank, 10 Indicatars of Boew cate, 11:
Conted box (Flowr mie), 12: Indicators of pressare, 13: Filber,
14: Indicutors ol eamperamure.

Libter, the westrwater = sold as wine alecohal to aloohod

Large wineries use the high ethanal content smatewater o
produce their distillates or to increase the aloohal content of

In this snaly, energy and materal wlorisnton weme
evaluated. In the latter, the wastewater from the S0C is
sent from the winery to an aloohol industry where it is
conoentrated by means of distilation to ebiain a @ream with
a greater ethanal content (965 vl In the energy valorisation
this concentrated efffuent is wsed to prodoce snergy.

23 Dato acquisthon and quality

Frimary data were ohtained from the dealeohaliznrion EP amit
suppliers ARMTA (AMTA, 2004) and Alfa Laval (Al Lawal, 2004),
bibliographic data, regulation, dhemical anakysis, or wen
estimated by the authors using stobchiometric caloulations
(Aldaro et al, 2004). Parthermore, the characteristics of the
EP plant wers provided by Ligui-ced {Ligui-ced 205) the
supplies of the membrane contactar, whereas the peale pilol
plant data were obmined from MOXPA (INOXEA, 2015). The
bascicground data for the energy production and manufachune
el the ancillary maderials were collecied [rom the ELCD-PE
database (FE Intermational, 2011). The searce, dmeframe and

greogaphy of the data are green in Table 1.

21, Allacations

InSe 31 and 5e. 8.2 S0C with energy and material valorisation
of the wastewater, the processes. present two functions: wine
dezloobalisation and energy production (5o 3.1) and wine
dealcabolisatkan and vink akoohed production (5o 3.7) To
walve these muallilunctional proossses sysiem expansons
wrege carriesd oat (Fig. 4

Thus, for the systems under study which incude
one cise wine dealooholisstion (functon 1) and enespy
preduction (lumction ), and wine dealooholisation (hanction
1} and vinic altohol prodaction (unction T, the alsrmnatie
cystemes that only comprise the function ' {energy) and the
gystems have only the function of wine dealcobolisarion
(fanction 17, In thi= study, the electric power mix of Spain
and the production of ethanol (365% wi) from in the ELCD-FE
CaBi database (FE Intermational, 2011} were selected for
the technolagy it the altermatree systems (lanotion 7 and
Funetion 3')

4.  Life cyce tmrewtory

Tabde 2 shows the life cpcle inventony [LCT) for the studied
scemarsas All impat and owtput data ane given in referenoe
t 1 m* of dealcoholised wine. For the cperathon data, The
whatFwaber gemerated I S0C & 8 steeam el noethan
that = wsually valorised in waste v energy (WIE) plants
The waste streams in B and B bave poor ampunts of
cthanol that showld be possible to recover by distullaton
and pervaporsthon processes. Howeves, thess protesses havwe
lira wiwkile and high energy consamplion, so the valorsation
process is not technically and ecomomacally pomible. The
limits of teological cxypen demand (BOD) and chemical
oy demand (D00 estmblished by the Spanksh repulatans
for wostewmbers allow their discharge to the municipal
sewape network (Aldacn et al | 2004). Comeersely, to treat 1 me
of wine with SCC 432 M) mo Y of energy are requized; howeeswer,
to meeet the alcohol content of the European regalation, part
of the wine 5 meahed and further mmined with The Seading
wine, and thas, the energy demand i reduoesd.

25, Life cydde mpact azsessment

The life cypce impact assesment (LCIA) was conducied
following the IS0 14040 (150, 2006a) and IS0 16044 {150,
06 requremsents and osing the LCA sobtesse GaBl
4 (FE Internaticnal, 2001 The mandsiary and optonal
steps of LA were applied: dassfiction, chamoterisation,
rarmatisation and weighting.
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Fig. 5 - Life cycle impact assessment methodology.
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Table 2 - LC of 5c. 1 EF, Sc. 2 B0 and 5c. 2 5

Scenario 1 {EF) Scenario I (RO Semnario 3 SO0}
Energy consumpion BT m* A1) m F dealonholned wine T2 m
Ingurs. deabonhnlised wine B M Y dealimholised  dealonhinlised wine
wine (@arillation)
. Wty 051 m® dealonhobised —m' m " denlootolised wine -m'm ¥
o emateias wine m 1 deakonhobized wins
Wine (155w  L@m'm Y 1pam? m " dealooholised wine 105wt m Y
echamol W genbonhnbised wine
Waser styeam with ethanol i osam® m oot m® m " dealcoholised wine  G.3% @ dealonholised
¥ dieschange deploohobised wine [-4%  [50% v ethanol) m " wine (SR vy
wiw ethannlj ethamnl)
Dealooholioed wine 19.365% w'y 1m* im" 1m*
athanol
#51. Cloasification and characterisation Institution of Chemdcal Engineers (JChemE) (Tallis of al, 2007).

T maln mdicator warkshles werne conmderes]: mnatursd ne-
sogrces. sustainabality ¥, (MRS and epvircnmenial baclens
sustainability X5 {EBS) (Fig 5). This set of indicators was pre-
wiously applied to compare the conventional and altermaties
passivaion process (Carcka et al, 2013), severnl arsenbs ne-
meval trestments (Domingese-Ramos et al, 2004), bottom
azh treatment and ash recycling {Margallo et al, 20944} and
several WiE plants located in Spain (Margallo et al., 2004h
MRS chodes the consumnpiion of the hnal wsehal resources,
such as energy (X ), materials (X 3) and water (¥ q) fo

This sef of mdbaiors can be weed o mweasare the een-
Tanmental fsismmakality performancs of &n OpeTRng ume,
prowding o balanced view of the sovironmsemnind pect of
iripaits (Foamanos uhape), and cutpaes Emalssons, effleemnts amd
whste). The autgists inclisde @ sor of eovironmental npacts i
the nrmoaphenes amd aguaths medin, The environmenal -
den (EB) approach was wsed o estimate and guantity the
potential envionmentel impeets. Specifically, the eomviron-
meEnital impacts were claesifed nee 10 varioldes groapssd inee

by the ervronmental sustainability metrics developed by the

the release o each envigonmeniel area &ar 1']'2_1} and water
(3 b (Margallo of &, 2004
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Fig. & - Comsumption of namral resources for Sc. 1 EP and Sc. 2 RO

7537 Normalisation ond evighting
In the secomd step, the air and water impacts were noomalised
using the threshold valises (TV) of the Furepean Pollutmnt
Release and Transfer Register E-FETR (EC, 2006) providing
The E-FETR rguistion establishes the contaminants for
which the Eurcpean imstallations must provide notification
i the aothorities along with the TV of those pollutnis.
The threshold walses can be used a8 an Eaportant aid in
the normalisation process becyese they provide an overvie
of the ervirenmental performance of the installabon at a
Eurnpean level This normalksaton procedure, as showmn in
Exg. (1), redhuces the complexity and allows the decision maker
o track the progress towamnds environmental sostaimabilty
and to clarify the optimisyton procedure at least for the
ervironmental pillar (Mangallo et al, J04b). For the NRS, a
good reference value would be the consumption of resources
of the best pwalable technigques for wine dealooholisation.
Mevartheless, the Guade of Besr Avmbahle Techrigues ol
mmmﬁlﬁlﬂ Wil}ﬂnl:unull.rﬂ.]mhl‘h:

X545 = Xa G, )
where j represents different emvironmental compartments
jair amd water); k represents the ervirenmental bnpacts fo alr
amd waber [se= Fig. 5§ Xy 3 are the 10 environmental bardens
o &ir and water, is the nommalised value of Xp 4 Xy
e e tal burdens fo air and water, and
X5% y = the reference value for EBS normalisation.
Farthermaore, acconding 0o Eg. (2) the 10 normalise] EB (o
adr ard water can be sobjected to dirsct sumamation to obiain
a single index to air (BB to air, Xp 1) and a single index to water
(ER to wuter, X o) In eddifion, the air and weter ER can ba

grouped in a global EB indsmtor.
n

TR LT T R G
=1

mﬁjmﬂumﬂﬁ indewes for air and waber and
fa s i= the weighting Tecior for TS When the envi-
ronmental bardens are equalky Ehﬂﬂl‘.,_ﬂ-m'!# = 1 far
each |, k This sssumpticn was made becasse it s the clearest
way to obiain a single index that allows comparison aooss
enl weighting procedares must be discussed (Margallo et al.,
24

q. Results and discos=sion
21, Comparison of ruaporatioe periraction and reserse
S

The findings of this snady were divkded inta the consumprian
of natural reseurces and the genesation of environmental
bardens. The MRS mesults in Fig. & include the consumption
o emergy, matemials and water for Scl EP and 5S¢ 7
O froen cracdle to grnee. Wales and enengy consumpdion
were the highest comtributoss to the MR imdex in both
SCPATDS, whereas the consumpion of materialks had smalker
imflusnces

The comparison of EF and RO showed that the btter bad
n congiEmpreon of energy that wes 15 dmes that of the EP
techmdopy, and the consumpiion of weates and matesials were
1dand 1.5 times greater for RO

The high energy consumpton in ED is Lnked o the
weparalion ol the permested water Dom the aloobol o
add this waber back to the wine. Therefore, EF technology
presented a bower oconsumpton of enegy, weter and
malegials

Moreoyer, Table 3 displays the EBS of 5c 1 and Sc 2. The
B prowcedses amd the contrifatian of the podaction and the
oconsumption of water and energy to the total @npact of both
techniobogies.

The highest impacts in 5c. 1 and 5c. 2 befe the
mormalisation were given by the catepories of global warmang
(W} and atmerspheric acidificaton (AA) duee to the emissons
of gresnhouse gases and acid gases. In partioular, the
emissions of COj, 00 and methane and HCl i the
manufaciure and consumption of water and the emissons
of mirogen compoands and HF n the energy peodiscthon
dasplayed the greatest valoes in the GW and A/ cafepoies.

Maost of the water categories obiained lower impacts than
in thee alr cateparies far Bath technologies. The hiphes valus
wis observed in the estrophication (EU) ctegory due to the
emissions of phosphoms and chemical measwmes o water
and OO0 i parmcislar.

In 5c 1 EF. the mamufacture and onsumption of water
showed the bigpest infhsence in all of the Impact categones
exoept for strateapheric azone depletion [S00) where energy
bad the largest contribution. Specifically, energy displioyed
55% af the total impact in SO0 doe to the higher emissons
of CPCs, HOPCs, mathy] roosids and 1, 1, 1-trechlonsethsnss
im epergy production than in wates manufaciure, Coomversely,
whlter consumption represented between 74 and 99% of the
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Fig. ¥ - Comparizson of 5c. 1 EF and Sc. 2 RO in terms of (3] normalised EB and {bj EB to air, EB to water and total £B.

total impact in the remadning catepories, becmsse EF has o low
emRrpy cormumption, and & & hiph water demand techlgus:

According o Bugand of al. (2013), the revbewr of severnl wine
LCA studies showed that on average, the caabon Tootpeind (CF)
Euragenu'l:lm-l’d:-ut’ml:l:l_:’:d}wsi_d 1 1Ji:;g_l:”.'ﬂlg|:q..
ﬂ.u'll.l.rn-mnﬂimmarhd the wneertainty they mply. Witioul-
e sctivities [17%), packaging prooesses (FFE) and snd of -k
[FFE) are the most signibcan prooesaes

I[Hﬂhmﬁnrﬂdm:hﬂ}muﬂ:ﬂhd to inchade
mpmdu:nnn.thecl'm-nhnmim af dealochalised
Wi using the EP technodogy, woild be approsimateby 7.0
122 kg COy 4

Wine desloonbediEed woulk] represent 5% of the otal O,
being this process and the vine planting (3%) the lesser
significant impacts.

S, 3 RO had & greater enerpy demnnd and nall consump-
tign of waber than [P, becoases fhe waber comes from (he
permeate. For that reason, in RO, energy production bad the
greaiest influence in all the impact categories.

The emvironmental impacts of Sc. 1 and Sc2 were
normalised I Flg 7(a) based en the TV of the E-FRTR
Repulstion displryed in Fig 5. These 10 normalised npacts
o air and water, are grouped by means of direct addsbon o
phetadn the EH o adr and water that are further groaped imioe 2
single plobal mdex.

Alver normmalsanon, the haman health offects (HHE]) and
photochemicsl ozone formation (POF) become Dee greatest
contribators to the air impact due to the high threshold vahee
of GW (1.0 10" kg v 1) and AA (1.5 10* kg ¥ ¥) compared 1o

thee reference values of HHE (1,000 kg 3 ¥) and POF {1,000 kg
¥ ). Par water, there wese no siEnifeant differences after the
TarmalEaion ecanse the threshold values weae lower than
fior the air categories (Morgallo et al, 2i4a). In this sense, DU
remaimed the greatest water barden after the normaBsation.

The comparison of Sc. 1 and Sc. 2 in terms of EBS showed
that EF had betier resulis in all of the air categonies due o
the low energy consumption of this technodogy. For water,
RO presenited also the waorst emvironansenital perlormanos
musl of the cotegories exoept for T due (o the emissions of
phosphorus nked to the mamufscture and consumption of
dmnking water in EF

For the: grouped indexes (Fig. 7ibj). the EB to air and water
were 1.3 and 1.7 tmes higher in RO than in EF. Themefore,
Trom an envircnTeenial impact poaint of e, EF technology
presenle] a beiter performance for air and water than RO

3.2 Spinming cone column technology

5CC s applied v obmin wines with wery low ethanal
conbenl. Thiss wines have greal markbebng eperiatns n
ithe 1A, Arobian countises, Asia amnd Mordic oouantises. To
meet the European regalation that stz wine dealooholization
o remree no more than 2 percentage points of ethanaol, the
dealcoholised wine (1% w'v ethanod) i mawed with the natial
wine, Thermlore, this technalogy can be compared with B0
and BF, Tebilo 4 shows the consampion of eneqgy, waiter and
materials [dimengionkss) of S 1 TP, 5S¢, 2 RO, e, § 500 5
31 SCC with energy valorisation and Sc 3 7 S0C with material
valorisytion taking RO as a reference.
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Fig. B - Comparisan of |a) normalised EB and (b) tom] BB index of Sc_ 1 EF, Sc. 2 RO, Sc. 3.1 50C with energy valorisation amd

S 3.2 SCC with matefial valorisanon.

SOC had the greatest consumption of energy, materials
and water of the three technologies. Specially, S0C presented
AT enerpy consEmpion $6.0 and 31 omes the EF and RO
wvahees, respectively, and consumptions of materials and
water that were 3.4 and 77 than 5c 1 and 321 and 3.1 Hmes
higher 5¢. 7, respectively. The consumpiban of ansqgy, waber
and materinks can be grouped into a single index by means
of weighting factors supposing that the three final resources
are aquslly relevant. The lewest ghobal MR mdex was abimningd
o BF; in particudar, the BF index was 2.7 and 6.7 timmes lower
than the index for RO and SCC, respectively. To reduce the
consuEnpiion of NE and apiimiss the operational conditions
of the SCC, the wastewater with a high sthaned content can
b enengy and material valorised. Acconding to the outcomes
of Tuhle 4, the energy and material valorisation of the SO0
waslewater [5¢ 31 and 5S¢ 3.7) reduced the consumplion
of ME in moch a way that the sxtraction of the mesparos is
avoided, and therefore the MRS imdicabors showed a negatiee
wadise. Particidarty, 5. 3.1 ahooed o eonaimpion of waler
amd energy than 5c. 3.2, whereas the material valorisation of
the wastewater presented 2 lower consumpiion of materials.
The plobal NR index of 5. 3.7 was 1.6 tmes higher than
in 5. 31; therefore, ensngy valogisation B presented as the
mmprovement of the SCC technology

For EBS, the normalised alr and sster impacts [Fig Bfa)) ane
grouped in o single index o compare the thiee technologies
and the improvemseyts of the SCC technobogy [Fig. S]]

In all of the air and water catégonies 50T (5 3) desplaged
thee greatest impact, with a total EB incdex that was 6.7 and 3.1
times higher than the EE of EP and RO, respectively. Therefore,
thie EP techmolopy pressnted the best envizonmsemtal perios-
mance amoeng the three technologies. Nevertheldess, the en-
ergy and merterial valorsation of the wastewater (Sc 3.1 and
Sr. 17 tamniad this technology inte o kets impacthal process,

e 32 had a higher impact in all of the air calegories
than Sc. 11, whereas m water the foemer showed o lower

impact in all of the mtegories except in Agh and EU duee to
the: high awaided burden in enetgy valonsation. 5c. 3.1 had
the loveser totnl FR imdes and thas, it 8 preseniad o the best
improvement of the SCC technolopy.

Fimally, althowgh the use of a single index renders
dedsion-making easier, the use of a global EE could po
temutially mask cerimin resubs. Congegoemvily, mdividisal BRa
should plao be geesses] i determmine the main proddems amd
thus provide opportunities for improvement of the critical
EnE of the process.

In Fig. % the EB and NE were classified somading o thei
intensities. Vahees near the *4° symbol ndicate the highest
impact, whereas "—* represents the bowest burden. 5c 3
presented the gpest consumphon of nanaral reseurces and
theredore the greatest air and water impscts, whereas 5
1.1 iz the best opton from an ervironmental point of vies:
The comparison of the EE and NR emphasises the great
interdependence of these twe vaaaldes bechnese o echnology
with the grextest NE produces the grexbect BB (Mangallo stal |
20040}

4, Conchasions

In thiz work, LCA methodology bas been prowen to be a
useful ool in evaluating the dealoobalisation wine sector
The proposed methodology based on the conswmption af
matumal resources and enviroonmental burdens recheces the
LA complexity and aids in the decsion- making process. In
partimilar, the work evaluated and compared severnl wins
tesleahalization techniques: swmporative pertmction (5ol
revers: osmosis (ScF) amd spinning cone colamn (Sc3)
SCC s a high demand technology; therefore, to reduce its
erwircnmentnl impact, e improvements of e [Eocess
wege evalizabed For the energy and material salogsation of the
wastewaber with a high ethanol content (Sc. 31 and Sc3.2).
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Fig. 9 - Summary of the generation of air and water EB and consumption of NR in 5c. 1 EF, 5¢. 2 RO and 5c. 3 5CC, 5c. 3.1
BOC with energy valerisaten and Se 3.2 SOC with material valorisation.

The gemeral cimonemes of the work showed that SCC had

the greatest consumption of energy and materials and the
highest air and water impacts of the three technologies,
whereas the highest water comsumplion and the loesest ai
b optimise the processes, the comsumplion of water in P
and the energy consumption of both SCC and, though o 2
lesser extent af B0, should be reduced. Plowseses, this situation
is reversed when the wastewater from 5CC is walorised,
making the SO0 0 BGs FeaUTce- MInREv process. From bath
SCC improvements, energy valorisation {Sc. 31) is presented
as the less impacthsl aption. Moseoves, the walarisation af
the efffuent depends both on the valorisation capadcty of
the winery and on the gencration of enough volume of
wasberwater 1o be sold toan aloshol industy.

Regarding the snwvironmeninl sustzinability assessmant
(E5A) methodology, one of the main problems is that the ase
of & plobal FB ooald potentially mask the meaalie. Thenatans,
individual E8 should also be assessed to determine the main
problems and this provids opparmanites tor mprosng of the
eritical points of the process,

This work conchudes that the eco-innosative dealoobioiisy-
tion B prooess is posithee in terms of resource usage and EB
Mevertheless, educing the waler consamption is highly de-
simble from an emvimomental point of viewe Finally, future
rerearch ahoiald foois on emlaanng the soonomie and sacial
costs related to the soo-inmovative dealccholisation prooess,
o assess its sustaimability.
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Ariichy iy This work reposts the lysis of the e e of a membane piles plant aimed ar che parial
Eeceseed 25 Dowber 2012 dealoahalization, reducing 2% viv the alooholic content, of wine varctes [Gamacha and Xasela). The fvages-
m:ﬁu:mu rative pertraction (EF) Thas e experi allly el 1 cally amalbyred Iing in a mathemel-
Viailabie e izl model and =2t of parameters that can be wsed o search for the optimum operatonal conditions as a
- funciion of the feed wine characterisios. A compromise solution between ethanol reduction aed arema com-
'"'.l"“*-. } poinds preservation was the main difficalty o ovestome. As a result ander the selected working conditions
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Codernn and Bewerss (sments) demand bigh sncrgy o gitiins. The Evapadative Pertraction (EF) mech-
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dierary applications (<20%) while keeping the required ethamal content | rechsction of 22w
& 23 Elsevier Lid. All nghts reserved
1. Imroduction degree. Different technologies, such as pervaporation, nanofiliration,

Acoording to the Eurspean Commission {EC) regulations, wine is
defined a5 an alooholic beverage resulting from fermentation of
grapes or grape mast with erhansl content higher than 55% v
{Commission Regulation, 208). Generally, the wines are composed
af 10-15% viv aloohol, sugars, proteins, antioxidant agenis and vita-
mins (Varawwth, Jiraratanancn, & Atcharyawat, 3009). ln recent
years, the aleohol content in wines shows an increasing remd dise
i [he higgher Supar concEniration in mses, This oonSistent inmese
al sigal conbent ks been arributed o the global warising hat
cased an early ripening of grapes [ Gancia—Martin e al., 2009). The
abtoholic conbent has a Srong impact on the qualiny of wine affecting
the volatility of aroma compoumds. In addition, the demand for re
dhared aleohol beverages has risen in recent years a5 a result of socal
anid health comoerns about abrohel consumption (Mermelstein, 20000
A major concern in the winemaking inchestry & o accomplish the
demanded aromatic and favor quality within an adeguate ethanoel

* Correspomsding aee.
E-ama] seeders: soticiunican e (L Ontiz)
¥ iusth awtiars mqually bt b his

ik BB, - see Beont matter © 3003 Elsevier Lol A ighis resereel.
Btmge e b cvrpy ] 0 BT i 80 .05 0 1

supercritical solvent extraction, etc, for the production of redsoed al-
cohol wines have been studied (Cataring & Mendes, 20011; Labanda,
Wichi, Uorens, & Lipez—Tamames, 2000 Schimidtiee, Bladoman, &
Aghaala, 20012 Takdcs, Vatal & Kordny, 2007), although nowaidays,
Spinming Cone Column (550 and Reverse Osmaosis (RO are the
miost indusirially employed methods by several winemakers i pro-
duce hewer alcobal wines or to adjuss the ethanol content | Meillon,
Urhane, B Schiich, 2009). The main drawback of these technologies
is the high energy consumplion requined, either 1o reale ¥acudm
30 °C (55C) (Belizario-Sanchez, Taboada-Rodrigoeez, Martin-Iniesta,
lgpuaz-Gainea, & Lipez-Gomez, 2012) of (o pressurize e syssem
[R0Y) (Pilipowik B Rivenol, 2005).

A membrane-hased fechmology known 2 svaporative pertraction
(EP), also named as csmotic disidllation, showed promising resulis
[Diban, Athes, Bes, & Souchon, 2008) for pantial dealcoholization of
i, Durineg, Che EF prooess the feed phase (wine) is ciroolated through
a hydrophohic hollow fiber membrane contachor while a second phase!
inside: the: hollow fiber contacior, The partial pressure differenoe of the
volatile components ey ethanol, between both phases oeates the

Flease cite this arfidle as. Diban, M. ef al, Membrane dealcoholization of different wine vanieties redoucng aroma losses, Modeling and
experimental validation, Innewanive Foed Soiemnoe and Emerging Technofogies (2013), irp:fdedolong 10,1016/ 2013.05011
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comstant in Bg. (1)

Inbermal cross sectional area of the bollow filser (m®)
Effective membrane anea [m”)

Area of the component § below the OC-MS peak in PEY
method {m®)

Inmer membrane area of the bollow fibers {(m*)
Logarithmic mean membrane area of the hollow fibers
()
Lﬂmlmﬁummﬂﬁ:hd]mﬁltﬂ[m‘]
Concentration (g kg ")

Mulerular diffission cocfficient in the gas phase (m® 5 ")
Enudsen diffusion coefficiens (m* 5 1)

Modemular diffusion coefficient in the lguid phase
(m? 5 )

Diameter (m)

Hydraulic diamseter of the shell side of the module {m)
Inner fiber diameter (m)
Membrane pore diameter (m)

Membrane thickness (m)

Partithon coefficient (Pa m® maol ')

Mass iranspaort B (gm ¥ 5"

Mass tramsport coefficent (m s ')

Mass transport costficent (g m *Fa s ")
Effective membirane module kength (m)

Midecular weight (£ msl ")

Mumnkser of fibers

Partial vapor pressure (Fa)
Wolumetric How rabe (m* s ')

M transfier resistance (s m- ")

Reymolds mumber: Be -~ § d A o (dimensionless)
Universal gas constant (] K" mol ")

Schmidt mumber: S - g Dmy oy (dimensionbess)
Sherwond number {dimensionless)

Tume of operation (5]

Temperature (K]

Wolume (m)

Wolume of gas in the vial in PEV method {m")
Ligguid vohmme in the wial in PRV method {m")

Axial dimension of the membrane modole (m)

Greek leflery

&

T
P
u

Membrane porosity (dimensionless)
Membrane toruesily | dimensionbess)
Densily (kg m )

Viseosiny (Fa 5]

Feed phase/side
owerall

e brane
Stripping phase/side
Tank

Interfacial {Fig 2)

driving force of the process. The main sdvantages of the technology are:
(i) the process can be conducied ab room temperanre, (i) ow enetgy
nnsEmption |[no pressurization of the sysem s regquired) and (@) a
cheap and mon-hazardous extractant, water, s nomally wsed as strip-
ping phase. The application of EF to get high dealcoholoation degrees
(= ¥%, wiv] causes great sensory madifications on the wine, Howeever,
recenthy, the European Union (FLF) reguilation has fixed the maximsm
permitted dealooholization level at 2% (w) (Commission Regulation,
2009 for partially dealcohobized wines, Different red wine varieties
pantially dealoohobized { 22v'v] by FF were found ©o present an aocept-
able impact oo the sensory properties (Dvhan of al, 2008; Lsanii,
Gambut], Genoveses, Plombino, & Mok, in press). Moreower, the appli-
cation of memhrane con taciors: o the pariial wine dealooholization did
nol change significantly the presence of some of the main phenolic
compdinds snd thi cokor and total sod volatile scdity of diffenent red
wine varieties snadied (Gambuti, Rimabli, Lisanti, Pessing, & Moio,
2001; Lignsori, Russo, Allanese, & i Marteo, in press).

The assessement of the infloence of some varsbiles of the EP nech-
nodopy on the dealenholizarion process and sensory impac in wines
all Liboratory scale ie feed and stripping Nowrales, mitial ethanol
eonceniralion im the wine, stripping phase ocomposition, femperaiane,
el b been addressed experimentally in previous works (Diban et
all, 2008; Liguar el al, in press; Varomath et al, 2009, Besides the ex
perimental svaluation, the development of 2 mathematical mode] die
stribing the process performance can be considered a strategic tool
for design and scale-up purposes, The mathematical model proposed
s0 far was ahle o desoribe adequately the ethanol mass mansfer
{ligwori et al, in press; Varavath et al, 2009). Scaroe efforis have
been performed on the development of a2 mathematical moded that
enables the desoription of both ethanol and aroma compounds
mass iransfer through the membrane in EF technology for wine
dealcoholization (Diban et al, 2008), howeser, an adequate mochanis-
tic descriprion of the amma compound mass mansfer has mot been pro-
posond yet.

In the present work, a mathematical model that scoounts both fior
the desoription of the dealooholizarion rare as well as the rase of am-
nuaric lesses has been deseboped. This is the first tose that the anoma
compound mass iransfer mechanism has been described in detail by a
muarhematical model thar was validaved with the experimental data
achieved using real wine. Two wine varieties (arelo and Gamacha)
wiere emploved for the B experiments, Moreower, i the best of our
knowledge, this is the firs dme thar a snsdy of parmial FEev
dealooholization of wine by membrane conlactiors af industrial bol
ow filser moalule seale (=30 m® elfective membrane area) logether
wilh the search of the optimal eperational conditions 1o find a oom
promise splution between ethanol content redudion and minimuem

2 Maierials and methosds
21, Experimental procedure

FP experiments were conducted in a large scale pilot plant, pro-
witded by INCDOPA [ Girona, Spain], at the laboramory of Fare Tecnoligic
del Wi [VITEL] locabed im Falset { Tarragona, Spain). A schematic repre-
sentation of the plant s presented in Fig. 1. The experimental plant is
equipped with a polypropylene hollowy fiber membrane contacon
{Lbqui-Cel 4 = 25 Extra Flow) provided with a memwane area of

i, Thie main characteristics of the membrans contactor ane ool-
lected in Table 1. The feed phase (wine ) was cinculated through e
shedl side of the membrane module while the soripping phase
{weater ) cinculated thisigh D ldmen of the fibers. Both fesd and
stripping phases wene recirculabed to their respective tanks. Detailed
experinmental conditions are summarized in Table 2. Real wines
(Karelo, Garmacha and Tempranidlo), kindly provided by Freioemer
(Baroelona, Spain], were uadd in the EP experiments (rompositions

Please

expeerienenital validation, vt Food Scieice

citr this artide as; Diban, N, ot al., Membrane drakohalization of different wine varieties reducing amma losses. Modeding and
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collectied im Talide 3). The stripping phase wis always fesh tap water.
Thee tap waber was pre-flbered [Fig. 1) to prevent calciom carbonate
depogts inside the membrane module. The variables shadied wene
the feed amd stripping Bowrates, the pll of the stripping solation
and the feed/stripping volume ratio. Experiment 3 was done in

Extmil wolmetric content was determined following the method
desoribed in the commission regulation n*2627 0 {Commission
Regulation, 1950, Rrefly, a sample of wine of 200 ml.at 20 °C wasin-
tredliced in a distillation apparats with 4 mLof 2 M sodium hydrmonde
{Panreac, Spain |, The distillate was koept in a thermoestatic water bath at
200 °C and then the ethanol content was measred by a ydrostatic bal-
ance [ CIRER TTNKR), The charactertzation of the pH, total tartaric acidity,
artic acd, ookor intensity and indal phenold amount was done acoording
o the OV Compensdium of International Methods of Analysis of Wine
and Musts (A7), Briefly, pH was determined by pH-meter (Crison,
Spain, total tananc acdity by ackd base timation (Thrematic 2538,
Crison ) and acetic ackl by amomatic titeation {Biosystenms, Spain), The
amaiint of phenolic compounds I wine was measured with the
Fodin—Ciecalbeu reagent | Singheton & Rossi, 1965) and the oobor nbensi-
Iy weas obitaimed according b Glories [ 1984 1)

Regarding the arvma compounds measurement, a vilume of 100 pL
ol intennal stansdand (Methyl octanoate 99%, S Aldrich, Spain) was
adhilend w10 mL of wine sample prepared in a 20 ml vial The aroma
comnpounds were exiracted from the liguid phase by Soir Bar Sorptive
Extraction (SHSE) that consists in a magnetic bar covered by an adsorp
Hiwve Liyer ol 1O pobydisme thyl slocane [ PDME ). The magmetic bar was
inroducesd it the vial and stirred an 7000 mpen during 1 b at 20 °C. The
wolatile compounds were desorbed from the stiming bar in a Thenmmal
Desorpiion Limit (TOL, Gerstel, Germeany) af the Follovwing working oon
dlitions: the temperatone vws risen from 50 o 300 °C a1 125 °C min !
and held during £ min. The desorbed armma compounids were trans-
ferred boa Conled Imjection System (0154, Gerstel, Cenmany | oomtaiming

Tabsie 1
Hollors fibeer meembivame medule charameristcs [4 « 28 EXTRA-FLIW K50
Liyus-Lel).

Mrnkraie maule <l leeias o
Eflective membrane aea, A, i m'
by o fibsers, =AZ500
(= e —— LEE
Indrrnal fiber dometer, di 2
Extermal Bher diameser, do M jEn
il pore o, dp e
Memlbiane pormsily. © A
Mo O ks, © A s
Mrmbrane ey, T 25

* Estimated by 7 [Iversen, Bhatia, Dam Jehanses, & joassen, 1997)

& glass limer filled wirh Tenax (Gerstel, Germany] whene the fempera-
ture s raised from 0w 295 *C at a rate of 10 °C s and then held
during & min. Then, the volatle compounds were injeced info e
Cas Chromutograph, GC TES0A {Agilent Technobogies, LSA] coupled
with a M detector, MS S975C [ Agilent) with a fused 5l
ica capillary oolumn HPS MO(30 m < 025 mm, 025 pm stationary
]:Iu!ﬁlmﬂu:hﬂ]{!@hlﬂmuglidmnumﬂrp::ahﬂ&
of 1.2 ml min ", The chroma - program was set at 40 U (held
o 2 mini L raised to 150 *Cat s “C min " {held for 1 min) and raised o
200 an 2% °C mine ! (held for 1 min) The post-nm was =t at 900 “C
at 2 "Cmin ", Electron impact mode (FT) at 70 eV was used in the MS
detecion, Detedor and quadnuple teraperatures wene set at 24590 *C and
150 °C, respectively,

Erplicates of cach measurement for the chemical parameters were
done, The results were expressed a5 the average value |- standand
deviation of the analyrical measurements in Tables 3 amd 4,

For the qualitariee identification of the volatile compomnds, a com-
parkson of the retention times of the sample peaks with the retention
timies of the standard pore compaunds cocountened inthe NITS N-
brary was made. The selection of e impact anoma compoands: fior
each wine vanely was determined based on the values of their odor
ACTiwily values [(0AV]). Only thse aroma compounds with OAY = 1
were considensd to contribute o the wine sensory impact The con-
centration and e OAY of e anom compounds of e thiee wine
variefies are collected in Table 3.

The partition coelficents of the aroma compounds under sty at
15 °C were determined experimentally o synibelic sohations of (i)
waler (siripping phase] at two pH o wvaloes, 3 and 7, and (i) a
hydroaboohodic solution [feed phase) at pH of 3 by the Phase Batio
Variation [PEV] method (Athes et al, 204). Sample volumes of
006, 02, 050 amd 200 ml in 224 ml vials were stirmed during
24 b at 15 °C until equilibrivm was reached. Then, an injection of
2 ml. from headspare was made wing the same chromatographic
eqquipment and method described fior the aroma compoumeds determi-
nation, The measurements were made in iriplhicaie, The following

Talde T
Fopreminwnta EP operatinad comslitisns e e panial dealosteslica o of i and
{arnacia wines.
Clprraiwn weuhie ‘vl

Esperimen | Experiment ¥ Esperime 3
W vy Karvle Carmarha TErmgranii
Tmee ool et bon TN v e 0 e e
el andd saviggping; o e (0¥ — ) EHLh " 3OLh " HOLN *
Sasippay pll 3 3
Fwrd ke, W :|-|| s L
Sripgeg vk, W o L L wnlL
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caparion wis wsed To caloulate the partition coetfickents for SErippng
and feed sodurion {Athes et al., 2004; Diban e al., 2008):

O— | B—— {1

wihiere Al s the area deteoned in the GE-MS for the component i, Vo, i
thee vl of gas available in the vial, Vs, the Hguoid solome o the
wial amd “0” Is a constant. The ethanol partition coeffickent walues
were exiracted from the literature (Snider & Dawson, 1985). The
wabues of liguid-air partition ceeflicients and seome plysical-chemical

fist the erianol and e aoma compounsds under snsdy are
showm im Tabde 5.

The ebitadned kimenic resalrs were describsed mathematically by the
muxdle] inclheded in Section 2.2 thar was solved using the software for
chemical proosss simulation Aspen Costom Modeler v11.1 (Aspen
Technology, Inc, Cambridge, Massachsens USA).

Evaporative pertraction (EF) is a membrane-hased technology
where twn aquens sodutions circulate theough hoth sides of 2 pomous
hydrophobic membrane, The operating pressune conditions mas pre-
went the liquid penetration nie the pores. Therefiore, an air gap s
fonmad inside the pores of the membrane, The partial pressure diffier-
ence of the wolarile companents between the feed and stripping solu-
thons Is the driwing force of the mass mansfer prooess,

In the proposed mathematical model describing the parial
dealcololizarion of wine by maeans of EP rechnobogy the following as-
sumplions were Lalen inte acoount: {i] presure and fenperanbe
wiere assumed By be constant during the dealeoholization progess:
hear and momentum balanoes wene peglected, (ii) instanlaness
partition equilibrium between Bquid and gas phases ocours: (i)
axial dispersion in the module can be neglected: (iv]) peemdo sieady
state inside the module; and (V) idelly stimed tink model was con
sitheres] for feed and stripping Lanks.
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The mass ransport e of the components i.e. ethanol and anoma
cormpounils soress the membrane can be expressed a5 follows:

=k (-5 @)

The resistances in senies approach was used to caloolate the fux of
each component, I, which cresses the membrane (Fg 2): (1) resis-
tance in feed liquid boundary Layer, (i) membrane resistance through
the air gap in the membrane pones and (i) resistance in the simpping
licguied Bowndary layer. The liguid—gas equilibrium distribution of the
volatibe components betwesn the feed phase]wine] /s and stripping
phuse{ waber ) fair was considered by means of pariton coeflicienis,
] and HE, respectively, dedined in Eq. (3) (see Fig. 2):

o
i E'Lq,-dn: ff,.l., @

Henoe, the compoment § flux expresdion, Eg. (2], can be expressed
s

I ﬁf(ﬂ!ﬁt‘.‘tz} Elﬂqt:]) Ve Wi )

The overall mass ransport resistance for the component i is
expressed as follows:

W o K OH R K 5)
AR A Y AT ALME A A A A
{3 L= LE

| 13! W 1

| —)

l i oy

I - — ﬂ-':

c, ! po SN

. [

i g &

i [

! i

e g |

EthanolAroma compounds mass Sux

Fig. & Mol oves semion vies of te mass wranspon mechanim of the comgse
mrenls Huuaggh Ui ol e

The mkass ransder coeflicient for the sirpping phase (inside the
lsmsen ol the oyfindrical bollow fiber membrane) (k) was calculated
by the well known Liveque correlation for fuids droulating in Lemd
nar Mow through droular channels (Unisga & rabien, 19931

S g—: |.ﬁz(%ne’5c‘:]m (6]

The muss ransier coeflicient for the feed phase (shell side of the:
membrane contactor] was caloulated by an experimental correlation
deweloped by Esudor, Flowry, and Smorenbuang (2000 ):

o % os6(nd)" % (s)"” o

where 5k, Be and 5 are the Sherwood, Beynolds and Schamidr nom-
bers respectively of the solutions droulating inside the fibers or
Chrough the shell side ol the modale, The molecular diffusson ooelfi-
cients for the components § in te liquid feed, Dl and stripping
phases, D were caleulanad by the Wille—Chang cormelation [Wilke
& Chang, 1955).

Vapor transpo thaoush porous membranes has been described in
the Eterature using the Dusty gas model (Diban, Voinea, Urtiaga, &
Ortie, 2009, jensen, Christensen, Andrésen, Setofl, & Norddahl,
20111 Dusty gas mode] considers the molecube - pore | Kmudsen difla
sion)  and  moslsodle-molemle  (molecolar diffusion)  ollisions.
Acoording 1o this model, the membrane mass franspon coeffcent
of ethanol {i = EfQH) throwgh the air gap of the membrane pore s
expressed as;

i, 1 13!
i~ (e ) ®

Krnsdsen eMective diffusivity for ethannl (Do) it expressed
Tolloaws {Diban e al, 2008; Uiiega, Buiz, & Ortiz, 20040):

T o

where K, "T,...J,n"h_.

The effective mobacular diffusion coeflicent () in e ar phise
wad eatimabed by the Fuller-Schertler and Giddings empincal commela-
tinn [Perry, 2001 ):

10 1].|'ﬂ[‘t Iiﬂi .

vt v (Eva]”

Being XV the sum of the dilfusion volume for componenl i
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the molecsle-pore collisions 1§

have been found negligible {Eaudot of al., 2001 ) in the case of 3 selec-
tive extraction of the aroma compounds by air stripping using mem-
brane modules. Therefore, the mass transfer coefficient through the
air gap of the membrane pore for the aroma componenis | was con-
silered as

(1R
K= {11
The geometrical features ol the membrane modhale (e £ 7) are
presentesd in Table 1. Difosdon cosffdents caloulated for the ethamol
amil aroma rompounds are summarized in Table 5.
Thee mues balance along the module was formulated for the ligquid
phase=s. Um the feed side the mass balance expression is

o odd .
xrﬂﬁ §y ¥ 112)

O the stmipping side the connter-cament flow gives nise oo
Qi .
II—"'—;‘ T v, [LE

with the following boundary conditiens (feed and smipping
phases ciroubated counmter-ourrent, see Fig 1)
e (1)
CF =Gz =0 Wi (15)

Both leed and stripping phases lowed in 2 recyding mode 1o their
corresponding  Links, The mass balmoe in the feed and stripping
Landcs: wars also Formulated, In the Geed ank:

Vit ()

In the stripping phase reciroulation ank;

{16)

VL (G w

Thee intial (t = 0) conditions wene;

Qla-m -, i (18)

CoHE=0) = i W {19

1 Resubls and discussion

Twa EP tests wsing, real wines a5 feed were performed. Detailled
experimental conditions are given in Tables 2 amd 3, The change
with time of the concenirations of cthanod and the aroma compounds:
isnamyl acetate (experiments 1 and 2] or isoanmyl alochiol {expeni-
meni 1) and ethyl hexanoate in the feed and stripping tanks are
presented in Figs. 3 and 4. respectively. Table 4 shows (i) the final
ethanod and aroma concentrations reached in the feed tnk after
dealoohodization and. (i) the % of ethanol content rodudtion and
areima compound losses, caboulated frem the eoperimentsl initial
aml fimal ooncEniranions in e feed anlc Under the expernimental
comnditbons of Experiment 1, 1.4E v ethanol reduction was obtaimed
amil the aroma losses ranged between 26 and IBX hor 4t of
A0 min. However for Experiment 2, at the same period of 20 min,
e ertuamol oomtent was dimenished Do 308y amd the anoma oom-
pounds presented losses of 28 400 When Experiment 2 owas

14
" t:k
= L‘-"""—-I.___l___.
10 -
; . S TR T
o — |
J P I
.l
4 -’r..-wf’.
2 - -]
L=
4] [[5] Ml E 1 L] 1] i
Tiawi: i}

Fig. 1. Devrligrnend wiih itme of exprroenial rifond conormisten wibe eed and
drpping Eanks {Tvw) o Expr 1 (g 1 e I caka foor b
i e [ bor the warler plose], Experimen T [ & repeesemis ihe expeyimenial
dara for the wine phase and A for te waier phase] and Experimem 3 (@ represens
Elee exprezimmnial dlils fer e wine phuvee sl O fon e waler pluses]) el e coonges -
v with e simabaied curves (ssdid e for the wene phose and dotied Boe for dae
weeney rhone |, Data ol Experimens 3 ane presesied a5 the geeage & sandrd deviaiaom
o m o~ 3 replicaies of the BF experimens

after 60 min ran, the ethanol content was redhced by
A6Ev v while the aroma losses were betwereen 24 and 36T and in Ex-
periment 3, the ethanol content was reduced by 4. 35wy and the
aroma lesses were only 20-21% The difference may be attribated e
the different working conditions eraployed in the experiments, Previ-
ous waorks (Cambuti et al, 20011; Ligwori, Russo, Allanese, & i
Matten, 2013) have pointed out that after 2, 3, 5%%/v and even twotal
dealoohaolization by EP wechnobofy, sensory parameters such i the
phened conent, the acidity and the color remained wnaffeoed,
while aroma comipeund s suffered an important disappearanoe from
the feed phase (Ligood et al. 2013). Therefore, the present work
did mot cvaluate the effect of dealcoholization on those chemical pa-
rameters {niral compesitions in Table 3],

Im order po understand the influenoe of te seorking varialdes on
the fimal ethanc] amd aroma compositions, two Lasks wene carried
ol ] thee assessmsent ol the adequacy of the proposed mathematical
il B et il Ehve: wiolatile Cofiphoneits ss DRangher g exper-
imental dara and, (i) 4 systemanic evaluation of e variables il
e i e performance of the process.

1. Performance of the pilat plant

The comparison between the experimental amd simolabed oorves
of change of concentration of ethanod amd aroma  compoumds
(iznamyl acetate, isoanmyl aleohol and ethyl hexanoate) is alse
presented in Figs, 3 and 4, Table 4 reports the experimental and sim-
ulated] concentrations at the end of the dealcoholization experiment
fior ethanol and the mest abundant aroma compounds in the studied
wine varieties; the deviation between experimental and Smulated

b (0 R |
mﬂ[m,t],ﬁm;sf_[::':’_T“'l',aabpmma'
Tahle 4. In both Fig. 3 and Tahle 4, good agreement beiween experi-
meenial and simulated data can be seen.

It s weorth naticing thar the model uses the same values of parmi-
thon coeffickent for ethanol mdependently on the solvent matrix
(waler of wine) of the pH (3 or 7)ol the solution, however, D pre-
diction was adequate for the feed and stripping tanks. Fanher im-
prowement of the medel could be achieved by experimental
determination of the neal ethamol partition ooeffickent in agueous so-
luticns at pé 3.

The experimental change of aroma compounds conceniration in
the feed tank is depicted in Fig. 4. Experimental data were adeguately

Mease cite this artide a5 Diban, N, et al, Membrane drakoholization of different wine varieties reducing amma losses. Modeling and
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Fig. A Deverkopuienl will e of e perineenial oo eslralon of by aorbale e peime oty 1 ad 2], oy aloshed [Expermmenl ) sl ol breamale in B ool aul siip-

ping Eaniks for Expeertmenia 1 and Experomnesd 2 |l iihe pxper

ol ithe FP eaperiment.

predicted by the mathematical model a5 it was confirmed by the
agroement in the final walues of experimental and sinvulated conoen-
wration in the feed tank and by the eror % reported in Table 4. The
meded presemted lowser acouracy for the prediction of the change of
conceniration of aroma compounds in the siTipping tank. This oould
he artribuied to the higher volatility of the aroma compounds in the
water phase thai, topether with the low conceniration of the aroma
commpauinds, high stirring conditions, poor thermal isslation of e
stripping phase in the sripping tank and high death volume of e
ayten, wioilld osntmibae o o gt experimental amor. Aoconding
1o e experimental data presented in Fig b and d {Experiment 2,
the simulation runs i operation times longer than 60 min should
e walid 1o adequiately predict ansdmg condeniralions in e Swipping
phase Lank.

It eowld be eoncluded thar the developed model describes ade
guately the change in the ethanaol and aroma compounds concenira
tion in the wine tank during the dealooholization process by
membrane conlactors in the range of the studied variables Therefore,
il cam be applied 1o evaluate the infloenc: of the operation variables
in the partial dealopholization of wine by EP at a larger prooessing
scalle,

12 influrnce of the process variahles

In the present wark, the required dealcoholization degree (25 wiv)
with the miminmsm aroma boss in an industrial plant applying EP has
heen sought by means of the systemaric stady of the influence of op-
eration variables on the dealooholization process. Ethyl hexanoaie,
present in all the siudied wine vanicties, was selected as a model
aroma compound o evaluate the aroma compound mass ransfer.

The temperatine efocn was ot comsidensd in this stsdy ecaise
thie pibol plant was always operated a0 constant tenperatune (e
atorage [Emperatine ab the wine celle was 15 °C). Operatiog at
Thisgh Dermperanenes vwould enbanoe not oly the ethanol mass iransfer,
st also the ancrma oommpound losses | Morakul et al, 2071); addition-
ally higher energy consumption and an increase in the operation

w 1 et ‘.“.'h
hee imaibwbes] ovrwess sl Lives bor e e phose avd dotierd le bor e waier phase ), Data of Experimens 1 ane presesied as ihe svevage - samdan deviation of n

asul hlmk stk for ihe weaier plose] sl B compusiom wih

¥ replicaies

costs hail to be consdered, The working wariahles and their respective
range of values are presented in Table 6.

121, Feed and smpping flowrates and cinoulanion mode of e Squod soeans

The feed and stripping fow rates were varod from 300 Lh ' o
TOOHNL b (30 R = 935 15.3 = B S00]; the selected flowrates
were in the range of these aperated by the pilor plant. Fig. 5a and b
shinws D valies of e overall resistance 1o M mass ransfer, K calcu-
Lanesd] o the: etluanol and the ethyl heaneate, respectivey, when the
feed phase was cinoulied Owough e shell Side and the Sripping
phase circulated throwgh the lumen side of e membrane reacton,
The valise of BF for both ethanol and amoma compoinds decneased
with imreasing feed] andjor stripping llowrales as it was expecied,
e 1o the reduction of the boumdary biyer resistanoes at both fhid
siddes; al higher Heynolds numbers. Similar tendency was foumd experi
mentally i the former iterature (Vacoouth o al, 2009). Nevertheless,
the Howrate effed on the overall ethanol mass ransler resslnoe was
miiner, Them, in the case of ethanal transport. the main resstance: was
Incated in the: membrane that contributed with 7% to S5 of the botal re-
sistanor; mext the houndary lLyer resisanoe in the simpping phase
acommted for 15 to 2%, while the boundany byer at the feed Sde con-
tritnsted with cnby 5% e the overall resistanoe. Similar contributions of
the individual resistances were reported i a previoes work (Diban et
al, 200).

Takir &
Ahpee e e e Bt S ilesheann predess
Feeil phase Srippag phase

Fhrwrate [L *) B0 1 O O 1 B0
Wk (1) M M0 i MEN
Teingeraliie st METTpeTaliine
pH 3 Tar 7
Bkl etluanmel condenlaam (T) 1S ]

= Thvee bovweesn aeeraionl Bewrane Al by G EP ol et
* Thee Bphiest operational Bowraie alkswed by e EP pilst plas
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With regard o the aroma compounds, the main contrilntor o the
overall mass mransfer resistance was the boundary layer resistance in
the: stripping phase, 57-6X% The contribution of the resistance of the
feed side boundary Layer to the owerall mass transfer resistance was
fiournid 1o he bower than 102 and therefore the effect of varying the
feed flowrate on the overall mass transfer resistance was negligible. in
the ramge of stripping fowrates mnder stody, the overall mass ransfer
resistance of the aroma compounds was progressively deoreasing ©g.
fior ethgd hisaneate from 7.7 = 100 s m ' ata OF of 300 L h " and a
siripping pH of 3 (soc Fig 5h) down i 61 100 sm " at a F of
G L Y, Then, a less pronounced decrease was observed for OF
abowe G0 LB " (KF = 55 = 107 at 1000 L L"),

The effect of changing the cinoulation chanmel of the wine phase,
From the shell b D fibser bore side and reversibly for the water -
pimg phase, was also evabuated. The influence af the Hlesrate on the
overall mass mransfer resistance for this configurarion i presenbed in
Fig 5¢ and d. The contribution of the feed and soipping Bewiates o
mhse overall mass transter resisanoe o ethamod Do was reversed [noe-
tice that in the tithe begend (F and §f have been shifted in Fig, Sc in
comparison i Fig. 5a). However, the net value of the overall ethanol
s Iranspoat resistanoe was nol alfecded by the operation mode.
Regarding the aroma compound resistamoe in Fig. Sd, a prosounced
reduction can be seen i comparison with Fig. 5h, For inslance, al
pHl of 3 and (F of 300 Lh ", the ethyd hexanoate overall resistanoe
changed from 7.7 » 107 o 6.3 = 107 s m ! from the first configura-
tion in the seoond one, This resulted on enhanced mass ansport k-
netics for the aroma compommids and higher aroma losses, Therefore
the first circulation maode propesed (feed solstion through the shell

=3

L g 11 0 7}

Lzl

[T -

M
iLht " e

QLY

side amd stripping sohstion throegh the lomen of the hallow bers)
wits necomimended io mindmize the aroma losses.

222 Stripping pH

Tahle & shows that the pH of the siripping phase was found o
exert an important influence on the partition ooefficients of rhe
aroma compaunds, B that is, the valises of the partition cocffickents
of aroma compounds were lower ar simipping pH = 7 than at
pH = 2 The influcnce of stripping pH was incorporated in Eqs. (4)
ami {5 of the: model throagh its effec on the lgquid-gas partition oo-
efficients that were defined acoording o Eq. (3). This resulr had a
double impact on the aroma compound fluxes, On the one hand, 3
higher value of Hf ar lower pis cased a higher vaboe on the overall
anoma compaund resistance soconding i Eg. (51 Fe. 5 and d oom-
pares & for ethyl hexanoate permeation caboulated for pH 3 and 7
a different configuration mddes, showing that the: mass wansfer ne-
siszamoe for the permeation of the aroma compeund was bigher a0
msare acidic phs. On the other hamd, according i Eq. (4), 2 higher
value of 1 led o a lower vahee of the driving foroe for the fhux of
the amma compound. This indicated that bow siripping pils would
be recommended 1o minimicee the ransport of aroma compounds
through the membrane.

With regand to the pH infloence on ethanol mas ransfer kinetics,
acrording to the experimental results and the hypothesis herein
presented, the pH had a negligihle nfluence on ethanol partition -
efficient and this, the mass ransfer kinetics was unaffected by the
pH of the stripping solation in the range under snudy,

=2

1_'. 1
ad

e
54 -

. o )

ad -

e

Fig. 5 Inllsssce of M Beeid and stripging Dewrates (0 anl ) aml stigpng pH e e overal] s ramspn ressnoes, 8 of ) el ol ] eyl hemmale whes waler
circiikates Diigh e b 5k sl i wine Dasiph O shel side, and C1: B s ) ety le e whes i ciroilaes Doih e e dde md e waer inegh

ther shwell wbe, The Game hu wine sty s csvaleond
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327, Feedstripping wolmme rafie

‘Working in a recycling mode in the ferxd and dripping phases, the
wolume ratio of both solutions was a critical process varable i acommnt
fior, A bovey el stripping, wolhame ratios not only higher dealcoholzation
degrees could be achiewed at earlier operation times, it also higher
a% a waste stream afier F1? dealooholization, Therefore, minimization of
the water volume was sought. For a constant wodume of wine (feed) of
A0 L, thee wohsme of water (smipping ) was vanied froem 2000t 1000 L,
therefore: the winewaber wolume rato was vanied from 2:1 m 1225

Thie comparizon of the change in ethanol and ethyl hexanoate con-
oemirations at differens volsme ratios is pleited in Fig. 6. The modifi-
cation of feed volume ratios in the range between 221 amd 1:25
barely affecied the ethanol concentration reduction in Dse feed tank
T some extent, e mass rranster of the aroema compeund conoenin-
hon was reduced by ncreasing the Teed SIrippang volume ratio from
125 0 201 diee 0o D Bever decnease of the conoEniration Sradient
berween tee foed and swipping phises that acted as driving force
for the: anoma compounds penmsearion.

13 Proposed operation for o membrone dealofolization process af in
chustriof scafe

From the resdlls presented above, il could be condixded that the
hetter resules, in terms of reduction of aroma compound Insses, waorking
at v flowraes of the weater stripping phase, high feed toseripping vol-
ume ratins and employing acidified water ar pH 3 as sitipping phase,
Therefore, for an indistrial plant of wine dealcoholization provided
with a hollw fiker contacinr with a membrane area of 193 m, the

=
E
=

Bhyl hemend © (=g L)
(=]

—Zi
—Ekl
—= Kl
= 15

i
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Time: (mimp

Fig. & Inllwence of the feed/siripping, woiume i (W] en ihe etlansl () awl
aroma compeimsls [Ethy] besanoane) () conceniratien developmem with tme in

Tabls 7
Eeprmmenaded] operation comditiens; mdesirial plam of wine dgealonboloanon.

Feedl phase [wine|  Sirpping phese [waier)

Codippn alien of slecam ciicalalion Shell aide Ry ainke

T nEmbe Laiswen mabe
Flreraie [Lh ") Ll L)
Wil (L) Ny 500
Frmygpr=aime Rezaemn | ey aire
il . 3

® This st be depeinds oo D wiee variety. The waline of O wime el for e el
e il in -1,

wiorking conditions summarized in Talde 7 were recommended. A
Teed phiase wolume of 1000 L was considered b be representative of
thee volume employed At indusinial scale . In Fg 7 the dhange with
tinoe of the ethunol and arona compounds conceniration in Che foed
tank i presenbed for a Gamacha wine variety (s detailled ethamol
and aroma compound compaosition in Table ) The operation arget of
gelting a reduction of 23wy of the ethanol content was achieved in
= 300 min. The aroma lesses were below 0L (18X amd 195 in the:
isoamyl aoetale amd ethyl hecinoate, respectively]; thes: valoes are
mauch bower than these reported previowsly (Dibam e al, 2008; Lank
et al, in press), i -4 fior ethyl heannate and 31-34%% for Bssany]
aretate i partial X8viv dealcoholization by membrane contactors,
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A Conclusions

Evaporative pertraction (E1Y) had been proven as a promisng
techmnlogy for 2%wiv partial wine deabeobiolization at laboratory
scale; however, the process at indesirial scale had not been evaluated
o far, In the present work, experiments of partial dealcoholization of
performed using an indusirial scale hollow fiker contactor, provided
with a membrane area of 20 7. it was observed experimentally
that the maodification of the working variables feed and siripping
flowrates (from G0 L6 " e 300L6 '), pH of smipping phase
o 7 e 3) and feed, stripping wolume ratho {from 1.5:1 to 1:4.7] in-
oreased the dealooholization degree from 1.3 to 58wy while the
arenma compound |osses wene maintained at 25-37% or even reduced
o aproximarelly 20E. The experimental results were employed 1o
walidare a marhematical model, which was abile i describe the mass
Mz thirowgh the membrane of ethanol and the most abuandant
wars employed 1o perform a systematic study of the infloence of the
operation variables on the process with the aim of defining the opti
mizeid operational comlitions that enable to get the reguined 250/
ﬂ-ﬂmmﬂﬂeu the same time, the losses of

(wine] was crculated through the shell side of the module amnd the
siripping prhase [water) through the fiber bore. at low stripping
The feed flovrate was found o barely affect the prooess performance
fior both the ethanol and the aroma ompounds in the range under
stuly. Froem these results a set of working variahles ar indestrial
scale was proposed where 1 m™ of Garmacha wine was dealcoholized
a 2w, The best results of aroma bosses reparted in the literature for
a 2%viv dealboohilization ar laboratory scale were around  30-500%
with no peroepiible sensorial depletion while, inder the proposed
warking condirions at industrial scale, arma losses were prediceed
i e beboww 2008 for the aroma compoamds under snsdy.
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