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Resumo

O presente trabalho teve como principal objectivo, o desenvolvimento de um extracto
aromatico de vinho do Porto, com um teor em agua inferior a 2% em massa e um teor em
alcool inferior a 40% em volume, para incorporacdao em chocolates. O projecto foi sugerido

pela empresa Portuguesa de chocolates, Imperial.

Tanto quanto é do conhecimento da autora, ndo existem publicacdes sobre a extraccao de

aromas de vinho para serem incorporados em chocolate.

Assim estudaram-se o0s processos mais promissores para a obtencao de concentrados

aromaticos de vinho: nanofiltracao (NF), osmose inversa (Ol), pervaporacao e adsorcao (PV).

A nanofiltracdo e a osmose inversa foram utilizadas na concentracao do vinho, através de
permeacao de agua e algum etanol, aplicando uma pressao no vinho superior a sua pressao
osmética. Deste modo obteve-se um retido com concentraces cerca de duas, trés e seis
vezes superiores a alimentacdo, utilizando uma pressao de 15 bar nos ensaios de

nanofiltracao e de 40 bar nos ensaios de osmose inversa.

Foi ainda estudado o processo de pervaporacao aplicado ao vinho e as amostras de vinho
concentradas obtidas por NF e OI. O processo mostrou uma elevada selectividade aos
compostos de perfil aromatico (alcoois superiores, ésteres e aldeidos) em detrimento do

etanol e agua.

De modo a diminuir o teor de agua nos concentrados obtidos por NF, Ol e PV, usou-se um

adsorvente hidrofilico.

Verificou-se que o teor alcodlico das amostras influenciava a concentracao de aromas, assim
baixando a concentracao de etanol, baixa-se a concentracao dos restantes aromas. Desta
forma, a concentracao de aromas e a percentagem de agua foram analisadas em relacao a

concentracao de etanol.

Posto isto, concluir-se que a combinacao de processos mais vantajosa na extraccao de aromas
do vinho é a que engloba o processo de pervaporacao e adsorcao. Esta combinacdo permite
obter uma elevada concentracdo de aromas e uma baixa percentagem de agua. Assim, o
extracto obtido por estes processos apresenta um aumento, em relacao ao vinho utilizado na
alimentacado, de cerca de 541% para o acetato de etilo, 193% para os alcoois amilicos, 203%
para o isobutanol. Ja o etanal e o propanol apresentam uma diminuicao de cerca de 6% e de

41% respectivamente. Relativamente a agua, verifica-se um aumento de 9%.

Palavras Chave (Tema): membranas, nanofiltracdo, pervaporacao, Osmose

inversa, adsorvente, aroma, chocolate



Abstract

This work had as its main objective the development of an aromatic extract of port wine,
with less than 2% m/m of water and alcohol content below 40% v/v. The project was

suggested by the Portuguese chocolate company, Imperial.

To the extent of the author’s knowledge, there are no publications about the extraction of

aromas from wine to be incorporated in chocolate.

Thus, the most promising processes for obtaining concentrated aromatic wine were studied:

nanofiltration (NF), reverse osmosis (RO) adsorption and pervaporation (PV).

The nanofiltration and reverse osmosis were used in the concentration of wine by the
permeation of water and some ethanol, applying pressure on wine side, this pressure should
be higher than the osmotic pressure of wine. This way a retentate with concentration higher

than the feed was obtained (about twice, four and six times).

The process of pervaporation applied to wine and wine samples concentrated by NF and RO
was also studied. The process showed a high selectivity to aromatic compounds profile (higher

alcohols, esters and aldehydes) instead of ethanol and water.

In order to reduce the water content in the samples obtained by NF, RO and PV, an

hydrophilic adsorbent was used.

The study of various combinations of these methods showed that the combination of
pervaporation with adsorption process has a higher aroma/ethanol selectivity. The aroma/
ethanol selectivity is 0.06 for ethanal, 5.41 for ethyl acetate, 0.41 for propanol, 2.03 to

isobutanol, 1.93 for amyl alcohols. The selectivity of water over ethanol is quite low, 0.09.

Keywords: membranes, nanofiltration, pervaporation, reverse

osmosis, adsorbent, aroma, chocolate.
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Notacao e Glossario

Acfectiva Area efectiva de transferéncia na membrana m’
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Cr Concentracao na alimentacao

Cp Concentracao no permeado
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Lista de Siglas
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

O objectivo principal do presente projecto foi o desenvolvimento de um extracto aromatico
de vinho do Porto com um baixo teor em agua (inferior a 2 % em massa) e um teor em alcool
nao muito elevado (inferior a 40 % em volume), para incorporacao em chocolates. Um tal
aroma nao existe presentemente no mercado, tendo o projecto sido sugerido pela empresa

Portuguesa de chocolates, Imperial.

A combinacdao do chocolate com vinho desde ha muito que é apreciada, tendo sido
inclusivamente criados festivais dedicados exclusivamente a este tema, como € o caso do
“Chocolate & Wine Festival” (Chocolate and Wine) Uma breve pesquisa sobre este tema, no
motor de busca “Google”, proporciona centenas de enderecos onde se encontra desde
receitas em que se combina o vinho com o chocolate (Sprinkle Bakes), provas de degustacao

desta associacao (Wine & Chocolate, Inc) a pacotes de ofertas (Vosgeschocolate)

Também varias casas vinicolas de renome tém associado a marca de chocolates, com o intuito
de encontrar uma combinacao perfeita entre o seu vinho e um chocolate, como € o caso da
“Real Companhia Velha”. A companhia indicou alguns chocolates que melhor se conjugam

com os seus vinhos (Real Companhia Velha).

Contudo, nem todas a associacoes de vinho e chocolate sao perfeitas. Segundo os
especialistas, em algumas das associacdes, o chocolate oculta o aroma do vinho (Revista
Menu, 2006). Assim, o vinho para acompanhar o chocolate deve ser encorpado e ter uma boa
untuosidade. Para além disso deve conter acidez e um teor de alcool razoavel, para

possibilitar a compatibilizacao (Revista Menu).

Deste modo, o Vinho do Porto sera uma boa escolha para associar com chocolate. O Vinho do
Porto distingue-se dos vinhos comuns pelas suas caracteristicas: intensidade de aromas
incomparaveis, persisténcia muito elevada de aroma e teor alcodlico elevado (compreendido
entre 10 e 22 % vol.) (Instituto do Vinho do Douro e Porto). Os aromas do Vinho do Porto sao
normalmente frutados, podendo ainda, os mais antigos e de colheitas especiais, terem o

aroma a noz e caramelo. (Adega Acacio 2009).

Deste modo, foram estudados processos de extraccao e concentracao de aromas do vinho,
para uma posterior incorporacdo em chocolate, nomeadamente: nanofiltracao, Osmose
Inversa e Pervaporacao. Os processos de separacao por membranas, Sao processos promissores

na reducao de alcool e de agua em bebidas alcodlicas, uma vez que permitem operar a baixas
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temperaturas. Assim as propriedades organolépticas das bebidas sao conservadas, o que nao

acontece com muitos outros processo utilizados com o mesmo fim (Labanda et al, 2009).

O facto de o produto ser completamente inovador em Portugal, traz inUmeras vantagens para
a empresa, nomeadamente um bom posicionamento de mercado. O facto de o vinho ser
conhecido internacionalmente, permite que o mercado alvo seja mais alargado, isto €, para
além de um segmento de mercado que compreende a classe média alta portuguesa, o produto

destina-se também a turistas.

1.2 Organizacao da Tese

De modo a facilitar a leitura e compreensao deste projecto, o documento foi dividido em

diferentes seccoes.
No “estado da Arte” é feito um resumo da tecnologia usada no projecto.

Na seccao de “Descricao Técnica”, € elaborada uma descricao detalhada da instalacao
experimental. Sao apresentadas as membranas utilizadas e é explicada a escolha de cada uma
delas. Nesta seccao sao ainda expostas e explicadas as fases em que a componente
experimental do projecto foi dividida. Por fim é apresentado um pequeno resumo dos

meétodos analiticos utilizados.

Na quarta seccao sao apresentados e discutidos os resultados experimentais desenvolvidos ao

longo deste projecto.

Por fim, na dltima seccao, sdo mostradas as principais conclusdes do projecto desenvolvido.
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2 Estado da Arte

Desde ha muito tempo que se conhecem as propriedades benéficas para a saude do chocolate
e vinho tinto, devido ao seu alto teor em substancias antioxidantes, tais como polifenois. No
entanto a conjugacdo destes dois produtos nao € uma tarefa facil, razao pela qual se tem
verificado um aumento no investimento de algumas Companhias de Vinho do Porto em
harmonizar vinhos de diferentes castas com diferentes tipos de chocolate (Vinhos Online, Real

Companhia Velha).

O presente trabalho visa ir mais além, com o desenvolvimento de um extracto aromatico de

Vinho do Porto para incorporacao em chocolates.

Tanto quanto é do conhecimento da autora, ndo existem publicaces sobre a extraccao de
aromas de vinho para serem incorporados em chocolate. No entanto, foi recentemente
desenvolvido e patenteado pelo Departamento de Engenharia Quimica da FEUP, um processo
que consiste na extraccao de compostos aromaticos de bebidas alcodlicas, tais como vinho e
cerveja. Este extracto aromatico pode ser incorporado em diferentes matrizes (Mendes et al
2008). No entanto, os extractos cuja aplicacao final é a sua incorporacao em chocolate devem

obedecer a certos parametros, tais como um limite no teor de agua e de alcool.

Os métodos mais promissores para a obtencao de concentrados aromaticos de vinho sao os
processos de separacao por membranas e o uso de adsorventes, devido ao facto de serem
compativeis com aplicacoes alimentares e poderem ser processados a baixas temperaturas,

protegendo assim os compostos do vinho que poderiam ser degradados pelo impacto térmico.

Em relacao aos processos de membranas, a nanofiltracao (NF) e a osmose inversa (Ol) sao
usados para concentracao de mosto de vinho e de vinho, uma vez que as membranas de NF e
Ol sao muito permeaveis a agua, podendo ser também permeaveis ao etanol. Além disso,
apresentam uma retencao elevada para os compostos volateis do vinho (constituintes
importantes do perfil aromatico) e para os compostos que conferem corpo e cor ao vinho (tais
como, acUcares, sais, acidos e polifenois) (Labanda et al, 2009; Laszlo e Vatai, 2006; Catarino
et al, 2007). Usando estes processos no modo de operacao de concentracao (sem adicao de
agua ao retido), a agua e o etanol sdo removidos através da membrana devido a aplicacdo de
uma pressao no vinho que supera a sua pressao osmotica. Deste modo obtém-se um permeado
constituido maioritariamente por agua e etanol e um retido que corresponde ao concentrado
de vinho que servira de matéria-prima do chocolate. Os métodos mais promissores para a
obtencao de concentrados aromaticos de vinho sdao os processos de separacao por membranas

e o uso de adsorventes, devido ao facto de serem compativeis com aplicacdes alimentares e
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poderem ser processados a baixas temperaturas, protegendo assim os compostos do vinho que

poderiam ser degradados pelo impacto térmico.

A pervaporacao (PV) é outro processo de membranas com elevada aplicacdo na extraccao de
compostos aromaticos de bebidas, tais como vinho. Este processo alia as caracteristicas dos
processos de membranas convencionais (NF e Ol) ao facto de as membranas que usa para este
fim, nao porosas e hidrofobicas, apresentarem uma elevada selectividade aos compostos do
perfil aromatico do vinho (alcoois superiores, ésteres e aldeidos) em detrimento do etanol e
da agua. Desta forma, conseguem-se obter extractos aromaticos muito concentrados sem

teores elevados de etanol e agua (Catarino et al, 2009).

De modo a diminuir o teor de alcool nos concentrados obtidos por NF, Ol e PV, podem usar-se
adsorventes hidrofilicos. O principio de separacao consiste na co-adsorcao da agua e outros
compostos de baixo peso molecular (tais como etanol) nos centros activos dos adsorventes.
Assim, combinando processos de membranas e adsorcao € possivel obter concentrados

aromaticos que respeitem os requisitos necessarios para serem incorporados em chocolate.

De modo a diminuir o teor de alcool nos concentrados obtidos por NF, Ol e PV, podem usar-se
adsorventes hidrofilicos. O principio de separacao consiste na co-adsorcao da agua e outros
compostos de baixo peso molecular (tais como etanol) nos centros activos dos adsorventes.
Assim, combinando processos de membranas e adsorcao € possivel obter concentrados

aromaticos que respeitem os requisitos necessarios para serem incorporados em chocolate.

2.1 Processos de Separacao com Membranas

Os processos de separacao por membranas, foram a principal tecnologia utilizada neste

projecto.

Até ha 25 anos atras, as filtracdes por membranas nao eram consideradas técnicas de
separacao importantes. No entanto, este pensamento foi mudando e hoje em dia, esta

tecnologia tem uma vasta area de aplicacao (Mulder, 2000).

Existem varios processos de separacao por membranas, e, cada um deles baseia-se em
principios de separacao diferentes. Contudo, existe algo em comum em todos eles, a
membrana. Esta pode ser considerada uma barreira que separa duas fases, controlando

selectivamente o transporte de massa entre estas, Figura 1, (Mulder, 2000).
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Figura 1 - Representacao esquematica de duas fases divididas por uma membrana (adaptado de Mulder,
2000).

O transporte através da membrana realiza-se com base numa forca motriz, que no caso dos
processos de separacao, € a diferenca de pressao ou concentracao entre os dois lados da
membrana. (Mulder, 2000).

O desempenho ou eficiéncia de uma membrana é determinada por dois parametros, a
selectividade e o fluxo de permeado. A selectividade de uma membrana pode ser expressa
através da retencao (R) desta ou do factor de separacao (o). A retencao € dada pela seguinte

equacao:
R=-2L_"P (1)

em que C; € a concentracao da alimentacdo e C, a concentracao do permeado.

O valor da retencao varia entre 0% e 100%. A selectividade é dada pela Equacao (2) em que y,
e yg sao as fraccoes molares dos componentes A e B no permeado e x, e xg as fraccoes

molares do componente A e B na alimentacao.

Ya/Yg
= 2
aA/B xA/xB ( )

Para solucoes aquosas diluidas, é mais conveniente usar a retencao como forma de expressar

a selectividade da membrana em relacao a determinado soluto (Mulder, 2000).

2.2 Classificacao de Membranas

As membranas sao classificadas quanto a sua natureza, espessura, estrutura, tipo de

transporte que efectuam e forca motriz.

A classificacdo quanto a natureza da membrana divide-se em duas categorias, natural ou

sintética. Uma vez que a membrana usada neste projecto € sintética, o estudo incidira
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maioritariamente sobre este tipo. As membranas sintéticas podem ainda ser divididas em

organicas (p.e. poliméricas) ou inorganicas (p.e. ceramicas)

As membranas também se podem classificar quanto a sua estrutura, este € um ponto muito
importante, uma vez que é a sua morfologia que vai determinar os mecanismos de separacao

e consequentemente as aplicacoes.

Relativamente a morfologia, as membranas sao divididas em simétricas ou assimétricas. A
espessura das membranas simétricas (porosas ou nao) varia entre os 10 e 200 pym. Ja as
membranas assimétricas sao constituidas por duas camadas. A camada superior normalmente
tem uma espessura entre 0,1 e 0,5 pm e é suportada numa camada porosa com espessura
entre os 50 e 150 ym (Mulder, 2000).

As membranas podem ser porosas ou nao porosas (densas). As membranas nao porosas sao um
filme denso onde o transporte se da devido a uma diferenca de pressao, concentracao ou
potencial quimico. Estas membranas sao utilizadas em processos como a pervaporacao e
osmose inversa (Baker, 2004). As membranas porosas sao utilizadas em processos como a
microfiltracao, em que a gama de tamanho de poros é 0,1-10 um; ultrafiltracdo, em que a
gama de tamanho de poros € de 2 a 100 nm; e nanofiltracdo em que os poros sao menores que
2 nm (Mulder 2000).

2.3 Transporte na membrana

As membranas tém a capacidade de transportar um componente mais facilmente que os
outros, devido as propriedades fisicas e ou quimicas entre a membrana e os compostos

permeados.

O transporte através da membrana realiza-se devido a forca motriz que actua nos

componentes da alimentacao, sendo o fluxo descrito pela Equacao (3).

du
Jp =~ pd_xp G)

em que D, é a difusividade efectiva do componente A e u, o potencial quimico do

componente P.

Os gradientes de pressao, concentracao, potencial eléctrico ou temperatura, funcionam como

forca motriz, dependendo do tipo de separacao que se esta a efectuar.
2.3.1 Pressao como forca motriz

Processos tais como microfiltracao, ultrafiltracao, nanofiltracao e osmose inversa, sao

processos em que a pressao funciona como forca motriz.
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A principal caracteristica deste tipo de processos € que o solvente € a fase continua e que a
concentracao do soluto torna-se relativamente lenta. O tamanho das moléculas de soluto e as
suas propriedades quimicas sao um facto determinante na escolha do tamanho de poros e a

distribuicao destes na membrana (Mulder, 2000).

Devido a pressao aplicada, o solvente e algumas moléculas de soluto permeiam através da

membrana, enquanto outras moléculas sdo retidas por esta.

mbkcrofilwaion

« sodvent
o solute (low mol, weight)
# solute (high mol. weight)
@ puIIJL le

feed

pormoslc

ulirafiltration

feed

perineate

TEYETSE Osmoss /
nanofiliraisn

T

s+ pormcatc

Figura 2 - Representacao esquematica dos processos de microfiltracao, ultrafiltracdao, nanofiltracdo e

osmose inversa (adaptado de Mulder, 2000).

Como se verifica na Figura 2, o tamanho (ou massa molecular) das particulas permeadas
decresce desde a microfiltracao até a nanofiltracdo/osmose inversa. Deste modo, a
resisténcia a transferéncia de massa aumenta e consequentemente a pressao aplicada

também aumenta, para que o fluxo seja o mesmo.
2.3.1.1 Osmose inversa e nanofiltragao

Os processos de osmose inversa, também definidos como hiperfiltracao, e de nanofiltracao
serao discutidos na mesma seccao. Apesar de semelhantes, estes processos tém gamas de
operacao diferentes, sendo que em osmose inversa trabalha-se entre os 10 e 100 bar, e na
nanofiltracao entre os 5 e 20 bar (Mulder, 2000). No entanto mais adiante serao referidas as

principais diferencas entre os dois processos.

Tanto o processo de osmose inversa como o de nanofiltracao sao usados quando se pretende
separar solutos de baixo peso molecular, tais como sais inorganicos ou pequenas moléculas

organicas, tais como a glucose ou a sacarose.

De modo a que o solvente atravesse a membrana, a pressao exercida na alimentacao deve ser

superior a pressao osmotica. A equacao que se segue representa o fluxo de solvente (J,),
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neste tipo de processos, em funcao da pressao osmdtica (Am) e da pressao de alimentacao
(AP).

Jp = A(AP — Am) (4)

O coeficiente de permeabilidade hidrodinamico, relativo a cada membrana, é representado
por A. As membranas de nanofiltracao possuem poros com diametros entre 0,5 e 2 nm, o que
implica uma baixa retencao de ides monovalentes; no entanto, mostram ter uma retencao
muito elevada no que toca a ides bivalentes. Deste modo, esta subentendido que as
aplicacoes destes processos sao diferentes. A tabela que se segue, mostra um resumos das

principias diferencas entre os dois processos e as suas aplicacoes.

Tabela 1 -Comparacao entre os processos de nanofiltracdo e osmose inversa (adaptado de Mulder,
2000).

Osmose Inversa Nanofiltracao
Camada superior = 1 um Camada superior = 1 um
Espessura
Sub-camada ~ 150 um Subcamada =~ 150 um
Tamanho poros Densa 0.5-2 nm
Pr1nc1plo~de Sorcao-difusao Sorcao-difusao
separacao ’ ’

. Triacetato de celulose o
Material o o Poliamida
Poliamida aromatica

Dessalinizacado de agua do mar e

salmoura Dessalinizacdo de salmoura
Aplicacées Producao de agua ultra-pura Remocao de micropoluentes
Concentragao de sumos e agucares Tratamento de efluentes

2.3.2 Pervaporacao — Potencial quimico como forca motriz

A pervaporacao é um processo em que ocorre simultaneamente transferéncia de calor e
massa., sendo que a membrana actua como uma barreira entre a fase liquida e a fase de
vapor (Mulder, 2000).

Durante a pervaporacao a alimentacao, em estado liquido e a pressao atmosférica, entra em
contacto com a membrana, e o permeado é removido sob a forma de vapor, pela zona
inferior da membrana, que se encontra a pressao de saturacdo. A pressao na zona inferior da
membrana pode ser alcancada através de uma bomba de vacuo (Mulde, 2000). Neste
processo, usam-se membranas nao porosas cuja natureza depende da aplicacdo a que se

destina: hidrofilicas ou hidrofébicas. A forca motriz do processo consiste num gradiente de
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potencial quimico entre o lado da alimentacao e do permeado. Este gradiente resulta de uma
diferenca na pressao parcial das espécies quimicas nos dois lados da membrana. A pressao
parcial dos compostos no lado da alimentacao € proporcional a sua concentracao e pressao de
saturacao a uma dada temperatura. Do lado do permeado, a pressao parcial dos compostos na

fase gasosa é dada pela sua fraccao molar e pela pressao total do permeado.
O processo de separacao por pervaporacao envolve trés etapas essenciais:

e adsorcao selectiva dos compostos na membrana, no lado da alimentacao;
e difusado selectiva através da membrana;

e dessorcao na fase de vapor no lado do permeado.

O fluxo de permeado ¢é calculado a partir da Equacao (5), em que m, € a massa do permeado
condensado, Afecrivg COrresponde a area efectiva de transferéncia e t corresponde ao tempo

de permeacao (Catarino et al, 2009).

my

Jp =t
P Aefetivat

)
Ja a selectividade de um composto relativamente a outro é avaliada a partir da equacao (6):

@ = Wp,i/Wf,i _ xp,i/xf,i
i/j = -
Wpi/Wrj  Xpjil %y,

(6)

em que w,;/; € a fraccao massica, no permeado, do componente em estudo e wy;,; a fragcao
massica do componente em estudo, no seio da alimentacao e x,;; € X;,; sao as fraccoes
molares dos componentes no lado do permeado e alimentacao, respectivamente (Catarino et
al, 2009).

Devido a existéncia de uma fase liquida e uma gasosa, a pervaporacao, é muitas vezes
considerada um tipo de destilacao extractiva, em que a membrana funciona como um
terceiro componente.
A pervaporacao € utilizada na extraccao de aromas na industria alimentar e farmacéutica, na
remocao de compostos organicos volateis em aguas residuais ou em aplicacoes analiticas.
Como o campo de aplicacoes € muito vasto, as aplicacoes foram subdivididas:
e Misturas aquosas:
e Desidratacao: remocao de agua de solventes organicos;
e Remocao de compostos organicos volateis da agua.
e Misturas nao aquosas:
o Polares/apolares: alcoois/ aromaticos; alcoois/ alifaticos, entre outros;

o Aromaticas/ alifaticas;
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Saturadas /insaturadas;

Isomeros.
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3 Descricao Técnica

No ambito do trabalho experimental foram avaliados trés processos diferentes de producao de

aroma em varias combinacoes.

Na primeira fase, estudaram-se quatro processos de obtencdo de aroma através de varios
tipos de separacao por membranas. Em todos os ensaios realizados na primeira fase do
projecto, utilizou-se um vinho de pouca qualidade, uma vez que o vinho do Porto é um vinho

mais caro.

A segunda fase do projecto consistiu na seleccao do melhor método de extraccao de aromas,

para posterior incorporacao no chocolate.

Na Gltima etapa do projecto, estava previsto a producao do aroma utilizando como matéria-
prima o vinho do Porto, sendo que esta etapa nao foi realizada, sendo recomendada como

trabalho futuro.

3.1 Instalacdo Experimental

Ao longo do projecto foram utilizadas duas instalacées experimentais, uma de nanofiltracao e

osmose inversa, e outra de pervaporacao.
3.1.1 Instalacao de nanofiltracao e osmose inversa

Os ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa, foram realizados na mesma instalacao
experimental, Figura 3, uma vez que se trata de processos de separacao semelhantes, como

ja foi anteriormente referido.
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Figura 3 - Fotografia da instalacao experimental utilizada nos ensaios de nanofiltracao e osmose

inversa.

No inicio de cada ensaio, o vinho a filtrar foi colocado no tanque, sendo a circulacao deste,

assegurada por uma bomba de modelo D\G-03-X da Hydra-Cell, com capacidade de 8 l.min™.

A operacao conjunta de trés valvulas agulha, Figura 4, permite um controlo da pressao e
caudal dentro da célula de permeacao. A pressao é medida por um manometro de pressao

que se encontra a entrada da célula.

O modulo da membrana, modelo SEPA CF Il da Osmonics, € composto por uma célula e
respectivo sistema de fecho. A alimentacao é feita pelo bloco inferior, e o permeado sai pelo
superior. Do lado do retido existe um “espacador” que causa turbuléncia, diminuindo assim a
espessura do filme na superficie da membrana. A area efectiva de transferéncia de massa é
de 138,7cm’.

O retido é alimentado ao tanque de alimentacdo apds a passagem através de um permutador
de calor de placas, modelo FHOO-HJ-15 da Arsopi Thermal, de modo a manter a temperatura

deste no patamar desejado.

A figura que se segue, € uma representacao esquematica da instalacdo experimental de

nanofiltracao e osmose inversa.
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Figura 4 - Esquema representativo da instalacao utilizada na nanofiltracao e osmose inversa. (1 -
Tanque de alimentacéo, 2 - bomba centrifuga, 3 - médulo da membrana, 4 - reservatorio de recolha, 5
- permutador de calor de placas, 6 - Rotametros, 7 - valvulas on/off, 8 - valvulas de agulha, 9 - valvula

de diafragma, 10 - sensor de temperatura, 11 - manémetro. (adaptado de Catarino et al, 2007).

3.1.2 Instalacao de pervaporacao

Os ensaios de pervaporacao foram realizados na instalacao experimental apresentada na

Figura 5.

Figura 5 - Fotografia da instalacao experimental utilizada nos ensaios de pervaporacao.
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Tal como na instalacao de nanofiltracao e osmose inversa, o fluido a filtrar € vertido no
tanque de alimentacao. No entanto, neste caso, a sua circulacdao € assegurada por uma
bomba que eleva o fluido até a pressao maxima de 5 bar, uma vez que neste tipo de

separacao nao sao necessarias pressoes elevadas.

A operacao conjunta de trés valvulas agulha, Figura 6, permite um controlo da pressao e
caudal dentro da célula de permeacao. A pressao € medida por um mandémetro que se

encontra a entrada da célula.

A célula de permeacao é composta por duas seccoes e tem uma geometria circular. Na seccao
superior circula o fluido, isto €, o vinho. Este entra radialmente a partir do extremo exterior
do perimetro da célula. A membrana é fixada entre as duas seccoes da célula e isolada por
um O-ring. Na parte inferior da célula € aplicado o vacuo, aproximadamente 1 mbar, e sao

extraidos os aromas na forma de vapor.
0 vacuo aplicado na célula é provocado por uma bomba de vacuo modelo Edwards V5.

A temperatura é medida através de um sensor de temperatura instalado na célula de
permeacao e € controlada através de um permutador de calor de placas (FH00-HJ-15 da

Arsopi Thermal).

Os aromas extraidos sao recolhidos num reservatério em aco-inox, mergulhado em azoto

liquido, onde sao condensados.

A figura que se segue é uma representacao esquematica da instalacao usada nos ensaios de

pervaporacao.
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Figura 6 - Esquema representativo da instalacao utilizada nos ensaios de pervaporacao (1 - tanque de
alimentacao, 2 - bomba, 3 - célula de permeacdo, 4 - reservatorio de recolha, 5 - Reservatdrio de
azoto liquido, 6 - bomba de vacuo, 7 - rotametro, 8 - permutador de calor de placas, 9 - manémetro,
10 - sensor de pressao, 11 - sensor de temperatura, 12 - valvulas de agulha, 13 - valvulas on/ off, 14 -

valvulas de diafragma (adaptado de (Catarino et al, 2009)).

3.2 Membranas utilizadas

Os ensaios de filtracao realizados, como ja foi anteriormente referido, serviram para escolher
o melhor método de extraccao de aromas de Vinho do Porto, para uma posterior incorporacao

em chocolate.

Nos ensaios foram utilizadas trés membranas, descritas na tabela abaixo representada.

Tabela 2 - Caracteristicas de operacdao das membranas utilizadas nos ensaios realizados (dados

disponibilizados pelo fornecedor).

Membrana Processo pH Tmax (°C) Pmax (bar)
A Nanofiltracao 3-10 50 55
B Osmose Inversa n.d. 45 1
c Pervaporacao n.d. n.d. n.d.

n.d- nao disponibilizado
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A escolha das membranas de nanofiltracao e osmose inversa, teve por base, o tamanho dos
poros destas e o tamanho das moléculas a reter (essencialmente aromaticas) e as moléculas a
retirar (agua). Na tabela que se segue sao apresentados os principais aromas estudados e suas

principais caracteristicas.

Tabela 3 - Aromas do vinho e respectivas caracteristicas (adaptado de Catarino et al, 2007).

Peso Molecular Ponto de Aroma Grupo Funcional
Composto Estrutura ]
(g.mol-1) Ebulicao Tipico
on ) Alcoois
Etanol e 46 78 Alcoodlico
Propanol e OH 60 98 Alcodlico Alcoois
Isobutanol /\/ oH 74 108 Alcodlico Alcoois
Acetato de @ Frutado, Esteres
T 88 77
etilo solvente
Alcool Alcodlico, Alcoois
PN 88 132
isoamilico banana
Maca Aldeidos
Acetaldéido Ao 44 20 ’
verde

3.3 Ensaios de permeacao

Tal como ja foi referido, no inicio do capitulo, o projecto dividiu-se em 3 fases.

A primeira etapa consistiu no estudo de quatro processos de obtencao dos aromas do vinho
para posterior incorporacao no chocolate. Realizaram-se ensaios de permeacao utilizando trés
processos de separacao por membranas. A Figura 7, mostra de formas esquematica a

estratégia usada para produzir os concentrados aromaticos.
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Vinho

Nanofiltracdo Nanofiltracdo Nanofiltracdo Pervaporacdo
(2x) (4x) (4x)
Adsorg¢dao com
Pervaporacio Pervaporagio Osmose adsorvente hidrofilico
Inversa
Adsorgdo com Adsorc3o com
adsorvente hidrofilico adsorvente hidrofilico

Figura 7 - Esquema representativo da estratégia usada na producdo dos aromas.

Assim, realizaram-se ensaios de nanofiltracao de modo a concentrar o vinho cerca de duas
vezes e quatro vezes. Antes de iniciar os ensaios de nanofiltracdo foi necessario condicionar a
membrana utilizada, uma vez que esta nunca tinha sido utilizada antes. Para tal, seguiu-se o
procedimento aconselhado pelo fornecedor e que se encontra descrito em anexo. Os ensaios
de nanofiltracao foram realizados a 30 °C e a uma pressao de 15 bar. A escolha da pressao de
operacao teve por base a gama de pressoes tipicas neste tipo de separacao (10-20 bar
(Mulder, 2000)) e nas limitacées da instalacao, isto é, a pressao é regulada pela operacao
conjunta das valvulas agulha que se encontram a saida da célula, que também controlam o
caudal. Assim, para aumentar a pressao é necessario fechar a valvula de saida, o que diminui
o caudal. Deste modo, a melhor conjugacao entre a pressao e caudal foram 15 bar e 5,4
l‘min”, que corresponde a uma velocidade superficial na membrana de cerca de 0,59 m-s’
(Archer et al, 1999). Relativamente a temperatura, uma vez que esta favorece o fluxo e
diminui a rejeicdo do etanol e da agua (Catarino et al, 2007), escolheu-se a mais alta

permitida pela bomba e pelo processo, ou seja 15 bar.

Apds a obtencao dos varios concentrados de vinho (concentrado cerca de duas e quatro vezes)
realizaram-se 0s ensaios de pervaporacao sobre estas amostras. A membrana utilizada nesta
separacao foi condicionada previamente. Os ensaios de pervaporacao foram realizados a 20
°C, 1,5 mbar no permeado e 2 bar na alimentacdo. Estas condicoes operatorias foram, tal
como as anteriores, baseadas em estudos realizados (Catarino et al, 2009) e tendo em conta

as limitacoes da instalacao.

Depois de realizar os ensaios de pervaporacao, e com o produto obtido por este processo,
realizaram-se ensaios de adsorcao com um adsorvente. O adsorvente utilizado tinha como

principal caracteristica a sua afinidade com a agua e etanol.

Por fim realizaram-se os ensaios de osmose inversa. Tal como nos processos de separacao
anteriores, a membrana teve que ser condicionada antes de iniciar o0 ensaio. A pressao de

operacao, tal como no ensaio de nanofiltracao, foi escolhida com base na gama de pressoes
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tipicamente utilizadas em osmose inversa (20-100 bar (Mulder, 2000)), atendendo ao facto de
que o aumento da pressao favorece o fluxo (Catarino et al, 2007) e as limitacoes da
instalacao relativamente a relacao entre o caudal e pressdao. A escolha da temperatura de
operacao teve por base os mesmos critérios que na escolha nos ensaios de nanofiltracao.
Assim, os ensaios foram realizados a 35°C, 40 bar e com um caudal de 5,4 I-min”. A Tabela 4

resume as condicoes operatorias utilizadas nos ensaios realizados.

Tabela 4-Condicoes operatdrias usadas nos ensaios de permeacao.

. . Velocidade
Ensaio Temperatura (°C) Pressao (bar) Caudal (I'min™") (m-s")
m-s
Nanofiltracao 30 15 5.4 0.59
Osmose Inversa 35 40 5.4 0.59

2 (alimentacao)
Pervaporacao 20 5.4 0.18
1.5 x 1073 (permeado)

3.4 Métodos Analiticos

Durante a realizacao deste projecto efectuaram-se varias analises aos produtos obtidos,
nomeadamente ao teor alcoodlico, a fraccdo de agua e a concentracao de aromas chave. Para

cada uma das determinacdes foram utilizados métodos analiticos especificos.
Determinacao do teor alcodlico

O teor alcoodlico das amostras foi determinado segundo o método descrito no Regulamento
(CE) n° 2070/2000 da Comissdo de 19 de Dezembro de 2000, que estabelece métodos de

analise comunitarios de referéncia aplicaveis no sector das bebidas espirituosas.

Segundo a legislacao portuguesa (Portaria 985/82 e NPI-2143), designa-se por teor alcodlico
em volume de um vinho o nimero de dm?® de etanol contido em 100 dm? desse vinho, sendo
esses dois volumes medidos a temperatura de 20 °C. Esta definicao esta conforme a referida

pelo OIV (Organisation Internationale de la Vigne et du Vin).

Segundo o método descrito no regulamento anteriormente referido, procede-se a uma
destilacao simples da amostra e posteriormente a determinacao do teor alcoodlico a partir do
destilado, através de métodos como areometria, densimetria por balanca hidrostatica,
refractometria (Curvelo-Garcia, 1988) e medicao da densidade por picnometria (Jornal Oficial

das Comunidades Europeias).
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Na pratica, durante o processo de destilacao nao se separa exactamente o etanol dos seus
homologos que existem em pequenas quantidades (alcoois superiores), pelo que o conjunto
de alcoois volateis é determinado como etanol. Assim, admite-se que o destilado de um vinho
€ uma mistura de agua e etanol (Curvelo-Garcia, 1988). Deste modo, a OIV ja fornece uma
tabela em que sabendo a massa volumica (obtida por picnometria ou densimetria) do
destilado é possivel obter o teor alcoolico. A tabela encontra-se no “Recueil international des

méthodes d’analyses- OIV”.

Figura 8 - Montagem de destilacao utilizada na determinacao do teor alcodlico das amostras.

Determinacao da percentagem massica de agua

Um dos objectivos deste projecto foi conseguir um produto com uma baixa percentagem em
agua (inferior a 2% m/m). A técnica mais comum na determinacdo de agua € uma titulacao de
Karl Fischer. Esta técnica é bastante utilizada devido a rapidez de execucao, exactidao de

resultados e facilidade de manuseamento (Radiometer, 2007).

Assim, utilizando um titulador automatico, modelo 870 KF Titrino plus, da Metrohm, como

mostra a Figura 9, procedeu-se a analise das amostras.
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Figura 9 - Titulador usado na determinacdo da percentagem de agua nos produtos obtidos.

A titulacado baseia-se na reaccao de oxidacao do didxido de enxofre com o iodo, na presenca
de agua, Equacao (7) (Radiometer, 2007).

I, + SO, + 2H,0 < 2HI + H,S0, (7)

Em 1935, Karl Fischer, publicou a descricdo de um novo método de titulacdo de agua,
utilizando a reaccao descrita na Equacao (7), num solvente nao aquoso anidro, sendo o mais
comum o metanol. Contudo, para deslocar o equilibrio no sentido directo, é necessario

neutralizar os acidos. Em anexo encontra-se uma descricado do método de analise seguido.
Determinacao da concentracao de Aromas

O perfil de aromas foi determinado por cromatografia gasosa no Instituto dos Vinhos do Douro
e Porto (IVDP). O aroma do vinho constitui uma das mais importantes caracteristicas
organolépticas definidoras da sua qualidade e da sua tipicidade. Nos vinhos, o aroma é
essencialmente determinado pelos constituintes volateis, nomeadamente alguns alcoois,

ésteres, acidos volateis, ésteres e aldeidos (Curvelo-Garcia, 1988).
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4 Resultados Experimentais e Discussao

4.1 Ensaios de Permeacéao

4.1.1 Fluxo de permeado

O fluxo de permeado foi medido em cada um dos ensaios de filtracao. A Tabela 5 mostra o

fluxo do permeado nos ensaios de nanofiltracao e osmose inversa, no fim de cada ensaio.

Tabela 5 - Fluxos de permeado em funcao da concentracao do vinho na alimentacao.

Processo Concentracdo Jpox 107 (g's™"em?)
NF 2X 2,05
NF 4x 1,65
(0] 6X 1,46

Verifica-se que a medida que a concentracao de retido aumenta, o fluxo de permeado
diminui, deixando de obedecer a Equacao (4). O desvio a teoria é mostrado na Figura 10,

onde as colunas com preenchimento representam a teoria e as colunas sem preenchimento os
valores obtidos experimentalmente.

4,00 -

J,x10*/g.st.cm?
g
o
o

0,00 T

N2 vezes que esta concentrado

Figura 10 - Fluxo de permeado em funcao da concentracao de retido (O teoria sorcao-difusao, O
valores experimentais.)
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A diferenca entre os valores experimentais e os teoricos pode dever-se ao facto da
concentracao de permeado aumentar, variando assim a pressao osmética e aumentando a

espessura do filme de polarizacao na superficie da membrana.

O fluxo de permeado nos ensaios de pervaporacao foi calculado segundo a Equacao (5). A
Tabela 6 mostra os resultados experimentais obtidos para ensaios com diferentes

concentracoes de vinho na alimentacao.

Tabela 6 - Fluxos de permeado em funcao da concentracao inicial da alimentacdo, obtidos por

pervaporacao.
Concentracéo Inicial J,x 10 (g's"em?)
Vinho 2,56
Vinho Concentrado 2x (NF) 1,72
Vinho Concentrado 4x (NF) 2,08

E de notar que para o vinho o fluxo de permeado é mais elevado, Tabela 6.
4.1.2 Retencao das membranas de Nanofiltracao e Osmose Inversa

Como foi referido no capitulo “Estado da Arte”, uma membrana caracteriza-se pela sua
retencao, Equacao (1) Assim calculou-se a retencao nas membranas de nanofiltracao e

osmose inversa para cada um dos compostos estudados, Tabela 7.

Tabela 7 - Retencao (%) para cada um dos compostos estudados nas membranas utilizadas nos

processos de nanofiltracao e osmose inversa.

) Acetato de Alcoois
Agua Etanol Etanal . Propanol Isobutanol .
(%) (%) (%) (%) (%)
(%)
NF 0,5212 12,5046 -14,9734 13,5748 7,9651 -10,4804 -13,5501
OR 5,2310 34,8416 11,9927 35,6275 54,6419 73,4645 78.3026

Tal como se previa, quer a membrana de osmose inversa quer a de nanofiltracao tém uma
retencao baixa a agua e ao etanol. Obteve-se uma retencdao negativa para alguns dos
compostos no processo de nanofiltracao. Este fenomeno pode dever-se ao facto de durante o
ensaio o retido ir ficando concentrado, o que também podera provocar um aumento na

concentracao do permeado. Contudo, € comum acontecer este fendmeno em compostos

Resultados experimentais e Discussao



organicos, durante a nanofiltracao. Estdao a ser efectuados estudos que permitam percebe-lo

melhor (Manttari, M. e Nystrom, M., 2006).

4.2 Titulo alcoométrico

O teor de alcool, dos produtos obtidos, tal como foi referido, foi analisado conforme o
método descrito no Regulamento (CE) n° 2070/2000 da Comisséo de 19 de Dezembro de 2000.

Foram realizados testes, de modo a verificar qual seria 0 método mais rigoroso, a medicao da
densidade por picnometria ou do indice de refraccao, com solucdes de titulo conhecido. A

Tabela 8 mostra os resultados obtidos.

Tabela 8 - Comparacao do teor alcodlico medido por densidade e medido por indice de refraccao.

Solucdo de Etanol (%) % vol (indice de refraccdo)l Erro (%) % vol. (Picnometria)  Erro (%)

1 2,34 133,89 0,8 17,44
5 6,55 31,04 6,0 19,28
10 10,76 7,65 10,2 2,46
15 16,05 6,97 15,4 2,56
20 20,93 4,66 20,5 2,61

Uma vez decidido o método a usar, procedeu-se a determinacao do titulo alcoométrico das
amostras. Assim, destilaram-se as amostras e mediu-se a densidade do destilado, a 20 °C,

seguindo o método descrito no Anexo 2.

O teor alcodlico foi calculado a partir das tabelas fornecidas pela OIV, no “Recueil

international des méthodes d’analyses - OIV”, capitulo “Titre alcoométrique volumique”.

A Tabela 9 mostra a variacao do teor alcodlico com a concentracao do vinho por nanofiltracao

€ osmose inversa.
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Tabela 9 - Percentagem em volume de alcool em fungao das varias concentracdes de vinho. Medicoes

efectuadas a 20°C.

Processo Concentracao Final % vol Etanol
NF 2x 8,50
NF 4x 10,20
ol 6x 12,30

O teor alcoodlico do vinho utilizado como alimentacao era 13,70 % vol. Verifica-se que ao
concentrar o vinho, o seu teor alcodlico baixa, em relacdo a alimentacdo. As moléculas de
agua e de etanol, sdao dos constituintes do vinho, as que apresentam menor tamanho

molecular, assim sao as que permeam preferencialmente através da membrana.

Relativamente ao teor alcodlico nos concentrados, verifica-se uma ligeira subida nos mais
concentrados. Esta situacao pode dever-se ao facto de ao fim de algum tempo de permeacao,

comecarem a sair outras moléculas que nao a agua e etanol.

Apds os ensaios de pervaporacao, com concentracdes diferentes na alimentacao, determinou-
se o titulo alcoométrico das amostras, Tabela 10. Seguidamente, aplicou-se um adsorvente
hidrofilico para a remocao de agua. Apos esta Ultima operacao determinou-se novamente o

titulo alcoométrico das amostras, Tabela 10.

Tabela 10 - Teor alcodlico dos permeados obtidos por pervaporacao, realizados com alimentacées com

diferentes concentracdes e posterior adsorcao com adsorvente.

% vol Etanol % vol Etanol
Concentracéao da alimentacao
(ap6s pervaporacao) (ap6s adsor¢ao)
Vinho 72,57 95,29
Vinho concentrado 2x (NF) 43,50 45,46
Vinho concentrado 4x (NF) 49,62 64,70

Verifica-se que a pervaporacao concentrou cerca de cinco vezes o etanol em relacao a
concentracao deste na alimentacao, Tabela 10. Verifica-se um ligeiro aumento do teor

alcodlico nas amostras, apos a aplicacao do adsorvente, cerca de uma vez mais concentrado.

Por fim, comparou-se o teor alcodlico das quatro amostras finais, obtidas pela conjugacao dos

varios processos de filtracao, Tabela 11.
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Tabela 11 - Teor alcodlico de cada um dos produtos obtidos pelas quatro combinacdes de processos

estudadas.
Combinagao % vol Etanol
NF 2x + PV + Adsorcao 45,46
NF 4x + PV + Adsorcao 64,70
PV + Adsorcao 95,29
NF 4x + Ol 12,30

A combinac¢ao do processo de pervaporacao, tendo como alimentagao vinho, com a aplicacao
do adsorvente, é a que apresenta um teor alcodlico mais elevado. Ja a combinacao do
processo de nanofiltracao, em que se concentra cerca de quatro vezes o vinho, com o
processo de osmose inversa, € o que apresenta um teor alcodlico mais baixo. No entanto,
para uma decisao final, a concentracao de etanol deve ser comparada com os restantes

parametros a analisar.

4.3 Quantidade agua

Como foi anteriormente referido, as analises de agua nas amostras foram efectuadas por

titulacao Karl Fischer.

A tabela que se segue, Tabela 12, apresenta a concentracao de agua em cada uma das

amostras obtidas pelos processos de nanofiltracao e osmose inversa.

Tabela 12 - Percentagem massica de agua contida nas amostras obtidas por nanofiltracdo e osmose

inversa.
Processo Concentracéo Final Agua (% m/m)
NF 2X 86,19
NE 4x 84.28
Ol 6X 86.88

A Tabela 13, apresenta a concentracao de agua nas amostras obtidas a partir da combinacao

dos processos de pervaporacao e adsorcao.

Resultados experimentais e Discussao 25



Tabela 13 - Percentagem massica de agua contida nas amostras obtidas por pervaporacao seguidas de

adsorcao.
Processo Concentracao Alimentacao Agua (% m/m)
PV + Adsorcao Vinho 51.56
PV+ Adsorcao Vinho concentrado 2x (NF) 64.42
PV + Adsorcao Vinho concentrado 4x (NF) 60.07

O vinho utilizado como alimentacao nos ensaios de nanofiltracdao e osmose inversa continha
cerca de 85,18 % massa de agua. Note-se que as amostras concentradas duas e seis vezes,
contém um teor de agua superior ao inicial. Este fenomeno pode ter origem no facto de nao
ser retirado apenas agua durante a filtracdao, por exemplo o etanol também é permeado. Nas
amostras obtidas pela combinacdo de pervaporacao e adsorcao, a percentagem de agua nao
varia proporcionalmente com a percentagem na alimentacdo. Este facto pode dever-se a
aplicacao de adsorvente, isto €, pode nao ter sido usados exactamente a mesma quantidade

de adsorvente. Assim a agua adsorvida em cada uma das amostras foi diferente.

Por altimo comparou-se a quantidade de agua em cada uma das combinacdes de processos
estudadas, Tabela 14.

Tabela 14 - Percentagem de agua nas amostras obtidas pelas diferentes combinacdes de processos

estudadas.
Combinacéo Agua (% m/m)
NF 2x + PV + Adsorcao 64,42
NF 4x + PV + Adsorcao 60,07
PV + Adsorcao 51,56
NF 4x + Ol 86,88

E de realcar o facto de que a combinacdo do processo de pervaporacdo do vinho com

adsorcao é o que apresenta um teor de agua mais baixo.

4.4 Perfil de Aromas

O perfil de aromas foi determinado por cromatografia gasosa no Instituto dos Vinhos do Douro
e Porto (IVDP).
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A Tabela 15 mostra a concentracao dos aromas principais do vinho utilizado como alimentacao

nos ensaios de nanofiltracao e osmose inversa.

Tabela 15 - Concentracdo dos aromas contidos no vinho utilizado como alimentacdo nos ensaios de

nanofiltracao e osmose inversa.

Etanal Acetato de Etilo Propanol Isobutanol Alcoois Amilicos
Amostra
(mg-dm) (mg-dm) (mg-dm) (mg-dm) (mg-dm")
Vinho 38,90 63,10 38,10 42,50 223,60

Inicialmente analisou-se a concentracao de cada um dos compostos aromaticos, resultante de
cada um dos processos de filtracao. Os valores obtidos nos ensaios de nanofiltracao e osmose
inversa encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Concentracao dos aromas estudados, em funcao das varias concentracdes de vinho obtidas

por nanofiltracao e osmose inversa.

Concentracio Etanal Acetato de Etilo Propanol Isobutanol Alcoois Amilicos
final (mg-dm™) (mg-dm™) (mg:dm®)  (mg-dm?) (mg-dm™)
Vinho

concentrado 2x 57,60 58,20 23,00 57,00 276,90

(NF)
Vinho
concentrado 4x 50,80 45,60 31,90 51,60 285,50
(NF)
Vinho

concentrado 4x 54,40 55,20 42,20 74,00 417,60

+(0l)

Note-se que tanto o acetato de etilo como o propanol apresentam concentracoes mais baixas
em relacao a alimentacao. Em relacao aos restantes aromas analisados, verifica-se um ligeiro

aumento em relacao a concentracao da alimentacao.

A Tabela 17, apresenta a concentracao de cada um dos compostos aromaticos nas amostras
resultantes da combinacao do processo de pervaporacao com adsorcao em funcao da

concentracao na alimentacao.
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Tabela 17 - Concentracao dos aromas estudados, em funcao das varias concentracées de vinho obtidas

por nanofiltracao.

Etanal Acetato de Etilo Propanol Isobutanol Alcoois Amilicos
Alimentacao
(mg-dm"?) (mg-dm") (mg-dm") (mg-dm") (mg-dm?)

Vinho + Adsorcao 17,40 2376,10 109,40 599,50 2995,60

Vinho
concentrado 2x 138,10 1101,60 204,40 355,70 2033,20
(NF) + Adsorcao

Vinho
concentrado 4x 252,00 1287,90 152,80 582,10 2850,30

(NF) + Adsorcao

Verifica-se um aumento da concentracao de quase todos os aromas em relacao ao vinho.

Por ultimo, analisou-se a concentracao dos aromas nas amostras obtidas pelas combinacoes

dos varios processos estudadas,

Tabela 18 - Concentracao dos aromas obtidos pelas diferentes combinacdes de processos estudadas.

NF 2x + PV + NF 4x + PV +
Composto PV + Adsorcao NF 4x +0lI
Adsorcao Adsorcao
Etanal
138,10 252,00 17,40 54,40
(mg.dm?)
Acetato de Etilo
3 1101,60 1287,90 2376,10 55,20
(mg-dm™)
Propanol
201,40 152,80 109,40 42,20
(mg-dm™)
Isobutanol
355,70 582,10 599,50 74,00
(mg-dm™)
Alcoois Amilicos
2033,20 2850,30 2995,60 417,60

(mg-dm™)

A combinacao do processo de pervaporacao do vinho com adsorcao, € o que apresenta uma
maior concentracao de acetato de etilo, isobutanol e alcoois amilicos. Relativamente ao

propanol, apesar de ndo apresentar a maior concentracao, é bastante elevada comparada
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com a concentracao do vinho. O etanal apresenta uma baixa concentracao nesta combinacao,
obtendo-se a concentracao mais alta na combinacao do processo de nanofiltracao, em que se

concentra quatro vezes, combinado com pervaporacao e adsorcao.

4.5 Escolha do processo

De modo a escolher o processo mais adequado para a obtencao do aroma de vinho, analisou-
se cada um dos parametros, para cada uma das combinacdes de processos estudadas, em
relacdo ao teor de alcool e comparou-se com o valor inicial. Isto €, determinou-se a razao
aroma/etanol e agua/etanol e normalizou-se com a mesma razao do vinho que serviu de

alimentacao, Equacao (6) e Tabela 19.

Tabela 19 - Relacédo entre o teor alcodlico, aromas e agua. Valores normalizados.

NF 2x + PV + NF 4x + PV +
Composto PV + Adsorcao NF 4x +0lI
Adsorcao Adsorcao
Etanal/ Etanol 1,07 1,37 0,06 1,56
Acetato de Etilo/
5,26 4,32 5,41 0,97
Etanol

Propanol 1,62 0,85 0,41 1,23
Isobutanol 2,52 2,90 2,03 1,94
Alcoois Amilicos 2,74 2,70 1,93 2.08
Agua (%m/m) 0,23 0,15 0,09 1,14

O método ideal deveria ter uma relacao entre aroma/etanol elevada para cada um dos
aromas e uma relacao agua/etanol baixa, as situacdes desejadas encontram-se sublinhadas na
Tabela 19.

Assim, verifica-se que as duas melhores combinacdes sdao a que conjuga o processo de
pervaporacao e adsorcao e a que conjuga os processos de nanofiltracao (concentra quatro
vezes) com pervaporacao e adsorcao, uma vez que sao as que reunem mais condicoes
desejadas.

A combinacao pervaporacao com adsorcao possui a melhor escolha em relacao ao outro
método, por dois motivos: possui uma menor relacao etanol/agua, este € um ponto muito
importante, uma vez que as regras na incorporacao de aromas no chocolate sao bastante
rigidas neste aspecto; envolve um menor nimero de operacdes, o que torna o processo mais

simples e rapido.
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Apesar disso, os objectivos propostos no inicio do projecto nao foram cumpridos.
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5 Conclusoes

O objectivo principal do presente projecto consistiu no desenvolvimento de um extracto
aromatico de vinho do Porto com um baixo teor em agua (inferior a 2 % em massa) e um teor

em alcool nao muito elevado (inferior a 40 % em volume), para incorporacao em chocolates.

Nos vinhos, o aroma ¢ essencialmente determinado pelos constituintes volateis,

nomeadamente alguns alcoois, ésteres, acidos volateis, ésteres e aldeidos

O estudo dos varios processos de separacao e suas combinacdes permitiram conhecer o
comportamento do vinho quando submetido a estes processos, nomeadamente aos processos

de nanofiltracao, osmose inversa e pervaporacao.

Verificou-se que é possivel concentrar o vinho até cerca de seis vezes conjugando os
processos de nanofiltracao e osmose inversa. No entanto trata-se de um processo
extremamente lento, uma vez que o fluxo é baixo e vai diminuido a medida que a
concentracao do retido aumenta e é necessario acrescentar tomas de vinho ao longo do
processo de concentracao, devido a limitacées da instalacao. O processo de pervaporacao
também apresenta um fluxo baixo, no entanto consegue-se atingir concentracoes de aromas

mais elevadas do que nos dois processo atras referidos num espaco de tempo menor.

Verificou-se uma ligeira descida do teor alcoolico nas amostras dos ensaios realizados por
nanofiltracao e osmose inversa. Ja nos permeados de pervaporacao o teor alcodlico mostrou-

se bastante superior ao teor alcoodlico da alimentacao.

Relativamente a concentracao de agua nas amostras obtidas, constatou-se que os permeados
de pervaporacao tinham um menor teor de agua quando comparados com a alimentacao. Em
relacdo as amostras obtidas por nanofiltracao e osmose inversa, o seu teor em agua era muito
elevado. Foi ainda testado um adsorvente hidrofilico na remocao da agua das amostras. O
adsorvente teve um bom desempenho. Em ensaios futuros é aconselhavel a utilizacdao de uma

maior quantidade para uma adsorcao eficaz.

O perfil de aromas foi analisado e constatou-se que, para a maioria deles, a concentracao

destes € mais eficaz por processos de pervaporacao.

Através de quatro combinacdes diferentes de processos de separacao, obteve-se amostras de
extractos aromaticos do vinho. Apos a analise dos parametros estabelecidos no inicio do
projecto conclui-se que o melhor método para a extraccao de aromas do vinho é a
combinacao do processo de pervaporacao com um adsorvente hidrofilico. Embora este
método ndo tenha atingido os objectivos propostos, é o que apresenta, quando comparado

com a concentracao de etanol, um teor em agua mais baixo, cerca de 9%, podendo este valor
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ser ainda melhorado com a aplicacdo de uma maior quantidade de adsorvente. Esta
combinacao apresenta elevadas selectividades de aromas relativamente ao etanol, 0,06 para
o etanal, 5,41 para o acetato de etilo, 0,41 para o propanol, 2,03 para o isobutanol e 1,93

para os alcoois amilicos.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objectivos Realizados

O objectivo principal do presente projecto foi o desenvolvimento de um extracto aromatico
de vinho do Porto com um baixo teor em agua (inferior a 2 % em massa) e um teor em alcool

nao muito elevado (inferior a 40 % em volume), para incorporacao em chocolates.

Assim estudaram-se o0s processos mais promissores para a obtencao de concentrados
aromaticos de vinho: nanofiltracao (NF), osmose inversa (Ol), pervaporacao e adsorcao (PV),

e suas combinacoes.

O extracto aromatico obtido pela combinacao do processo de pervaporacdao com o de
adsorcao, foi o que apresentou resultados melhores para os parametros estudados. Contudo

0s objectivos nao foram totalmente cumpridos.

Devido ha falta de tempo, nao foi possivel realizar os ensaios com o método escolhido usando

como matéria-prima o vinho do Porto.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Ao logo do projecto, forma encontradas algumas dificuldades, sendo a primeira o tempo

elevado de permeacao nos ensaios de nanofiltracao.

Também surgiram algumas dificuldades até se estabelecer o melhor método de determinacao

do teor alcoodlico.

A demora na obtencdo dos resultados das analises aos aromas, também foi um contratempo

no projecto.

Relativamente ao trabalho futuro, o processo escolhido deve ser testado e optimizado no

Vinho do Porto, de modo a conseguir-se um extracto aromatico que cumpra com os requisitos.

6.3 Apreciacao final

Com a realizacao deste projecto adquiri competéncias técnicas na area dos processos de
separacao por membranas, nomeadamente nas técnicas de nanofiltracao, osmose inversa e
pervaporacao, como também na utilizacao de equipamentos de filtracao e tituladores de Karl
Fischer. Tais competéncias permitiram uma total liberdade na utilizacao destes equipamentos

o que se revelou um factor de extrema importancia no decorrer do trabalho realizado.
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Apesar dos objectivos nao terem sido cumpridos, foi possivel estabelecer um método de
extraccao de aromas do Vinho do Porto, que apresenta resultados satisfatorios. Este método

necessita agora de ser optimizado.
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Anexo 1 Determinacdao da pressao osmética e

coeficiente de permeabilidade

Segundo a teoria do transporte solucao-difusao, Equacao (71.7), o fluxo de permeado é

proporcional a pressao aplicada. Assim, é possivel determinar a pressao osmotica e o
coeficiente de permeabilidade da membrana.

Jw = A(AP — Am) (1.1)

Deste modo, de acordo com a Figura 11, e a Equacao (1.1), sabendo que o fluxo deve ser zero
quando a pressao osmotica € igual a pressao na membrana.
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Figura 11 - Fluxo de permeado como funcao da diferenca de pressao a 30 °C.

Assim, apOs uma regressao linear, a pressao osmética foi obtida: 7.00 bar a 30°C. A partir do

declive da recta obteve-se o coeficiente de permeabilidade: 1.30 x 10~* g.s *cm™2bar~! a
30°C.
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Anexo 2 Determinacao do teor alcodlico

O método de determinacao do teor alcodlico abaixo descrito, é sugerido Regulamento (CE) n°
2070/2000 da Comissdo de 19 de Dezembro de 2000, que estabelece métodos de analise
comunitarios de referéncia aplicaveis no sector das bebidas espirituosas e reconhecido pela

“Organisation Internationale de la Vigne et du Vin”.

Preparacao do destilado

Este método é adequado para a preparacao de destilados destinados a determinacao do titulo

alcoométrico volumico real de bebidas espirituosas.

Procedimento

Medir 200 ml da bebida espirituosa num balao volumétrico.

Registar a temperatura do liquido ou manter o mesmo a temperatura de referéncia (20°C).

Vazar a amostra para o balao de fundo redondo do aparelho de destilacao e lavar o balao
volumétrico com trés volumes de aproximadamente 20 ml de agua destilada. Juntar as aguas

de lavagem ao conteudo do balao de destilacao.

Nota: Esta diluicao é suficiente para as bebidas espirituosas com menos de 250 g de extracto seco por

litro, evitando assim reaccoes de pirolise.
Introduzir alguns granulos regularizadores da ebulicao.

Introduzir 20 ml de agua destilada no balao volumétrico de 200 ml inicial, que sera utilizado

para recolha do destilado.

Proceder a destilacdo, evitando os fendomenos de arrastamento e de carbonizacao e agitando
de vez em quando o conteldo do baldao, até que o nivel de destilado se situe alguns

milimetros abaixo do traco de afericao do balao volumétrico

Quando a temperatura do destilado recolhido tiver baixado para a temperatura inicial do

liquido, completar com agua até ao traco de afericao e homogeneizar.

Este destilado sera utilizado na determinacao do titulo alcoométrico volimico.

Determinacao do titulo alcoométrico volumico por picnometria

Este método consiste na determinacao do teor alcodlico a parir da densidade, medida por
picnometria. A técnica descreve a utilizacao de um picnémetro de 100 ml. Pode, porém, ser

utilizado um picnémetro mais pequeno.

Anexo 2

38



Procedimento
Calibracao do picnémetro com uma balanga de prato Unico
Determinar a massa do picnometro limpo e seco (P).

Encher cuidadosamente o picndmetro com agua destilada, sabendo a temperatura a que se

encontra a agua, determinando assim a massa do picnémetro cheio de agua, P1.

Calculos

A tara do picndémetro vazio calcula-se pela Equacao (2.1), em que m é a massa do ar contido
dentro do picnometro, m = 0.0012 x (P1 — P), e 0.0012 corresponde a densidade do ar seco a
20 °C e a 760 mmHg.

Tara picnémetro vazio =P —m (2.1)

O volume do picnometro a 20 °C é calculado pela equacdao que se segue, em que F;
corresponde ao factor de correccao da temperatura, constante da Tabela | do capitulo
Masse volumique a 20 °C et densité relative 20 °C/ a 20 °C”, do “Recueil international des

méthodes d’analyses- OIV”.

Vyooc = [P1— (P —m)] X F, (2.2)

Por fim a massa da agua contida no picndmetro a 20 °C é calculada pela Equacao (2.3). O

valor de 0.998203 corresponde a densidade da agua a 20 °C.

MZO oc &= VZO °oC X 0.998203

(2.3)
Determinagéao do titulo alcoométrico da amostra em analise
Pesar o picnometro com o destilado preparado anteriormente, P2
Calculos
A massa volumica aparente é calculada pela seguinte equacao.
P2+ (m—P)
paoc = —— —— (2.4)
20°C

O titulo alcoométrico (% vol) € calculado a partir da Tabela Il do capitulo “Titre

alcoométrique volumique” do “Recueil international des méthodes d’analyses- OIV”
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Anexo 3 Determinacdao da percentagem de
agua

A agua foi determinada através de uma titulacao Karl Fischer, utilizando um titulador

automatico 870 KF Titrino plus , da Metrohm.

Procedimento

Previamente enche-se o deposito onde se dao as reaccoes com metanol.

Colocar o agitador em movimento para acondicionar o meio onde se vai realizar a titulacao,

até que aparece no visor a seguinte mensagem:

Titsr Ipol

Coaditioriag OK

++0rift A.5 plemin

Figura 12-Mensagem mostrada no titulador quando este encontra-se em condicdes para iniciar uma
titulacao.

Pressionar o botao “Start”, a seguinte mensagem é mostrada:

Titer Ipol
Add =ample 4 =

Figura 13 - Pedido de insercao de amostra no deposito.

Adicionar a amostra, previamente pesada, com a ajuda de uma seringa.

Figura 14 - Seringa utilizada na insercao das amostras no titulador.
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Apos terminar o tempo de insercao de amostra, pressionar “OK”.

Inserir a massa da amostra.

Escolher a opcao “Accept”, pressionar “OK” seguido de “Start”.

O titulador inicia a titulacao.

EFT Ipol

E. 1668 mL
143 plsmin
2k =

Lt

Figura 15 - Curva de titulacao mostrada ao longo da titulacao.

Quando a titulacao for concluida, o aparelho emitie um sinal sonoro e mostra a seguinte

mensagem no visor.

e Fecale Statistics

Fe=sult= comicd. ok
lat e .91 =
EP1 5.1958 mL
Reaular =top

Figura 16 - Resultado da titulacao efectuada.

Pressionar “Back” para iniciar nova titulacao.

O procedimento acima descrito foi baseado no manual de instalacdo e manuseamento do

equipamento.
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