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RESUMO

A microfiltracdo tangencial aplicada a clarificacdo de vinho branco tem se
tornado uma importante alternativa aos processos convencionais de filtracdo na
industria vinicola, como a filtragdo por terras diatoméaceas, trasfega e centrifugacdo. O
uso de membranas ceramicas tem despertado interesse para esta finalidade. Neste
trabalho, diferentes membranas cerdmicas e compositas tubulares, mono e multicanal,
de diferentes tamanhos de poro, foram avaliadas quanto a sua morfologia e testes de
permeabilidade hidraulica e do vinho branco, a fim de verificar a influéncia da estrutura
destas no fluxo de vinho branco permeado, bem como, avaliar a presenca de residuos
solidos suspensos no vinho permeado decorrente de seu processo de clarificacdo. As
membranas foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura por emissdo de campo (FESEM), espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS), porosimetria por intrusdo de mercdrio, testes de permeabilidade e retencéo de
proteinas. O tamanho médio de poro apresentado pelas membranas variou de 0,0056 a
5,0 um. As membranas compositas apresentaram Otima retencdo proteica, 99%, para
solutos com massa molar acima de 45 kDa. Membranas de a-alumina tratadas
termicamente a 1450°C e membranas compoésitas de a-alumina/poliamida 66
demonstraram, em média, reducdo de 99,9% da turbidez inicial do vinho, sendo
possivel reduzir de 720 NTU para, em média, 0,30 NTU, com possibilidade de
estabilizacdo tartarica em sete dias e fluxos de permeado que variaram de 60,8 a 8,8
L.m™2.h™, respectivamente, a 1,0 bar de pressdo. Por outro lado, membranas de mulita e
titnia ndo demonstraram eficiéncia para a clarificacdo, sendo que o vinho permeado
pela membrana de mulita apresentou turbidez de 20 NTU e aumento do indice de
polifenois totais (IPT). Membranas compdsitas permitiram a reducdo de 37% no valor
de IPT do vinho branco. O baixo valor de turbidez obtido nos vinhos permeados pelas
membranas de alumina e compositas demonstra forte perspectiva da utilizacdo destas

membranas na clarificacdo do vinho branco.

Palavras-chave: vinho branco, clarificacdo, microfiltracdo, membrana ceramica,

permeabilidade.
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ABSTRACT

The tangential microfiltration applied to the clarification of white wine has
become an important alternative to conventional filtration processes in the wine
industry, for example, the filtration diatomaceous earth, land transfer and centrifugation.
The use of ceramic membranes has awakened interest for this purpose. In this work,
different and tubular composite ceramic membranes, mono and multi-channel, of
different sizes of pore, were evaluated for their morphology and hydraulic permeability
tests and white wine, in order to verify the influence of the structure of these in white
wine flow permeated as well, evaluate the presence of suspended solids in the waste
wine due to its process of clarification. The membranes were characterized by x-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy by field emission (FESEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS), porosimetria by mercury intrusion tests, permeability
and protein retention. The average pore size presented by membranes ranged from
0.0056 to 5.0 um. Composite membranes showed great protein retention, 99%, for
solutes with molecular weight up to 45 kDa. a-alumina membranes treated thermally to
1450°C and composite membranes of a-alumina/polyamide 66 showed, on average,
99.9% reduction of wine’s turbidity, being possible to reduce from 720 NTU to average
0.30 NTU, with possibility of tartaric stabilization in seven days and permeate fluxes
that ranged from 60.8 to 8.8 L. m?h™, respectively, the 1.0 bar pressure. On the other
hand, mullite and titania membranes have not shown effectiveness for clarification, the
wine permeated by the membrane of mullite presented turbidity of 20 NTU and increase
the rate of total polyphenols (IPT). Composite membranes have enabled the reduction of
37% in the value of IPT of the white wine. The low turbidity value obtained in wine
permeated by composite and alumina membranes, strong perspective of use

demonstrates of these membranes in the clarification of white wine.

Keywords: white wine, clarification, microfiltration, ceramic membrane, permeability.
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1. INTRODUCAO

De acordo com dados da Organizagcdo Mundial da Vinha e do Vinho (OIV) de
2015, o Brasil ocupa a 152 posicdo no ranking de maiores produtores de vinho do
mundo, com uma producédo anual de 2,8 milhdes de hectolitros, muito distante da Italia,
maior produtora de vinhos do mundo, com producdo anual de aproximadamente
50,0 milhdes de hectolitros. Apesar destes dados, o Brasil tem mantido este volume de
producdo desde 2013, e o Rio Grande do Sul tem se destacado dentro do cenéario
vitivinicola como o maior produtor de uvas e vinhos do Brasil. Sua producéo, no ano de
2015, foi de aproximadamente 256 milhdes de litros de vinhos e espumantes, o que
representa 90% da producéo nacional (OIV, 2016).

O vinho branco apds a fermentacdo alcoolica necessita ser clarificado, em
funcédo de sua aparéncia turva, caracterizada pela presenca de materiais suspensos como
coloides, leveduras, precipitados organicos e restos celulares. A clarificacdo, remocéo
desta turbidez, tem sido feita, tradicionalmente, por meio de filtros de terras
diatoméaceas e centrifugacdo. Porém, o uso de terras diatomaceas tem onerado
consideravelmente este processo, em funcdo do residuo gerado por esta etapa, o qual
necessita correta disposicdo apds o seu uso.

O desenvolvimento da producéo vinicola no pais depende, principalmente, do
desenvolvimento de novas tecnologias, uma vez que esse processo ainda &€ muito
tradicional, embora diferentes processos tenham sido implementados na producdo de
vinhos.

No intuito de desenvolver alternativas para a otimizacdo deste processo surgem
0S processos de separacdao por membranas (PSM) que possibilitam a reducdo de
operacgdes unitarias e tempo de processo dentro da vinicola. Por apresentar-se como uma
tecnologia promissora pode promover a realizacdo de quatro etapas: clarificacdo,
centrifugacdo, filtracdo e estabilidade bioldgica, proteica e tartarica, em um Unico
processo de filtracdo por membranas, apresentando como beneficio a reducdo do custo
de producdo uma vez que a microfiltragdo diminui o uso de insumos e coadjuvantes de
clarificacéo.

As vantagens da microfiltracdo, sob determinadas condi¢bes 6timas, quando
comparada com os processos convencionais de clarificagdo, as quais incluem a filtragéo

a terra e a vacuo, residem no fato de possibilitar maior rendimento do produto final,
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uma vez que diminui as perdas de vinho pela diminuigédo de etapas de processos, reduz
0s custos operacionais e diminui os residuos acumulados durante a clarificacdo

Os PSM séo processos econdmicos, rapidos, otimizam a &rea de ocupacao, sao
seletivos e permitem a utilizacdo de outros processos em sequéncia. Portanto, diante
deste contexto, o uso de PSM, tais como a microfiltracdo usando membranas de

diferentes materiais na clarificacdo de vinhos é relevante e foco deste estudo.

18



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo geral verificar a aplicabilidade de membranas
ceramicas e compositas, de diferentes materiais, no processo de microfiltracdo de vinho

branco como forma de reducéo de operag@es unitéarias para o processo de clarificagdo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

- caracterizar as membranas cerdmicas e compositas (ceramica/polimero)
quanto a sua estrutura, composicdo e morfologia;

- avaliar as caracteristicas funcionais das membranas estudadas em relacdo ao
fluxo de permeado, permeabilidade hidraulica e fouling;

- avaliar as condigdes de operacdo do sistema de microfiltracdo como pressao,
velocidade e uso de pré-filtro;

- caracterizar o vinho permeado quanto aos parametros como: densidade,

alcool, acucar, pH, acidez total e volatil, IPT, potassio e proteinas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. VINHOS

O Rio Grande do Sul tem se destacado dentro do cenério vitivinicola como o
maior produtor de uvas e vinhos do Brasil, representando 90% da totalidade de uvas
produzidas no pais, o que corresponde a 777 milhGes de quilos de uva por ano. Visto
isso é de grande interesse que pesquisas como esta sejam desenvolvidas na principal
regido do pais que chega a produzir em média 330 milhdes de litros de vinho e mosto.
No dltimo ano o Rio Grande do sul comercializou aproximadamente 256 milhdes de
litros de vinhos e espumantes, representando um aumento de 6,8% em comparacdo ao
ano de 2014 (Flanzy, 2003; Brasil, 2016; Uvibra, 2016).

O vinho é uma bebida alcodlica que resulta da fermentacdo do mosto de uvas
frescas, sds e maduras, por intermédio de micro-organismos (leveduras) que
transformam o agucar do mosto da uva em, principalmente, etanol e gas carbonico, além
de alguns componentes secundarios em quantidades variadas, porém sua composicao €
muito mais abrangente e complexa (Brasil, 1988a). Entre as substancias que compdem o
vinho estédo os acgucares, alcoois, acidos organicos, sais minerais e organicos, compostos
fendlicos, substancias nitrogenadas, proteinas, compostos volateis e aromaticos
variando suas quantidades em funcéo do tipo de vinho, 0 que caracteriza 0 mesmo como
uma matriz complexa (Flanzy, 2003).

Alguns parametros analiticos relacionados a composicdo do vinho estdo
descritos nos Padrdes de identidade e qualidade do vinho, estabelecidos pelo Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), por meio da Portaria N.° 229, de
25 de outubro de 1988, e que devem ser considerados no momento da elaboracdo e
posterior comercializacdo de vinhos e derivados dos vinhos (Brasil, 1988b).

Apos a fermentacdo alcoolica, o vinho apresenta-se com aspecto turvo devido as
substancias em suspensdo, tais como residuos da fermentacdo e ao comportamento
coloidal propiciado por compostos macromoleculares (Togores, 2003). Apesar de ndo
haver um limite especifico para a turbidez descrita em legislacdo, este aspecto de
turvacdo no vinho ndo possui boa aceitacdo pelo mercado consumidor; desta forma,
para a sua comercializacdo, a bebida deve apresentar menor turbidez.

Vinhos cada vez mais limpidos e brilhantes tornaram-se uma das grandes

exigéncias do mercado consumidor como sindnimo de qualidade e seguranca alimentar.
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Para garantir tais qualidades, as industrias vinicolas fazem uso de vérias técnicas nas
diversas etapas do processo de elaboragdo de um vinho. A Figura 1 representa o
esquema de elaboragéo de vinho tinto e branco evidenciado as etapas que podem fazer
uso de processo de microfiltracdo (MF).

Vinho Vinho
Tinto Desengage Branco
[
1
| Calor + Extrag¢do |

Pressao

Pressdo

| Filtracdo a vacuo |

Flotagdo

~ —{mE
Fermentagdo
&I—T Alcodlica

Fermentagdo I
Malolatica & ME |
Trasfega

I
| Centnfugac;ao I
|

Flltra(;ao aterra |

EEE]

Clanﬁcac;ﬁo /
Estabilizagio

- |
|

| Filtragdo a vacuo I

Figura 1: Representacdo esquematica do processo de elaboracdo do vinho (El Rayess, 2011-
adaptado).

No processo de obtencao do vinho branco, a microfiltracdo pode ser utilizada em
substituicdo ao processo de flotacdo do mosto, o qual consiste em separar materiais
suspensos por decantacdo; apods a fermentacdo alcoolica em substituicdo a filtracdo a
vacuo e a centrifugacdo (remocdo de turbidez); na eliminacdo de material suspenso
durante e apos a etapa final; na diminuicdo do uso de anidrido sulfuroso; ou entdo para
evitar a fermentacdo alcodlica de mostos.

Ribéreau-Gayon et al. (2006) e El Rayess et al. (2011) destacam a importancia
da limpidez nos vinhos antes de seu engarrafamento, uma vez que vinhos turvos ou com
depdsitos remanescentes no fundo da garrafa podem ser percebidos como um sinal de
deterioracdo do produto, sendo a limpidez a primeira qualidade visual esperada pelo
consumidor. Neste sentido esses autores apontam que valores ideais de turbidez para o

vinho branco e tinto apos filtracdo seriam inferiores a 1,1 e 2,0 NTU, respectivamente.
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A qualidade visual, ou seja, de apresentacdo do vinho, seja ele tinto ou branco é
a primeira qualidade a ser avaliada pela limpidez do produto. Sendo que esta deve se
manter durante todo o processo de comercializacdo até o momento de consumo do
vinho. Ao mesmo tempo, organizacgOes e instituicdes estdo exigindo cada vez mais
requisitos de seguranca alimentar. Neste sentido, as vinicolas buscam na clarificacéo e
estabilizacdo do vinho a reducdo ou mesma a eliminacdo de defeitos de limpidez que

possam provocar desequilibro fisico-quimico ou microbiolégico nos vinhos.

3.1.1. Clarificagédo do vinho

A clarificacdo do vinho, geralmente, é realizada mediante filtracdo e processos
de colagem com a utilizacdo de bentonita, caseinas ou outros, e tem o objetivo de
promover e conservar a limpidez, e evitar desvios durante a sua evolugdo natural.

A etapa de clarificacdo do vinho, considerado uma das etapas finais do processo
de elaboracéo do vinho, demanda um periodo de tempo maior, pois depende de alguns
fatores externos como temperatura e a adicdo de agentes clarificantes para que se possa
promover a estabilidade do vinho. A clarificacdo, etapa amplamente empregada em
vinicolas, € realizada por meio da adicdo de agentes clarificantes que atuam sobre as
particulas que promovem a turbidez ou instabilidade nos vinhos de forma a estabiliza-
los, prevenindo a formagdo de depdsitos durante o0 armazenamento e garantindo a
limpidez em longo prazo, seguido de uma filtracdo, seja esta por meio de membranas ou

por terras diatoméaceas (Tschiersch et al. 2010; Ficagna et al. 2016).

3.1.2. Estabilizacao do vinho

A uva apresenta como particularidade em sua composicdo o &cido tartarico,
geralmente em uma quantidade de sobressaturacdo (1,5 a 3,0 g.L™), porém, ainda em
equilibrio com o pH, teor alcodlico e a presenca natural de certos inibidores. Sais desse
acido sdo suscetiveis a formar cristais com 0 potassio e o célcio (este ultimo em
quantidades inferiores), principalmente quando submetidos a fatores externos que
promovam um desequilibrio como, por exemplo, o abaixamento de temperatura e a
radiacdo ultravioleta, e fatores internos como a mudanca de pH e a presenca de coloides
protetores, e desta forma promover a formagdo de cristais (Bosso et al. 2016; Flanzy,
2003).
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As arestas e angulos dos cristais possuem sitios ativos que atraem o0s ions

aumentando o tamanho do cristal. A presenga de coloides impede a germinagéo

cristalina. A filtragdo provoca uma instabilidade no vinho, por retirar ou neutralizar as

substancias inibidoras da precipitacdo tartarica, e desta forma, aumentar a eficacia da

estabilizacdo (Flanzy, 2003; Gongalvez et al., 2001).

O vinho pode ser estabilizado por meios quimicos ou fisicos, dependendo das

condi¢des estruturais das vinicolas.

3.1.2.1. Estabilizacao quimica

A estabilizacdo do vinho por métodos quimicos pode se dar a partir da utilizagédo

da adi¢do de &cido metatartarico, carboximetilcelulose de sddio ou manoproteinas.

a)

b)

Acido metatartarico - é um inibidor da nucleacdo, pois impede o
crescimento de nacleos de hidrogenotartarato de potéssio cobrindo-os a
medida que precipitam no vinho, evitando desta maneira o crescimento dos
mesmos, assim como a formacéo de cristais visiveis. Dependendo do grau de
esterificacdo desse &cido, pode ocasionar opalescéncia no vinho, sendo
necessaria sua filtracdo em processo posterior (Ribereau-Gayon et al., 1998).
Esse tipo de tratamento é indicado para vinhos de consumo rapido, pois seu
tratamento previne precipitacdes por um periodo maximo de 9 meses, sendo

que o limite maximo de sua adicdo é de 10 g.h.L™ (Flanzy, 2003).

Manoproteinas - As manoproteinas sdo oriundas das paredes celulares das
leveduras, podendo ser adicionadas na forma comercial ou, entdo, liberadas
durante a fermentacdo alcoolica e/ou estagio sobre borras, como resultados
da sua autdlise (Simdes, 2014). Esses compostos inibem a cristalizacdo dos
sais do acido tartarico, pois condicionam o crescimento dos cristais por se
ligarem aos pontos de nucleacdo, impedindo a expansdo da estrutura dos
mesmos (Gerbaud et al., 2010; Guise et al., 2014).

Carboximetilcelulose — por ser considerada um polimero, sua estrutura

permite que tenha funcdo de coloide protetor. Suas cargas negativas atuam
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sobre os grupos carboxilas permitindo a adsor¢do sobre os cristais de
hidrogenotartarato de potéssio, inibindo o seu crescimento, bem como,
diminuindo os fons livres de K" e Ca?* que participam na cristalizacéo
(Rodriguez-Clemente et al., 1990; Flanzy et al, 2003).

3.1.2.2. Estabilizacao fisica

A estabilizacdo fisica pode ser a frio ou por eletrodialise.

a) Tratamento a frio — é a mais comum e utilizada largamente pelas vinicolas.
Esse procedimento visa submeter o vinho a uma temperatura préxima do seu
ponto de congelamento durante, aproximadamente, 3 semanas, de forma a
promover a cristalizacdo de elementos que estdo sobressaturados (Flanzy et
al., 2003).

Este método necessita de tanques de armazenamento que tenham isolamento
térmico para que o vinho possa permanecer durante alguns dias a baixas
temperaturas, 0 que torna o metodo oneroso e de elevado custo, além de
necessitar de uma etapa prévia como, por exemplo, clarificacdo por
centrifugacdo ou filtracdo para remocdo dos coloides protetores ou outros
constituintes interferentes que possam prejudicar na precipitacdo dos sais
(Ubeda, 2000).

Apos a formacdo dos cristais de hidrogenotartarato de potassio € necessario
a sua remocdo por filtracdo, sendo fundamental que esta seja realizada a
baixa temperatura para evitar que os cristais se redissolvam. Ao mesmo
tempo, baixas temperaturas podem promover a oxigenagdo do vinho, visto
gue os gases se dissolvem mais rapidamente nessas temperaturas (Ribéreau-
Gayon et al., 1998).

b) Eletrodialise — Apesar de muitos autores defenderem a utilizacdo desta
técnica, no Brasil ainda é pouco difundida por exigir um elevado custo
inicial. Esse método estd baseado na separacdo de ions, sob a acdo de um
campo elétrico, através de membranas seletivas alternadamente catidnicas e
anibnicas. No caso da estabilizacdo tartarica, os ions potassio e célcio dos

vinhos sdo eliminados através das membranas catidnicas, enquanto os ions
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bitartarato sdo eliminados através das membranas anionicas. Desse modo, a
eletrodialise apresenta a vantagem de ndo interferir nos outros componentes
do vinho que influenciam nas caracteristicas organolépticas, e permitir que
somente uma parte do vinho seja submetida a este procedimento, geralmente

para vinhos brancos (Garzon, 2011; Santos et al. 2000).

Em funcdo da qualidade exigida pelo consumidor, pela necessidade de
substituicdo de clarificantes de origem animal exigida pela nova lei de alergénicos e
pela otimizacdo do tempo durante o processo de clarificagéo e estabilizacdo, a filtracdo
comecou a fazer parte das diversas etapas do processo produtivo das industrias
vinicolas, principalmente nas etapas finais do processo de elaboracdo. Hoje existem
varios tipos de filtracdo para vinhos que vao desde uma filtracdo mais grosseira, com o
uso de terras diatoméaceas e placas de celulose, até uma filtracdo que elimine possiveis
contaminantes biologicos com o auxilio de membranas poliméricas, cerdmicas ou
compositas (Banvolgyi et al. 2006; Brasil, 2015).

O uso de terras diatomaceas e filtros de placas de celulose se mostraram como
um sistema eficiente para tal finalidade primeiramente, porém com o passar do tempo, a
preocupacdo com o descarte adequado para as terras filtrantes como residuo do
processo, tem levado vinicolas a buscarem alternativas para suprirem esse entrave
(Pinto et al., 2008).

3.2. PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

Os processos de separacdo por membranas (PSM), como uma solucdo da
Engenharia moderna, € um meio importante para implementar métodos inovadores de
desenvolvimento de processo. Atualmente, a tecnologia de membranas € aplicada no
processo produtivo em diversas industrias, tais como a farmacéutica, de alimentos, de
bebidas, biotecnoldgica, metalurgica, automotiva, téxtil, farmacéutica, quimica e no
tratamento de agua para aplicacGes domésticas e ambientais. Geralmente sdo utilizados
na inddstria em substituicdo a processos como a destilacdo, liquefacdo, centrifugacéo e
evaporagéo.

Os PSM mais difundidos industrialmente sé&o a microfiltragdo (MF),

ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol), (Figura 2). Enquanto a
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MF remove particulas em suspensao e coloidais, a UF permite a remocao de particulas e
moléculas maiores que 10 nm. A NF é um PSM que permite a difusdo de ions
monovalentes da solucéo e rejeita os ions divalentes e multivalentes. A Ol, no entanto,
rejeita todos os sais em solucdo aquosa, de forma que a classificacdo dessas membranas
ocorre pela porcentagem de rejeicdo a determinados ions, sob condigdes especificas
(Barreado-Damas et al., 2010).

Tipos de separacao

Microfiltracdo
5-0,2 ym

Ultrafiltracdo
0,2-0,02 pm

Nanofiltracdo
Moléculas > 250 g.mol™

Pressao aumenta

Osmose inversa
lons monovalentes e pequenas
moléculas.

Figura 2: Tipos de PSM mais difundidos.

A utilizacdo de membranas tem sido considerada uma tecnologia emergente e
que apresenta inumeras vantagens, entre elas o processo de separacao ser realizado de
forma continua com baixo consumo de energia e facilmente combinado com outros
processos de separacdo, sem a necessidade de adicdo de aditivos (tecnologia limpa), e

com a minima geracéo de residuos (Dahm et al., 2000).

3.2.1. Membranas

As membranas sdo barreiras seletivas, permeaveis ou semipermeaveis, que
restringem parcial ou totalmente espécies de um determinado tamanho, possuindo
propriedades fisico-quimicas direcionadas a reten¢do do componente da mistura a ser
retido, como por exemplo, tamanho de poro, pressdo transmembrana, velocidade de
fluxo e agentes quimicos associados a fendmenos fisico-quimicos superficiais
(Trevisoli, 2010; Basile et al. 2015).

Em decorréncia desses fatos, todas as etapas de clarificacdo, estabilizacdo e

esterilizacdo do vinho por métodos convencionais (centrifugacéo, filtragdo com terras,

26



estabilizacdo a frio, entre outras) podem ser substituidas por uma unica operagdo
continua utilizando uma ou mais membranas (Kazemi et al., 2013).

De acordo com a aplicacdo a que se destinam as membranas, é que se define a
morfologia. De um modo geral, as membranas podem ser classificadas em densas e

porosas. Os principais tipos de membranas estdo apresentados na Figura 3.

Membranas simétricas

Membrana Membrana densa
microporosa isotropica ndo porosa

= Q(oéocf% m“'?

5059
[F'(-” CID

q%ﬂ?ﬂr

-

Membrana anisotropica Membrana composita
anisotropica

Figura 3: Tipos de membranas (Ravanchi et al., 2009).

Ambas as membranas, densas ou porosas, podem ou ndo apresentar as mesmas
caracteristicas morfologicas ao longo de sua espessura, ou seja, podem ser isotropicas
ou anisotropicas (Ravanchi et al., 2009). Membranas anisotrépicas possuem maior
aplicacdo nas industrias vinicolas uma vez que permitem menores perdas de carga,

devido a sua estrutura possuir uma camada na parte superior do suporte.

Existem dois grandes grupos de membranas, as quais estdo separadas de acordo
com o tipo de material utilizado na fabricacdo: as orgénicas e as inorganicas. As
membranas organicas sdo preparadas a partir de materiais poliméricos, tais como a
poliamida, polietileno, polissulfona, celulose e PVDF, enquanto as membranas
inorganicas sdo preparadas com materiais ceramicos, vitreos e/ou metalicos. A escolha

entre uma e outra deve ser em funcdo das caracteristicas do produto a ser filtrado, como
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por exemplo, pH, tamanho de particulas, produto que se quer obter, durabilidade da
membrana, facilidade de limpeza da membrana, entre outros (Silva et al. 2015a).

As membranas poliméricas, comercialmente, sdo as mais utilizadas nos PSM,
mas apresentam limitacdes, tais como durabilidade, resisténcia a temperaturas maiores,
pouca resisténcia a altas pressdes, entre outras. O vinho e/ou espumante apresentam em
sua composicao diversos compostos organicos como constituintes, entre eles agucares,
compostos fendlicos e &cidos organicos. Tais componentes podem comprometer as
membranas poliméricas, diminuindo o fluxo de permeado destas, reduzindo assim, a
capacidade produtiva destas vinicolas (El Rayess et al., 2011).

Diante das limitacbes das membranas poliméricas surgem como alternativa as
membranas ceramicas, despertando o interesse pelas industrias de alimentos e bebidas,
pois proporcionam alternativas mais econdmicas e com maior controle para o
desenvolvimento desta tecnologia de separacdo. Podem-se citar algumas das principais
vantagens que as tornam mais interessantes quando comparadas as poliméricas: alta
resisténcia quimica frente a ambientes agressivos (acidos e/ou bésicos), resisténcia a
elevadas temperaturas, suportam elevadas pressdes, permitem filtracdo com alta
velocidade tangencial (regime de escoamento turbulento), maior vida Gtil e facilidade de
limpeza (podem ser limpas com vapor e esterilizadas), além de possuirem alta hidrofilia
(Cheryan, 1998; Rautenbac & Albrecht, 1989; Scott, 1995).

De acordo com Mallada & Menéndez (2008) e Ubeda (2000), as membranas
inorgénicas sdo produzidas ha mais de 30 anos, mas sO recentemente passaram a ter
destague no mercado. Geralmente, as membranas ceramicas sdo utilizadas em
aplicacbes de maior exigéncia, como em temperatura elevadas, altas pressdes e
ambientes corrosivos, além de facilitarem a limpeza e possuirem maior vida Util,
enquanto as poliméricas possuem processos de obtencdo relativamente mais simples
além de apresentar menor custo, o que justifica a sua grande adesdo do mercado, porém
com limita¢6es nos processos de lavagens.

A Tabela 1 apresenta as principais vantagens e desvantagens das membranas
poliméricas e ceramicas.

Ubeda (2000) sugere a utilizacdo de outras técnicas prévias a filtracdo por
membrana polimérica de fibra oca como, por exemplo, centrifugacdo, filtracdo por
placas entre outras, para evitar o desgaste ou inutilizagdo de membranas poliméricas

precocemente.
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Tabela 1: Caracteristicas dos filtros poliméricos e ceramicos para a filtragdo de vinho (Ubeda,

2000-adaptado)

Filtros Poliméricos (Fibra oca)

Filtros Ceramicos

Durante o processo de filtracdo se

obstruem mais facilmente

Obstrucéo mais lenta

Fluxo inverso limitado capaz de
reduzir o efeito da polarizagéo por
concentragdo. Permite lavagens a

baixas pressoes

Diminuicéo do caudal lentamente,
pois permite fluxo inverso com

maiores pressoes

Baixa resisténcia mecanica

Elevada resisténcia mecanica

Limitacdo na utilizagéo de liquidos
carregados, uma vez que pode
provocar fouling irreversivel nos
canais das fibras ocas que,
geralmente, possuem um lamen de 1

—1,5mm

Possibilidade de utilizacéo de
liquidos carregados. Colmatacéo
tardia, pois possuem limen em torno
de 3,5 mm. No caso de obstrucéo
destes, € possivel submeter a
membrana a pressoes elevadas (15 —
20 bar)

Os vinhos a serem filtrados devem
estar isentos de particulas de
bentonita e/ou
carvao ativo em suspensao, pois
podem provocar danos e obstrucoes

irreversiveis nas fibras poliméricas

A presenca destas particulas pode
promover uma diminuicao no
rendimento do fluxo do permeado,
porém nao causam danos
irreversiveis, uma vez que, possuem

vantagem para limpeza.

Entretanto, tanto as membranas poliméricas quanto as ceramicas tradicionais,
necessitam de estudos para melhoria das suas caracteristicas. Surgem entdo, as
membranas compositas e as com superficies funcionais, ou seja, membranas que podem
ter sua superficie modificada com a finalidade de atender determinadas propriedades,
entre elas, a molhabilidade e o anti-fouling. A utilizacdo de dois diferentes materiais
pode apresentar um efeito sinérgico. As membranas compositas, como as ceramicas

com deposicdo de polimero em sua superficie, podem ter propriedades diferentes das
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membranas constituidas por um Unico material (Yang et al., 2015; Bet-Moushoul et al.,
2016).

O tamanho, a distribuicdo e a forma dos poros da membrana sdo parametros
fundamentais na sua permesseletividade, e pode ser justificada pela separacdo do
movimento de um dos componentes dispersos através da membrana por meio dos
seguintes mecanismos: exclusdo por tamanho; diferenca no coeficiente de difuséo;
diferenca na carga elétrica; diferenca na solubilidade e diferenca na adsorcdo e/ou
reatividade sobre as superficies (Trevisoli, 2010; Bhave, 1991). Isto permite que um
produto (filtrante ou permeado) fique com uma concentragdo maior de determinado
componente da mistura do que o outro (Queiroz, 2004).

A aplicabilidade da membrana depende do tamanho médio de seus poros, sendo
comum na membrana tamanhos de poros com certa distribuicdo em torno de um
didmetro médio, e ndo com um tamanho Unico de poros (Trevisoli, 2010). Paraa MF, o
didmetro médio dos poros esta no intervalo de 0,1 a 10 um, e para a UF entre 0,001 e
0,1 um (Maia, 2006).

Membranas cuja aplicacdo é para a filtracdo de vinhos possuem, geralmente,
tamanhos médios de poros de 0,45, 0,64 e 1,2 um (Maia, 2006). De acordo com
Burggraaf & Cot (1997), as membranas de MF com tamanhos de poro maiores que
0,4 um ndo influenciam nas caracteristicas do vinho, enquanto que tamanhos de poros
de 0,25 um ou menores podem provocar algum desequilibrio nas caracteristicas
organolépticas.

As membranas de ultra e microfiltracdo apresentam poros muito pequenos, o que
promove uma significativa perda de vazdo. No caso do vinho, o volume de liquido a ser
filtrado é muito grande, de modo que vazbes pequenas tornam-se um problema que
pode inviabilizar o uso de tais membranas. Para minimizar este problema, Cot (1991) e
Oliveira et al. (1996) sugerem que a perda de vazdo pode ser reduzida diminuindo ao
maximo a espessura da membrana ceramica. Membranas cerdmicas tubulares sdo
largamente utilizadas em processos de MF e UF, quando ocorre a possibilidade de
operacdo com velocidades de escoamento maiores. As membranas tubulares podem
ainda apresentar um unico canal ou serem multicanais, (Figura 4). Estas ultimas
favorecem um fluxo de escoamento turbulento, diminuindo a quantidade de depésitos

sobre a superficie da membrana (Bet-Moushoul et al., 2016)
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Figura 4: Diferentes tipos de membranas tubulares: (2) monocanal e (b) multicanal.

Membranas densas e porosas podem ser classificadas como isotrépicas e
anisotropicas. As membranas isotropicas apresentam didmetro de poro regular em toda a
sua espessura, enquanto as membranas anisotropicas ndo apresentam as mesmas
caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura, tendo o seu diametro de poro
aumentado a medida que se aprofunda a camada filtrante. Isto permite um melhor fluxo
de permeado (Scot, 1995).

As membranas compositas sdo frequentemente assimétricas e sdo formadas a
partir de uma camada filtrante sobre um suporte. Para fluxos aquosos, é fundamental o
uso de membranas com superficie hidrofilica, pois caso contrario podera causar o
fouling (Ravanchi et al., 2009).

3.2.2. Composicado das membranas

As primeiras membranas eram fabricadas com acetato de celulose, porém suas
limitacBes quanto a resisténcia mecanica, microbioldgica, a temperatura e ao pH logo
deram origem as membranas de segunda geracdo. Estas de segunda geracdo, por sua
vez, possuem maior resisténcia e sdo produzidas a partir de polimeros como a
polissulfona e a poliacrilonitrila (Togores, 2003).

As membranas de terceira geracdo, chamadas de minerais, apresentam
caracteristicas que lhe proporcionam resisténcia quimica, mecanica e térmica, alem de
possuirem um tempo de vida quase ilimitado, podendo ser limpas e desinfectadas muito
facilmente (Mallada & Menéndez, 2008).

3.2.2.1. Membranas Ceramicas

As membranas ceramicas sdo fabricadas com materiais constituidos de alumina
(AlL,O3), didxido de silicio (SiOy), zirconia (ZrO,) e didxido de titanio (TiO,), isolados

ou formando combinagdes.
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A alumina (Al,O3) é um material cerdmico que se apresenta em diferentes
formas estruturais como mineral corindon (a- Al,O3) que apresenta maior teor de
aluminio (52,9%), didsporo (a-AIOOH) e gibbisita (y-AI(OH)3). A a-Al,O3 possui
estrutura cristalina hexagonal compacta com uma classe de cristais e uma sub-rede de
oxigénio octaedros, conforme ilustrado na Figura 5 (Constantino et al., 2002; Davis,
2010). Cada fase cristalina da alumina esta relacionada com diferentes propriedades e 0s

parametros de processamento para diversas aplicagdes.

@ O

Figura 5: Estrutura cristalina da alumina (Woodward, 2016).

A mulita (3Al,03-2Si0;) é formada em temperaturas acima de 1400°C e
apresenta duas estruturas cristalinas, a tetragonal e a ortorrbmbica. A estrutura
ortorrdmbica € a mais estavel, podendo ser caracterizada pelo desdobramento do pico
no difratograma de raios X préximo a 26°, enquanto que a estrutura tetragonal é
caracterizada por um unico pico a 26°. Possui excelentes propriedades térmicas e
mecanicas (Fernandes, 2014; Campos & Thim, 2010).

O dioxido de titanio (TiO,) apresenta trés estruturas cristalinas: anatase, rutilo e
brookita, sendo que apenas as formas alotrépicas anatase e rutilo, sdo produzidas
comercialmente, sendo o rutilo a mais comum. Nas trés fases do TiO,, o &omo de
titanio esta coordenado a seis atomos de oxigénio, e, cada oxigénio por trés atomos de
titanio. A geometria tetragonal esta presente nas formas rutilo e anatase, enquanto que a

brookita é ortorrombica (Figura 6) (Landmann et al., 2012).
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Figura 6: Formas alotropicas do TiO,. (a) anatase; (b) rutilo; (c) brookita (Landmann et al.,
2012).

3.2.2.2. Membranas Poliméricas

Polimeros, tais como a poliamida 66 (PA66), podem ser utilizados como
membranas por apresentarem caracteristicas hidrofilicas, boa resisténcia mecéanica,
estabilidade quimica e resisténcia ao ataque microbiologico, evitando assim a formacéo
de biofouling (Lin et al., 2006). Além destas caracteristicas, a poliamida pode apresentar
retencdo salina, o que pode promover no vinho, aléem da clarificacdo, também a
estabilizacdo tartarica, ou seja, a reducdo de compostos como o hidrogenotartarato de
potassio que podem, com o tempo, causar turvacdo no produto engarrafado (Bettiol,
2004).

3.3. PERMEABILIDADE, FLUXO DE PERMEADO E FOULING

As membranas apresentam propriedades relacionadas ao processo de separacgéo,
tais como a permeabilidade, fluxo e resisténcia. O fluxo é representado pela vazédo
(volumétrica, méassica ou molar) de permeado por unidade de area de permeacdo da
membrana. Para fluxos volumétricos, a formula para a sua obtencdo estd descrita na
Equacdo 1, ou seja, € expressa como 0 volume do fluido que atravessa uma unidade de
area da membrana em uma determinada pressdo e tempo

|4

Jp = 1t 1)
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onde J, (L.h".m?) é o fluxo de permeado, V (L) o volume de permeado, A (m?) &rea
filtrante da membrana, e, t (h) o tempo necessario para permear determinado volume do
liquido.

A separacdo dos fluidos pode ocorrer pela agdo de uma ou mais forcas motrizes
como a pressdo, concentracdo e diferencial de potencial elétrico, sendo que para
membranas porosas a forca motriz é a pressao transmembrana (Hernandez et al., 1990).

No caso do fluxo de permeado da &gua pura, a chamada permeabilidade
hidraulica, este é diretamente proporcional a pressao (AP), de acordo com a Equacao 2
Jp =L, AP (2)
onde L, a permeabilidade hidraulica da membrana (L.m2h™.bar) e AP a pressdo
transmembrana.

A permeabilidade hidraulica (Lp) pode ser calculada de acordo com a formula de

Hagen-Poiseuille representada na Equacéao 3

£.Rp? @)

p=8.u.T.Ax

onde & é a porosidade superficial da membrana; Rp é o raio do poro (m); 4 € a
viscosidade dindmica do fluido (Pa.s); = é o fator de tortuosidade dos poros (poros

cilindricos, igual a 1), e Ax é a espessura da membrana (m).

Os sistemas de filtragdo, de modo geral, possuem duas configuracbes de
escoamento: o modo convencional (dead-end) e 0 modo tangencial (cross-flow). No
escoamento tangencial, a solucéo flui paralelamente a superficie da membrana enguanto
que o permeado é transportado transversalmente a mesma. No escoamento
convencional, a alimentacdo escoa perpendicularmente a superficie da membrana,
promovendo o acUmulo de particulas na superficie provocando, algumas vezes, a
formacdo de uma camada semelhante a uma torta (Mulder, 1996). A filtracdo, cujo
escoamento é do tipo tangencial, diminui a formacdo da camada de depoésitos na
superficie da membrana, mantendo-a com espessura reduzida, propiciando um sistema
em estado quase estacionario por um longo periodo de tempo, por isso é 0 modo mais
indicado e mais utilizado pelas industrias vinicolas (Ripperger & Altmann, 2002). No
momento em que o fluxo constante é alcangado ocorre o equilibrio entre o transporte de
particulas para a torta e o transporte de volta das particulas para o tanque de

abastecimento (EIl Rayess et al., 2011).
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Apesar das vantagens, a MF e UF com o uso de membranas, tanto cerdmica
quanto polimérica, apresentam um fator limitante quanto ao fluxo de permeado, o qual
tende a diminuir em funcdo do tempo, devido a formagdo do fouling. Para o vinho, a
principal causa do fouling esta associada ao acimulo de macromoleculas, cristais
inorganicos e compostos coloidais (Vernhet et al., 2003; Laura & Cortalezzi, 2013; Li et
al., 2010).

Os principais fenémenos limitantes para os PSM sdo o acimulo de substancias
préximas a superficie da membrana, designado de polarizagdo por concentracdo, € 0
fouling que é caracterizado por um conjunto de fatores, tais como bloqueio de poros,
adsorcdo, precipitacdo de substancias, entre outros. EI Rayess et al. (2011) apresentam
trés diferentes mecanismos para o fouling que ocorre durante a filtragdo do vinho,
(Figura 7). Na MF do vinho a polarizacdo por concentracdo ndo é muito aplicada pelo
fato de que o vinho é um fluido complexo que contém macromoléculas e particulas que

possuem baixo coeficiente de difusao.

- Camada secundria,

polarizacéo por

Blogueio de poros externos ~_ _ _ae===—TT F
= concentracao

Camada
de torta

H_}

Adsor¢ao Blogueio de poros internos

Figura 7: Representagdo esquematica do mecanismo de fouling durante a filtracdo do vinho
(El Rayess et al. 2011).

Uma das maneiras de minimizar a reducdo do fluxo de permeado é fazer com
que o processo opere abaixo do fluxo critico. Field et al. (1995) definem o fluxo critico
como sendo o maior fluxo de permeado no qual ndo se observa a diminuigdo do fluxo
com o tempo. Acima desse fluxo critico é observado o fouling irreversivel, pois nesta

condigdo ocorre um maior arraste das particulas que causam a formacao da torta. Dessa
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forma, o sistema deve ser operado abaixo do fluxo critico para que seja possivel garantir
a sustentabilidade do processo pela minimizagdo do fouling e da reducéo da frequéncia
de limpezas.

O fluxo limite é alcancado quando, a medida que a pressao do sistema aumenta,
0 fluxo de permeado deixa de ser linear tendendo a estabilizar. Dessa forma, o fluxo de
permeado ndo aumenta com a pressdo e ndo pode mais ser descrito pelo modelo de
Hagen-Poiseuille. De acordo com Bacchin et al. (2006), o fluxo limite corresponde ao
fluxo para o qual a ocorréncia de fouling reduz a permeagdo pela membrana e ocorrem
alteracdes de viscosidade e concentracdo na solucao.

Vinhos brancos podem diminuir o fluxo de permeado de 275 L.m2h* para
110 L.m2h™, ou seja, aproximadamente 60% durante o processo de microfiltracdo,
enquanto que vinhos tintos baixam para fluxos de 11 L.m2.h™ (Burggraaf & Cot, 1996).
A Tabela 2 apresenta valores de fluxos obtidos por diversos autores utilizando

diferentes membranas.

Tabela 2: Valores de fluxos obtidos por diversos autores de acordo com o tamanho de poro da
membrana e o tipo de membrana utilizada.

Pressao Membrana Fluxo médio

Polietersulfona 0,45 pm 226 L.m?.h™

Urkiaga et al. (2002) 1,2 bar —
Acetato de Celulose 0,45 um | 941 L.m™.h°

Pinto et al. (2008) 5,0 bar Alumina 0,1 um 168 kg-h™-m™

Manninger et al. (1998) | 3,0 bar Oxido de Zirconio 0,5 um | 20,16 L. m=.h™*

Gongalves et al. (2001) | 1,0bar | Poliméricade fldor 1,0 um | 100 L.m*.h™*

Outro fator que pode influenciar significativamente no fluxo do permeado é a
temperatura do vinho, uma vez que este é funcdo da viscosidade dindmica e esta é
funcdo da temperatura. A velocidade de escoamento, por sua vez, quando aumentada
provoca um aumento da turbuléncia do escoamento e consequente diminuicdo da
camada polarizada (Palacios et al., 2001).

O desenvolvimento de membranas mais robustas, com menor tendéncia ao
fouling e, a0 mesmo tempo, com maiores resisténcias quimica, mecanica e térmica,
além de propiciarem fluxos de permeado satisfatérios, € um objetivo a ser alcangado

para aumentar as aplicagdes e 0 uso dos PSM.
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3.4. RESISTENCIA

A resisténcia da membrana é causada por fatores geométricos, tais como o
tamanho e a distribuicdo dos poros, espessura da membrana, hidrofilicidade e
hidrofobicidade. Dentre os principais limitantes do fluxo de permeado em PSM estdo a
polarizagdo por concentracgdo, o fouling e a resisténcia intrinseca da membrana.

A resisténcia total (Ry) da membrana é dada pelo somatdrio das resisténcias da
membrana (Rw), do fouling (Rf) e da polarizacdo por concentracéo (Rc), porém como a
polarizagdo por concentragdo ndo é aplicdvel ao vinho (El Rayess et al., 2011), a
resisténcia total neste caso sera:

Rr=Rwm + Re (4)

A resisténcia total da membrana é inversamente proporcional a permeabilidade,
sendo considerada como a propria resisténcia da membrana quanto a fatores
geométricos como tamanho, distribuicdo de poros e espessura da membrana, assim
como, a afinidade entre o solvente e a superficie da membrana (Silva & Scheer, 2011).

A resisténcia da membrana pode ser calculada a partir da medida do fluxo de
agua permeada como alimentacdo em uma membrana nova, para que desta forma néo
ocorra interferéncia da polarizacdo de concentracdo ou da camada polarizada, bem
como, de fouling (Equacéo 5)

AP

"t w
onde p,, é a viscosidade da agua (M.Pa.S), e J,, é o fluxo da agua (L.m2.h™).

Ry (5)

A resisténcia causada pelo fouling é calculada medindo-se o fluxo de 4gua pura
apos o processo de microfiltragdo menos a resisténcia da membrana (Ry) (Equacéo 6)
AP
Ry = —R (6)
" uwdw
Boissier et al. (2008) obtiveram valores de resisténcia de fouling para vinho tinto

utilizando membranas de polipropileno na faixa de 7-:10** m™,

Ulbricht et al. (2009) evidenciaram em seus trabalhos sobre filtracdo de vinho
gue membranas com mesma estrutura e tamanho de poro, porém diferentes materiais,
podem ter performances diferentes de filtracdo. Os polissacarideos e os polifendis
adsorvidos nas membranas podem causar fouling irreversivel. Essa adsorcdo esta
relacionada com a energia livre na superficie da membrana, no caso da interacdo da
superficie da membrana de alumina com os polissacarideos, ocorre uma interacao entre

a parte positiva da alumina e a carga negativa do polissacarideo.
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Ao longo de toda a revisdo bibliogréafica apresentada e das consideracfes
relatadas anteriormente, fica evidente o grande e crescente numero de trabalhos

realizados nesta area visando a obtencdo de vinhos clarificados por diferentes métodos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para a avaliacdo da viabilidade da aplicacdo das membranas estudadas no
processo de MF de vinhos, foi utilizado vinho branco da variedade chardonnay, safra
2013, proveniente da regido da Serra Gaucha, fornecido pela Vinicola Salton S.A. O
vinho utilizado para os ensaios foi recolhido logo apds o término da fermentacédo
alcodlica, designado para este trabalho por vinho bruto. Os métodos e os demais
materiais utilizados estdo descritos neste capitulo.

4.1. Membranas

Foram utilizadas membranas cerdmicas monocanais e multicanal, de acordo com
a Tabela 3. As membranas ceramicas monocanal foram adquiridas da empresa Tecnicer
Ceramicas do Brasil, enquanto que a multicanal é da empresa Tami Industries (Franga).
O diametro interno dos tubos cerdmicos monocanal é de 0,8 cm e 18 cm de
comprimento, com area filtrante de 45,2 cm?, enquanto que a multicanal possui
39 canais, diametro interno de 2,5 cm, comprimento de 21 cm e area filtrante igual a
165,0 cn.
A membrana MA-1450 foi submetida a um tratamento térmico a temperatura de
1450°C, a uma taxa de aquecimento de 150°C-h™ durante 10 h, com o objetivo de
reduzir o tamanho dos poros (LACER/UFRGS), enquanto a membrana MA-1600 foi

tratada termicamente a 1600°C pela propria empresa fabricante (Tecnicer).

Tabela 3: Codificagdo das membranas utilizadas nos ensaios de filtragao.

Membrana | Configuracéo Material Codificagdo
Ceramica (Monocanal) Alumina (Al,O3) MA
A (Monocanal) Alumina (Al,O3) submetida a ]
Ceramica tratamento térmico de 1450°C MA-1450
A (Monocanal) Alumina (Al,O3) submetida a
Ceramica tratamento térmico de 1600°C MA-1600
Ceramica (Monocanal) Mulita (Al,O3 e SiO,) MM
A (Multicanal) Dioxido de zirconio (ZrOy) e
Ceramica diéxido de titanio (TiO,) MCM
Compésita (Monocanal) | Alumina (Alz_Of,) e poliamida 66 MCE
(deposicéo externa)
Compésita (Monocanal) | Alumina (AIZ_OE) e_ poliamida 66 MCI
(deposicéo interna)

39



A Figura 8 apresenta as imagens das membranas utilizadas nesse trabalho. Todas
as membranas monocanais apresentam as mesmas dimensoes.

Monocanal Multicanal

IC

(a) (b)

Figura 8: Membranas ceramicas monocanal e multicanal, vista superior (a) monocanais e
(b) multicanl; e lateral (c).

4.2. Processo de Preparacdo de Membranas Compdsitas Ceramica-Polimero

Foram preparadas duas membranas compositas, ambas constituidas por um tubo
ceramico de alumina (suporte) com uma camada de poliamida 66 (PA66). As
membranas foram preparadas pelo processo de dip-coating de uma solucdo de
poliamida 66 na parte interna da membrana (MCI) e na parte externa do tubo ceramico

(MCE). Na Tabela 4 sdo apresentadas as caracteristicas dos processos de dip-coating
para cada membrana.

Tabela 4: Caracteristicas dos processos de dip-coating das membranas compdésitas.

Camada de Quantidade de Solvente
Membrana -
polimero polimero utilizado
MCE Superficie externa 20% (m/v) Acido cloridrico
MCI Superficie interna 5% (m/v) Acido férmico
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Os tubos cerdmicos ficaram em contato com a solugdo de polimero por 2 h,
sendo em seguida retirados e deixados sobre um suporte universal para que o excesso de
polimero fosse removido. Posteriormente foram imersos em um banho de agua destilada
por 30 min de maneira a formar a camada do polimero por inversdo de fases. Apés a
formacdo da camada de PA66 as membranas compositas foram secas em estufa por 12 h
a 100°C (Mulder, 1996).

4.3. Caracterizagdo das Membranas

As membranas foram avaliadas quanto a sua estrutura por meio das técnicas
apresentadas no fluxograma da Figura 9.

MEMBRANAS

DRX FESEM EDS Por05|meltr_|a Cutt-Off
de Mercurio Molecular

Figura 9: Fluxograma apresentando as técnicas utilizadas para a caracterizacdo das membranas
testadas.

4.3.1. Difracdo de Raios X - DRX

Fragmentos das membranas ceramicas foram trituradas em almofariz de agata e
analisadas em difratdmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000 com
radiagdo CuKoa, A= 1,5406 A, no LCMIM/UCS. A Tabela 5 apresenta as condicdes do
instrumento utilizado para as analises de DRX nas amostras de membranas de acordo
com Sainz et al. (2010) e Cunha et al. (2014).
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Tabela 5: Condicdes utilizadas na analise de difracdo de raios X das amostras de membranas

ceramicas.
Condic0es de analise
Parametro MA, MA-1450, MA-1600 MM
e MCM
Passo angular 0,05° 0,025
Intervalo angular 2a80° 10 a 80°
Tempo de integracao 1 s por angulo 3 s por angulo
Velocidade de Varredura 2° por min 2° por min

Para as membranas compositas de ceramica/polimero (MCE e MCI) ndo foram
realizadas andlises de DRX devido a presenca do polimero.

4.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo — FESEM

Anélises de FESEM foram realizadas, tanto da superficie quanto da secédo
transversal das membranas, em um microscopio da marca TESCAN modelo Mira 3
acoplado a um detector EDS no LCMIM/UCS. Pequenos pedacos das membranas
foram fraturados e entdo metalizados com uma fina camada de ouro depositado por
pulverizacdo catddica durante 2,5 min antes de sua caracterizagao.

Neste mesmo equipamento foi realizado analises da composicdo dos materiais

por espectroscopia de energia dispersiva em 3 diferentes pontos do material (EDS).

4.3.3. Porosimetria por Intrusdo de Mercurio

Ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio foram realizados para a
determinacdo do tamanho médio de poros e a distribuicdo de poros das membranas
usando o equipamento de marca Quantachrome Instruments Poremaster, modelo PM-
60-17, realizado no Instituto de Materiais Ceramicos (IMC) da UCS. As amostras foram
previamente tratadas termicamente a 100°C por um periodo de 12 h para a remocéo e/ou

eliminacdo de residuos organicos.

4.3.4. Ensaio de Ponto de Corte da Membrana

Solugdes de proteinas de diferentes massas molares foram utilizadas para a

determinagéo do percentual de retencéo e estdo listadas na Tabela 6.
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Tabela 6: Proteinas utilizadas para o ensaio de ponto de corte das membranas

Proteina Tamanho (kDa) Marca
Albumina de ovo 45 INLAB
Albumina bovina 66 INLAB

Tripsina 20 INLAB

As proteinas utilizadas neste trabalho foram escolhidas por possuirem
tamanhos semelhantes as proteinas do vinho.

As solucdes foram preparadas individualmente na concentracdo de 0,5 g.L™.
Durante o ensaio foram medidos os fluxos permeados de &gua pura e das solucgdes
proteicas a cada 10 min, a presséo constante de 1,0 bar. A concentracdo da alimentacao
e do permeado foram medidas a partir da leitura da absorbancia no comprimento de
onda de 280 nm utilizando um Espectrofotometro de ultravioleta-visivel da marca
Thermo Spectronic, modelo Genesys 10UV, no LPQM/UCS.

A absorvancia foi transformada em concentragdo pelo uso de uma curva de
calibracdo de absorvancia x concentracdo de proteina. A retencdo da proteina (%RP) foi

calculada pela Equacédo (7):
%RP=|1- (_p x100 ©)
cf

onde, RP a % de proteina retida, Cp € a concentracdo de proteina do permeado, e Cf é a

concentracdo de proteinas da solucao de alimentacéo.

4.4. Sistema de Microfiltracéo

O sistema de microfiltracdo utilizado esta representado na Figura 10. O fluido

(dgua ou vinho) foi bombeado do tangue de alimentacdo para um sistema de filtracdo
por uma bomba. Utilizou-se, em determinados ensaios para fins de comparacdo, um
filtro cartucho (pré-filtro) fabricado pela Hidrofiltros do Brasil Ltda., constituido de
uma carcaca de acrilico e elemento filtrante de polipropileno com tamanho nominal de
poro de 1 um. O pre-filtro teve por objetivo reter impurezas em suspensdo que poderiam
danificar a membrana. O fluido foi resfriado por um sistema de serpentina de vidro,
disposto no interior do tanque de alimentacdo, para manter a temperatura de trabalho
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entre 20 e 20,5°C durante os ensaios de microfiltracdo. Todo o sistema € constituido de
aco inoxidavel e operado em modo tangencial. Todos os ensaios de microfiltracdo
foram realizados no LPQM/UCS.

e O~ = _

(7) (4) l (5)

(6) '
3]/

(4)

)
W

(2)

Figura 10: Representacdo esquematica do sistema de MF onde: (1) tanque de abastecimento;
(2) bomba; (3) pre-filtro; (4) mandmetros; (5) mddulo de membrana; (6) permeado, € (7)
valvula.

Nos ensaios de permeabilidade hidraulica foram testadas diferentes frequéncias
da bomba (35, 45, 55 e 70 Hz) o que conferem ao sistema as velocidades de 2,1; 2,9; 3,5
e 4,6 m.s™, respectivamente.

El Rayess et al. (2012) sugerem a velocidade de 2,0 m.s™ como velocidade
convencional para a MF do vinho, 0 que evita danos ao vinho. Essa velocidade

corresponde a 2306 numeros de Reynolds e caracteriza um regime de fluxo laminar.

4.5. Compactacdo das Membranas

Ensaios de compactacdo da membrana foram realizados ao inicio de cada MF
verificando-se sua permeabilidade hidraulica para, na sequéncia, proceder com 0s
ensaios de MF do vinho. O objetivo da compactacdo é promover o adensamento da
microestrutura das membranas a fim de evitar resultados que possam ser interpretados

de forma erronea.
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A compactacdo das membranas foi realizada até a obtencdo de fluxo permeado
de &gua constante com o tempo, em pressdo acima da pressdo de operacdo para a MF do
vinho, ou seja, 4,0 bar e velocidade de 2,1 m.s™.

Todas as membranas antes de serem utilizadas nos ensaios, pela primeira vez,
foram submetidas a uma lavagem com solucdo aquosa de hidréxido de sédio 5% (m/v)
em banho de ultrassom por 5 min a fim de remover algum residuos do processo de
fabricagdo. O equipamento utilizado foi um Ultrasom da marca Unique, modelo USC -
1400A. Este procedimento foi realizado na LPQM/UCS.

4.6. Medidas da Permeabilidade Hidraulica

A permeabilidade hidraulica (Lp) € obtida pelo coeficiente angular da regressédo
linear das medidas de fluxo permeado obtidos em cada pressdo transmembrana (0,5;
1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 bar) durante 30 min, com coleta de permeado a cada 5 min.
Para cada nova pressao esperou-se um tempo de 5 min para iniciar a contagem do fluxo,
para que a estrutura da membrana se acomodasse a pressdo aplicada. O fluxo de
permeado representa a vazdo de permeado por unidade de area da membrana. Sua
determinacdo se da pela forca motriz aplicada e pela resisténcia apresentada pela

membrana de acordo com a Equacéo 1.

4.7. Ensaio de Permeabilidade do Vinho

Ensaios de permeabilidade do vinho foram realizados para as membranas
descritas na Tabela 3. Os valores de fluxo de permeado foram obtidos realizando a
coleta de vinho permeado a cada 10 min, durante um periodo de 3 h, de acordo com a
Equacdo 1. Varias pressdes transmembranas foram testadas para avaliacdo do

comportamento do vinho sendo elas 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 bar.

4.8. Resisténcia

Os dados de permeabilidade hidraulica foram utilizados para a determinacédo da
resisténcia da membrana (Ry), de acordo com a Equacgéo 5.
Antes e apOs cada ensaio de MF do vinho foram realizadas ensaios de

permeabilidade hidraulica, na qual foi circulada agua pelo sistema durante 30 min a
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pressdao de 1,0 bar. Inicialmente, o fluxo de agua foi medido para determinar a
resisténcia intrinseca da membrana. Ao final de cada ensaio, a medida do fluxo de agua
foi realizada para determinar o valor da resisténcia irreversivel, ou seja, do fouling
irreversivel, assim como, ap6s o processo de lavagem da membrana e do sistema. Para o
calculo da resisténcia total foi utilizada a Equacdo 4, e para a resisténcia ao fouling

utilizou-se a Equagéo 6.

4.9. Lavagem

Antes de se utilizar uma membrana nova foi realizado um pré-tratamento com
ultrassom, visando a remoc¢do de qualquer residuo remanescente do processo de
fabricacéo destas. O processo constituiu em mergulhar o tubo cerdamico em uma solugéo
aquosa de hidroxido de sodio a 5% (m/v) e colocar ao ultrassom por 5 min.

Apos cada ensaio de filtracdo foi realizado o procedimento de limpeza quimica
com o objetivo de restabelecer o fluxo e as propriedades funcionais da membrana, bem
como limpeza do sistema. Este procedimento consiste em:

I. Enxague do sistema: utilizando agua destilada realizou-se o enxague do sistema, a fim
de remover a solucdo residual do processo de microfiltragdo do vinho. Esse
procedimento foi realizado na auséncia de presséo.

I1. Limpeza com solucédo de hipoclorito de sodio: foi recirculada uma solucdo aquosa de
hipoclorito de sodio a 20% (v/v) por 20 min sem pressdo no sistema e mais 10 min com
1 bar de pressao.

I11. Limpeza alcalina: nesta etapa o sistema foi alimentado com uma solucdo aquosa de
hidroxido de sédio a 1% (m/v). Essa solucdo recirculou pelo sistema por 30 min, para a
remocdo de contaminantes organicos, sendo que destes 20 min sem pressdo no sistema e
mais 10 min com 1 bar de pressdo.

IV. Enxague do sistema: foi recirculada dgua destilada pelo sistema para a remoc¢éao da
solucdo alcalina. O procedimento foi realizado véarias vezes até o pH da agua de
enxague atingir pH entre 5,0 e 7,0.

Caso as condicdes iniciais fossem reestabelecidas, monitoradas por medidas de
fluxo de agua destilada, o sistema estaria apto para novos ensaios. Caso ndo estivessem,
o procedimento de limpeza era realizado com uma lavagem &cida, ou seja, com uma

solucdo aquosa de &cido citrico 1,0% (m/v) por 30 min.
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4.10. Caracterizacédo do vinho permeado

Analises fisico-quimicas foram realizadas no vinho branco antes da microfiltracéo e
no vinho permeado para avaliacdo da eficiéncia do processo de microfiltracdo. As

caracteristicas do vinho avaliadas estdo descritas na Figura 11.

VINHO

———

L}
Turbidez
(NTU)

L}
Acidez volatil
(megq.L?)

L}
Acidez total
(megq.L?)

Densidade

N Proteinas
relativa

Alcool %(v/v)

Agucares (g.L) pH

Potéssio
‘ IPT (mg.L)

Figura 11: Fluxograma das analises fisico-quimicas realizadas no vinho antes e ap0s 0 processo
de microfiltracéo.

4.10.1. Anélises fisico-quimicas

Os parametros: densidade relativa, alcool (% v/v), agucares (g.L™), pH, acidez
total (meq.L™) e acidez volatil (meq.L™) foram determinados usando o equipamento
WineScan Auto, FOSS, no Laboratdério de Enoquimica da Vinicola Salton, conforme
Cuadrado et al. (2004). Para a realizacdo destas analises as curvas de calibracdo foram
ajustadas e entdo validadas de acordo com Cristofoli et al. (2013). Os Padrdes de
identidade e qualidade do vinho estabelecidos pelo MAPA foram utilizados como

parametros comparativos (Brasil, 1988b).

4.10.2. Turbidez

A turbidez foi realizada a partir de leitura direta em turbidimetro 2100Q
HACH, calibrado com solucGes padrdo de 1,0, 10 e 100 NTU, junto ao Laboratério de
Enoquimica da Vinicola Salton. Esse parametro é o mais significativo para avaliacdo da

eficiéncia da membrana na clarificacdo do vinho branco por meio da MF.

4.10.3. indice de Polifenois Totais — IPT

A determinacio do indice de Polifendis Totais foi obtida pela quantificagdo de
grupos com propriedades quimicas semelhantes, utilizando um Espectrofotdmetro UV-

visivel Génesis 10UV e leitura em 280 nm. O ensaio foi realizado no Laboratério de
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Enoquimica da Vinicola Salton. O resultado foi expresso por um indice conforme
proposto por Rizzon (2010).

4.10.4. Teste de proteinas

O teste de proteina € uma avaliacdo qualitativa da presenca ou ndo de proteinas
no vinho, cujo método consiste no aquecimento de 100 mL do vinho a 80°C durante
30 min. Medidas de turbidez foram realizadas antes e apds o aquecimento, diferencas
superiores a 2 unidades entre as medidas iniciais e finais caracterizam presenca de
proteinas (Sarmento et al., 2000; Salazar et al., 2007). O teste de proteinas foi realizado
no laboratério de enoquimica da Vinicola Salton.

4.10.5. Estabilizacéo tartarica

Este ensaio tem a finalidade de verificar se 0 vinho esta estabilizado ou ndo em
relacdo a quantidade de cristais de hidrogenotartarato de potéssio, formados ou nao,
apos submeter o vinho a baixas temperaturas, entre 0 a 5°C por alguns dias. Para esse

trabalho, o vinho foi armazenado a 5°C por um periodo méximo de 30 dias.

4.10.6. Determinacao de Potassio

Anélises de potassio foram realizadas no vinho antes e apés a MF em um
fotbmetro de chamas B462 Micronal, no LQUI/UCS. A curva de calibracdo foi
preparada com KCI (Dinamica, pureza de 99-100,5%) nas concentracGes de 5, 10, 15 e

20 mg.L™. As amostras de vinhos foram diluidas 50 vezes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo das Membranas

Neste item estdo apresentados os resultados obtidos pelas técnicas de Difracdo
de Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo e Porosimetria
por Intrusdo de Mercurio para a caracterizagdo das membranas utilizadas no estudo,

bem como os ensaios de permeabilidade hidraulica e ponto de corte das membranas.

5.1.1. Difragéo de Raios X

As analises de difragdo de raios X foram realizadas com o intuito de verificar a
composicdo das membranas testadas. Os difratogramas para as membranas testadas
encontram-se na Figura 12.

De acordo com os picos apresentados no difratograma da membrana de alumina,
Figura 12 (a), foi possivel associar estes com os picos caracteristicas da a-alumina, cuja
estrutura ¢ romboédrica, identificados pelos picos de 20: 25,6; 35,15; 37,8 e 43,35°,
conforme as cartas cristalograficas 1ICSD n° 73725 e 10425. Para as membranas
ceramicas de alumina que passaram por tratamento térmico, Figura 12 (b) e (c),
observam-se os mesmo picos em 26, caracterizando predominancia da fase a-alumina.

A estrutura cristalina da mulita, tipo ortorrémbica, pode ser identificada pelo
difratograma da mulita, Figura 12 (d), onde se observa um desdobramento do pico 26°
referente aos planos cristalinos (120) e (210), relatado por Campos & Thim (2007) e
observado nas cartas cristalograficas ICSD cddigo 66444, 43298 e 23726.

No difratograma da membrana multicanal (MCM), Figura 12 (e), € possivel
verificar somente picos referentes a titania (TiO,) em suas duas formas cristalograficas:
anatase e rutilo. Os picos em 20: 27,4; 35,8; 41,8; 44,7; 54,6 ¢ 56,4° sdo caracteristicos
da fase rutilo, e os picos em 20: 38,6; 54,3; 62,7; 68,8 ¢ 70,4° correspondem a fase
anatase (Wang et al., 2009; Santos et al., 2015). A informacdo do fornecedor da
membrana gquanto a sua composicdo € que a membrana apresenta titania e zirconia,
porém pelo resultado de DRX ndo foi observado os picos caracteristicos da zirconia
(ICSD 9852 e ICSD 9161). Este fato fica evidenciado também pela anéalise de EDS,
Figura 18.
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Figura 12: Difratograma das diferentes membranas testadas: (a) membrana de alumina (MA);

(b) membrana de alumina submetida a tratamento térmico a 1450°C (MA-1450); (c) membrana
de alumina submetida a tratamento térmico a 1600°C (MA-1600); (d) membrana de mulita
(MM); (e) membrana multicanal (MCM). A: fase anatase. R: fase rutilo.

5.1.2. MORFOLOGIA

A Figura 13 apresenta as diferentes morfologias das superficies internas e das

secOes transversais internas para as membranas de alumina utilizadas sem tratamento
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térmico (MA) e submetidas a tratamento térmico (MA-1450 e MA-1600), obtidas pela
técnica de microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (FESEM).

A morfologia apresentada pela membrana de alumina (MA), Figura 13 (a) e (b),
é caracterizada por uma distribuicdo de dimensdo e geometria de particulas com
formatos irregulares e alguns macrovazios podem ser observados na superficie desta
membrana. N&o sdo observados na superficie defeitos como trincas e fissuras. Segundo
Silva et al. (2015b), o processo de extrusdo utilizado na conformacdo de tubos
ceramicos promove alinhamento das particulas de forma a minimizar defeitos.

A temperatura de sinterizacdo e o tratamento térmico provocaram alteragcdo na
morfologia das membranas. Uma maior temperatura de sinterizacdo (1600°C), Figura
13 (e) e (f), ocasionou uma densificagdo com consequente diminuigdo de macrovazios
quando comparada a morfologia da membrana que foi sinterizada a 1450°C, Figura 13
(c) e (d), além de promover um arredondamento das particulas e a coalescéncia dos
gréos, como observado por Silva (2010) e Silva et al. (2015a).

De acordo com as micrografias obtidas para as membranas MA, MA-1450 e

MA-1600, tais membranas apresentam estrutura isotropica.
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Figura 13: Micrografias das membranas: a) superficie interna da membrana de alumina (MA);
b) Secéo transversal interna da membrana (MA); c) superficie interna da membrana de alumina
submetida a tratamento térmico a 1450°C (MA-1450); d) se¢do transversal interna da membrana
de alumina submetida a tratamento térmico a 1450°C (MA-1450); e) superficie interna da
membrana de alumina submetida a tratamento térmico a 1600°C (MA-1600); f) secéo
transversal interna da membrana de alumina submetida a tratamento térmico a 1600°C (MA-
1600).
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A Figura 14 apresenta as micrografias das superficies e das secfes transversais
das membranas de mulita (MM) e da membrana multicanal (MCM).

SEM HV: 15.0 kV WD: 18.34 mm WD: 16.15 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 27.7 ym  Date(m/dly): 07/23/15 LCMicro | UCS View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 07/23/15 LCMicro | UCS

Figura 14: Micrografias da membrana MM: a) superficie interna da membrana de mulita
(MM); b) secdo transversal interna da membrana de mulita (MM).

A membrana de mulita (MM), Figura 14 (a), apresentou aglomerados de gréos
bastante irregulares e heterogéneos, com espacos interparticulares na superficie do
material e depressées em sua estrutura, 0 que pode, por sua vez, influenciar na elevada
rugosidade do material (flechas amarelas). Em funcdo desta rugosidade pode ocorrer
maior deposicdo de solutos sobre a superficie do material e, desta forma, diminuir
significativamente fluxo do permeado (Zhao et al., 2015).

E possivel evidenciar a diferenca na morfologia entre as membranas de alumina
(MA), Figura 13 (a), e mulita (MM), Figura 14 (a). A membrana MA apresenta uma
estrutura mais organizada com superficie porosa, estrutura de grdos variaveis e espacos
vazios, similar as micrografias obtidas por Kumar & Roy (2008) em membrana de
alumina com tamanho médio de poro de 0,3 um, e por Silva et al. (2012). A membrana
MM apresenta uma estrutura onde os contornos de grdos sao irregulares e 0s poros sdo

aparentemente maiores.

A morfologia da membrana MCM da secdo transversal, superficie interna e
externa podem ser vistas nas micrografias apresentadas na Figura 15.
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Figura 15: Microscopia da membrana multicanal (MCM): (a) Segdo transversal, onde: 1 é a
camada filtrante, 2 é a camada intermediéria, e 3 é o suporte; (b) superficie interna da membrana
MCM, (c) secdo transversal, interface entre a morfologia 1 e 2, (d) se¢do transversal, interface
entre a morfologia 2 e 3; () superficie externa.
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De acordo com a micrografia obtida da membrana multicanal MCM (Figura 15)
é possivel visualizar que esta € constituida por trés diferentes estruturas, que apresentam
tamanhos de gréos diferentes entre si. Dentre as morfologias apresentadas pela
membrana MCM ¢é possivel identificar a presenca de: um suporte poroso com tamanho
médio de particulas de 22,6 e 22,1 um (regido 3, Figura 15 (a)); de uma camada
intermediéria de espessura de 67,4 um e particulas de tamanho de 2,35 e 1,17um
(regido 2, Figura 15 (a) e (c)), e a camada filtrante de espessura aproximada de 1,63um
(regido 1, Figura 15 (a) e (c)). A camada filtrante esté presente na parte interna de cada
canal.

A camada intermediéria preenche as lacunas entre os grandes poros do suporte e
0s pequenos poros da camada superior, sendo que a camada superior é responsavel pela
seletividade e a estrutura suporte proporciona resisténcia mecanica da membrana. A
presenca de diferentes morfologias em membranas assimétricas é requerida quando se
deseja obter fluxos altos, isto se deve ao fato da camada filtrante ser muito fina e
seletiva (Silva et al., 2012).

A Figura 15 (e) mostra a superficie externa da membrana MCM na qual se

observam a coalescéncia dos grdos com presenca de espacos entre os eles.

As micrografias das membranas compositas estdo apresentadas na Figura 16.
Para as membranas compdsitas, além da superficie interna e a se¢do transversal interna,
é apresentada também, a superficie externa.

A presenca de PA66 nas membranas pode ser vista na Figura 16. As membranas
compositas de alumina com poliamida 66 apresentaram morfologias diferentes. A
utilizacdo de acido férmico como solvente para a poliamida, membrana MCI, Figura 16
(@), (b) e (c), promoveu a formacdo de uma camada de esferas na superficie interna da
membrana o qual aumentou a resisténcia ao fluxo, uma vez que, os grdos da alumina
ndo sdo possiveis de visualizacdo, assim como os que foram observados por Lin et al.
(2006). A formacdo dessas esferas é devido a rédpida coagulacdo do polimero na
superficie da membrana quando ha& o contato entre o banho de coagulacdo e a solucao
do polimero (Shih et al., 2005; Lin et al., 2006; Poletto et al., 2011).

O acido cloridrico utilizado na preparacdo da membrana MCE, Figura 17 (d), (e)
e (f), fez com que a poliamida preenchesse os poros da membrana, com poros

visivelmente maiores do que com o acido formico.
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Figura 16: Micrografias das membranas compositas MCE e MCI: a) Superficie interna da
membrana compdsita MCI; b) Superficie externa da membrana composita MCI; c) Secdo
transversal interna da membrana compdsita MCI; d) Superficie interna da membrana compdsita
MCE; e) Superficie externa da membrana compdésita MCE; f) Secao transversal externa da
membrana composita MCE.
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Mediante as micrografias das membranas compdsitas apresentadas foi possivel a
obtencdo de uma fina camada filtrante de poliamida 66 aderida ao suporte poroso de
alumina com espessura de 5,54 um, Figura 16 (c). Para a membrana MCE néo foi
possivel calcular a espessura da camada de poliamida depositada. A deposi¢do de uma
camada polimérica no suporte ceramico tende a diminuir a porosidade da membrana
que, por sua vez, diminui o fendmeno de polarizacdo (Silva et al., 2015b). Para a
membrana MCI ndo foi possivel calcular a espessura desta camada em funcdo de la ndo
estar bem definida.

A partir das micrografias ndo foi possivel estimar com precisdo os tamanhos de
poros. Foram realizadas analises de porosimetria por intrusdo de mercurio para fazer

esta estimativa.

A Figura 17 ilustra o resultado da composicdo quimica obtida por EDS das
membranas. Podem-se observar para as amostras MA, MA-1450 e MA-1600 picos
relacionados ao aluminio, oxigénio, magnésio e silicio. Em temperaturas de 1450 e
1600°C observa-se, também, a presenca de calcio e potéssio. A presenca de ouro em
todas as amostras diz respeito ao preparo das amostras.

A membrana MM apresentou picos referentes ao aluminio, silicio e oxigénio,
demonstrando que o material € composto por alumina e 6xido de silicio, 0 que esta de
acordo com a composicao indicada pelo fornecedor, alumina - Al,O3; (65%), e silica —
SiO; (35%).

Ambas as membranas compositas apresentaram composicdo semelhante a
membrana MA, com a presenca de oxigénio e aluminio. O pico de carbono deveria
apresentar intensidade maior e deveria apresentar nitrogénio justificando a presenca da

PAG66. A presenca da top-layer de PA66 pode ser confirmada por MEV (Figura 16).
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Figura 17: Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) das membranas avaliadas: (a) superficie
interna da membrana MA; (b) superficie interna da membrana MA-1450; (c) superficie interna
da membrana MA-1600; (d) superficie interna da membrana MM; (e) superficie externa da
membrana MCE; (f) superficie interna da membrana MCI.

Para a membrana multicanal, MCM, Figura 18, realizou-se EDS das diferentes

morfologias apresentadas pela membrana.
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Figura 18: Espectroscopia de dispersdo de energia para as diferentes morfologias da membrana
multicanal, MCM: (a) superficie interna (regido 1 da Figura 15 (a)); (b) camada intermediéria
(regido 2 da Figura 15 (a)); (c) suporte (regido 3 da Figura 15 (a)).
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Pelas analises elementares é possivel concluir que a superficie interna da
membrana MCM possui a presenca do elemento célcio, além do titanio e oxigénio.
Acredita-se que o célcio presente possa estar relacionado a impurezas presentes na
matéria-prima. As demais morfologias da camada intermediaria e do suporte
apresentam somente oxigénio e titanio, o que corrobora com a interpretagdo feita no
difratograma de DRX desta membrana no qual ndo se observam picos referentes ao

zirconio.

5.1.3. Porosimetria por Intrusdo de Mercurio

As analises de porosimetria por intrusdo de mercurio foram realizadas com a
finalidade de determinar o tamanho medio dos poros das membranas avaliadas. A

Figura 19 apresenta a distribui¢do dos tamanhos de poros das membranas.
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Figura 19: Perfis de distribui¢do de poros obtidos por porosimetria por intrusdo de mercario
das membranas em estudo.

A membrana de alumina (MA) apresentou distribui¢cdo de poros com diametros
predominantes na faixa de 0,1 a 1,3 pum, com pico maximo médio de 0,296 um, sendo
esta faixa de tamanho de poros caracteristico de membranas de MF. Quando submetida
ao tratamento térmico a 1450°C (MA-1450), seu tamanho médio de poro diminuiu para

0,288 um, enquanto que a membrana submetida a 1600°C (MA-1600) apresentou
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diminuicdo acentuada do tamanho médio de poro, obtendo o valor de 0,0056 pum. Com
isto fica evidenciado que o tamanho de poro € fortemente influenciado pela temperatura
durante o processo de tratamento térmico & qual a membrana € submetida, promovendo
a juncdo entre as particulas que estdo em contato uma com a outra e, consequentemente,
a densificacdo com crescimento de grdos (Silva et al. 2013; Richerson, 1992).

As membranas compdsitas de alumina com poliamida, MCI e MCE,
apresentaram reducdo do tamanho médio de poros de 30 e 24%, respectivamente, em
relacdo a MA. A MCE apresentou variagdo de poros com diametros variando entre 0,02
e 1,5 um, o maior intervalo de tamanho de poro das membranas avaliadas.

Biron et al. (2015) obtiveram tamanho medio de poro de 0,35 pum trabalhando
com membrana composita de alumina e poliamida. Esta reducdo do tamanho de poro
para as membranas compositas esta associada ao preenchimento dos poros pelo
polimero (PA66), confirmando a interacdo entre o substrato e o polimero, de forma a
produzir uma membrana seletiva para possibilitar a separacdo de solutos de baixo massa
molar.

A membrana de mulita (MM) apresentou um dos maiores tamanho de poro
(0,556 um) evidenciando a maior porosidade dentre as membranas estudadas, Figura
19. Silva et al. (2013) encontraram valor de tamanho médio de poros para membrana de
mulita sinterizada a 1150°C de 0,58um, valor muito proximo do obtido neste trabalho,
sendo considerada adequada para o uso em MF.

A membrana MCM, Figura 20 apresentou dois valores maximos para tamanho
médio de poro 4,7 e 5,3 um. Em comparagdo com as demais membranas, esse valor de
tamanho de poro €, em média, 10 vezes superior. De acordo com Bet-Moushoul et al.
(2016) no processo de MF as membranas apresentam tamanhos de poro compreendidos
entre 1,0 e 0,01 um. Este valor de tamanho de poro encontrado justifica os elevados
resultados de permeabilidade do vinho obtido para esta membrana e que estdo descritos
no item 5.2.5, bem como, a turbidez obtida no vinho permeado (item 5.3.1), 0 que a

torna invidvel para o seu uso em MF de vinhos brancos.
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Figura 20: Porosimetria por intrusdo de mercurio da membrana MCM.

Tratamentos térmicos realizados em membranas de alumina em temperaturas
proximas a 1500°C favorecem a predominancia de grdos maiores com consequente
diminuicdo do volume de poros abertos na estrutura da membrana, o que por sua vez
promove um material com maior densidade (Del Colle et al., 2011). A reducdo do

volume do poro pode ser visto na Figura 21 evidenciando o fendmeno da densificacao.
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Figura 21: Volume de mercurio intrudado em funcéo do didmetro médio de poro das
membranas: (a) membrana de alumina (MA), membrana de alumina submetida a tratamento
térmico a 1450°C (MA-1450), e, membrana de alumina submetida a tratamento térmico a
1600°C (MA-1600); (b) membrana de mulita (MM), e membrana multicanal; (c) membrana
composita externa (MCE), e membrana composita interna (MCI).
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As trés membranas de alumina apresentaram inicialmente um aumento no
volume de mercurio intrudado, seguido de um volume constante. A membrana MA
apresentou volume de mercdrio intrudado de 0,119 cm3.g™ que é superior as amostras
MA-1450 e MA-1600. Conforme Villas Boas et al., (2007), a alumina pode apresentar
contragao volumétrica de 60% quando submetida a tratamentos térmicos. Sendo assim,
é possivel obter estruturas com porosidade especifica para utilizacdo como meio
filtrante.

Para a membrana (MA-1600), cujo tratamento térmico foi realizado a 1600°C, a
alta temperatura pode ter promovido uma densificacdo da membrana a tal ponto de
impedir a passagem de agua por ela, mesmo a uma pressdo maxima de 4 bar (resultado
a ser apresentado posteriormente), além de diminuicdo na sua porosidade.

O comportamento observado para a MCM durante a intrusdo do mercurio €
corroborado com os resultados de FESEM observados para a morfologia desta
membrana. O volume de mercurio intradado nesta membrana foi inferior ao volume de
mercdrio intrudado para a membrana MA. Inicialmente ocorre um aumento acentuado
no volume de mercurio intrudado, seguido de um volume constante e novamente um
aumento consideravel no volume. Lowell & Shields (1991) citam que este volume, que
inicialmente é preenchido rapidamente em baixas pressdes, ocorre em espacos
interparticulares. O aumento da pressdo posterior promove, paralelamente, o aumento
de mercurio intrudado no interior do material, em cavidades mais estreitas entre as
particulas. Dependendo da distribuicdo, tamanho, forma e geometria de empacotamento
das particulas, podem existir espacos interparticulares de diversas dimens@es e formas
que irdo se preenchendo progressivamente a medida que a pressdo é aumentada (Mata,
1998).

A Tabela 7 apresenta os dados de diametro médio e volume de poro obtidos por

porosimetria por intrusdo de mercurio.
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Tabela 7: Caracteristicas apresentadas pelas membranas avaliadas por porosimetria por intrusao

de mercdrio.
Membrana | Diametro médio Volume de
de poro (um) poro (cm3.g™)

MA 0,296 0,119
MA-1450 0,288 0,08
MA-1600 0,0056 0,005
MM 0,556 0,106
MCM 5,0 0,099
MCE 0,205 0,161
MCI 0,224 0,124

5.1.4. Ensaios de Ponto de Corte das Membranas

Foram realizados ensaios de MF no sistema com a finalidade de determinar o
ponto de corte das membranas utilizadas, bem como, a retencdo de proteinas pelas
mesmas. A Figura 22 apresenta os resultados de fluxo de permeado das solugdes
proteicas.

Como pode ser observado na Figura 22, as membranas apresentaram
comportamentos distintos. Com excecdo da membrana MCE, as demais apresentaram
fluxos menores durante a microfiltracdo para a solugéo proteica de tripsina.

As membranas compdsitas (MCI e MCE) apresentaram diminui¢do do fluxo de
permeado em comparacdo as demais. Isto se deve, provavelmente, a camada de
poliamida 66 que foi depositada na superficie interna e externa das membranas e que
preencheram o0s poros, diminuindo desta forma, a capacidade de permeacdo das
membranas frente as proteinas.

Quando comparadas as membranas MCE e MCI, a membrana MCE apresentou
maior fluxo para as solugbes proteicas em relacdo a MCI. Isto pode ser atribuido a
morfologia apresentada pela membrana MCE, decorrente do uso do &cido cloridrico
como solvente. Poletto et al. (2012) também obtiveram valores de fluxo de permeado

superiores para membranas de poliamida 66 que foram produzidas a partir de acido
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cloridrico para os testes de permeabilidade proteica quando comparados aos fluxos de

membranas utilizando o acido férmico.
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Figura 22: Comportamento do fluxo de permeado nos testes de microfiltragdo com diferentes
membranas utilizando proteinas (albumina bovina, aloumina de ovo e tripsina, todas com
concentracgdo de 0,5 g.L™); (a) membrana MA; (b) MA-1450; (c) MM; (d) MCE, e, () MCI.
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A membrana MM apresentou fluxo menor em relacéo as demais membranas. Tal
resultado pode estar relacionado ao fato da MM apresentar morfologia diferente, bem
como, composic¢do, promovendo a formacdo de camada de polarizacdo (camada de
proteina) sobre a superficie da membrana, alterando de forma negativa o fluxo de
permeado (Chen et al., 2012).

Safapour et al. (2015) obtiveram uma membrana de osmose inversa de
poliamida impregnada com TiO, e 6xido de grafeno, cuja principal caracteristica é a
propriedade anti-fouling, tendo esta apresentado 6timos resultados na reducdo do
fouling avaliado a partir da solugdes de albumina bovina.

A Tabela 8 apresenta os resultados de fluxo médio de permeado na MF das
solucBes proteicas e a retencdo de proteinas para as membranas MA, MA-1450, MM,
MCI e MCE. Para as membranas MA-1600 e MCM ndo foi realizado este ensaio,
devido ao fato de que a membrana MA-1600 ndo apresentou permeabilidade a agua e a
membrana MCM ndo apresentou resultados satisfatérios na MF do vinho, como ¢é

discutido no item 5.2.5.

Tabela 8: Fluxo médio e retencdo de diferentes proteinas nos ensaios de microfiltragdo das
solucdes proteicas.

Fluxo Médio (L.m?%h™) Retencao (%)
Membrana Albumina Albumina Tripsina Albumina Albumina Tripsina
Bovina de Ovo Bovina de Ovo
MA 419,7 423,3 431,5 77,0 88,0 444
MA-1450 429,7 417,3 423,5 85,9 74,5 49,8
MM 318,3 197,8 291,8 71,2 58,0 21,2
MCI 33,6 9,9 26,5 98,0 99,0 55,0
MCE 95,2 100,3 75,3 86,5 86,0 49,3

O baixo fluxo de permeado apresentado pela membrana MCI durante a
microfiltracdo da proteina de albumina de ovo, pode estar associado também, a
caracteristica desta membrana em reter 98% das proteinas com massa molar acima de
45 kDa, Tabela 8. Segundo Arthanareeswaran et al. (2006) o ponto de corte molar de
uma membrana esta relacionado a massa do soluto no qual a rejeicdo € maior que 80%.
Sendo assim, ambas membranas compdsitas, MCI e MCE, podem ser utilizadas em
processos de microfiltragdo para retengdo de solutos com massa molar maior que

45 kDa, pois apresentaram retencdo de 99 e 86%, respectivamente, enquanto que
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nenhuma das membranas testadas apresentaram rejeicdo de solutos com massa molar
préximas a 20 kDa.

De modo geral, as membranas seguem a mesma tendéncia na rejeicdo de
proteinas de acordo com a ordem de massa molecular: tripsina < albumina de ovo <
albumina bovina. O aumento da massa molar do soluto implica em diminuigéo de fluxo

de permeado e consequente aumento da rejei¢do do soluto.

5.2. Ensaios de Permeabilidade

Neste item estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios de
permeabilidade hidraulica e permeabilidade do vinho branco para as membranas
testadas, com excecdo da membrana MA-1600 que nao apresentou permeabilidade para
agua, bem como, os dados de fluxos obtidos durante a compactacdo das membranas, a
escolha da velocidade tangencial a ser utilizada e as resisténcias das membranas e do

fouling em relagéo ao fluxo de permeado.

5.2.1. Compactacdo das Membranas

A compactacdo das membranas foi realizada com o escoamento de agua
destilada a pressdo de 4 bar até fluxo constante. Optou-se por realizar a compactacao a

uma pressao acima das pressdes que seriam utilizadas nos ensaios do vinho.
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Figura 23: Fluxo permeado de 4gua em funcdo do tempo para compactagado das membranas a
presséo de 4,0 bar e velocidade de 2,1 m.s™.

Na Figura 23 se observa que a membrana MA-1450 e as compdsitas MCE e
MCI apresentaram fluxo constante desde o inicio do experimento, por isso o ensaio de
compactacdo para estas membranas foi finalizado aos 120 min.

Para as membranas MA e MM o fluxo de permeado de &gua tornou-se constante
a partir dos 130 e 90 min, respectivamente. O comportamento do fluxo de permeado no
inicio do ensaio apresentou-se elevado, decrescendo ao longo do periodo de ensaio. Esta
diminuicdo pode ser atribuida, segundo Silva et al. (2015b), ao tempo de hidratacdo das
membranas com a agua utilizada no ensaio. Tal atracdo promove a formacdo de uma
camada de agua na parte superior do suporte de alumina aumentando, assim, a
resisténcia ao fluxo.

Sendo assim, neste trabalho optou-se por realizar a compactagdo das
membranas sempre a cada novo ensaio, de forma a garantir que toda membrana testada
fosse submetida as mesmas condigdes previamente.

A compactacdo da membrana se torna necessaria, uma vez que, quando aplicada
uma dada pressao sobre a membrana pode ocorrer adensamento da microestrutura da
mesma causando o decréscimo do fluxo de agua pura com o tempo. Desta forma, uma
avaliacdo das caracteristicas de compactacdo da membrana pode evitar erros de
interpretacdo dos experimentos, pois a compactacdo pode ser confundida com outros
fendmenos de reducéo de fluxo como o fouling ou a polarizacdo por concentracdo (Diel,
2010).

5.2.2. Velocidade Tangencial

Ensaios de permeabilidades de agua foram realizados em diferentes velocidades
tangenciais para verificar a influéncia desta no fluxo de permeado da agua utilizando a
membrana MA, e estdo mostradas na Figura 24. Este ensaio foi realizado somente com
esta membrana, pois acredita-se que as demais possuem 0 mesmo comportamento, além

dos dados da literatura indicarem velocidades préximas a 2,1 m.s™.
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Figura 24: Fluxo da agua em diferentes velocidades utilizando membrana de alumina (MA).

O aumento da velocidade favoreceu o aumento do fluxo de agua como
apontado por Burggraaf & Cot (1997), sendo possivel aumentar o fluxo de vinho
permeado, de 35 L-h*m™ para 50 L-h™*m?, aumentando-se a velocidade de 3 m's™ para
4,37 ms™.

Altos valores de velocidade tangencial tendem a prevenir o fouling facilitando o
processo de limpeza, ou seja, aumentando a velocidade pode-se reverter os efeitos da
diminuicdo de fluxo, pois a turbuléncia na superficie da membrana, provocada pela
velocidade tangencial, promove o arraste de particulas grandes depositadas na superficie
da membrana (Palacios et al., 2002).

Porém, o aumento da velocidade pode gerar aumento no consumo de energia,
além de intensificar a aeracdo do vinho durante o processo de MF e promover, desta
forma, maior oxidacdo dos componentes mais susceptiveis a presenca do ar no vinho
(El Rayess et al., 2012). De acordo com isto, optou-se pela realizacdo dos ensaios na

velocidade de 2,1 m.s™.

5.2.3. Permeabilidade Hidraulica

A Figura 25 apresenta os resultados de fluxo de permeado para a agua destilada
em funcdo das diferentes pressGes transmembranas aplicadas as membranas estudadas.

Como a permeabilidade hidraulica é afetada pela mudanca de temperatura, o ensaio foi
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realizado a 20,0°C % 0,5. Pode-se observar uma diferenca expressiva entre os fluxos de

permeado obtidos para as membranas.
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Figura 25: Comportamento do fluxo de permeado de 4gua destilada em diferentes pressées em
funcdo do tempo para as membranas testadas no sistema de microfiltracao.

As membranas MA, MA-1450, MM, MCE e MCI apresentaram fluxos de
permeado mais constantes em cada pressdao avaliada, porém a membrana MCM
apresentou maior variacdo de fluxo de permeado dentro do intervalo de cada pressao. A
membrana multicanal (MCM) por possuir maior area filtrante (165,0 cm?) possibilitou
maiores fluxos de permeado para a agua destilada.

A membrana submetida ao tratamento térmico a 1450°C (MA-1450) apresentou
a segunda maior permeabilidade hidraulica, Figura 25 e 26. Quando comparada a
membrana MA, é possivel verificar que a membrana MA-1450 possibilita um fluxo de
4gua permeada superior, ou seja, 152,08 L. m2.h™ enquanto a membrana MA apresenta
um fluxo de 108,3 L.m2.h?, a 1,0 bar. Biron et al. (2015) trabalharam com membrana
de alumina semelhante, porém com tamanho de poro de 0,65 um, e obtiveram fluxos de
4gua de 65 L.m?.h™, nesta mesma pressao.

Na Figura 26 estdo apresentados os fluxos medios para a agua em funcéo da
pressdo transmembrana aplicada. Para as membranas avaliadas neste trabalho, os

valores de fluxo médio aumentaram linearmente com a pressdo transmembrana aplicada
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(Figura 26) o que indica que se mantiveram estaveis quando aplicadas ao processo de

permeacéo.
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Figura 26: Permeabilidade hidraulica das membranas testadas em diferentes pressdes.

O fluxo médio da agua permeada na membrana MM, a 1,0 bar de presséo, foi de
98,6 L.m%h™. Abbasi et al. (2010) trabalhando com membrana de mulita de tamanho
médio de poro de 0,289 pum, volume de 0,0068 cm3/g a 1,0 bar de pressédo, obteve fluxos
de 4gua de 18 L.m?.h™. Silva et al. (2013) apresentam fluxo de a4gua para membrana de
mulita de 244,1 kg.h™®.m? utilizando membrana de mulita com tamanho médio de poro
de 0,58 um. A membrana de mulita (MM), apesar de ter apresentado tamanho médio de
poros maiores na analise de porosimetria por intrusdo de mercurio, isto nao se refletiu
em maior permeabilidade.

Membranas compdsitas, MCE e MCI, por sua vez, apresentaram reducdo de
fluxo de 52,3 e 84,1%, respectivamente, quando comparadas ao suporte ceramico MA,
em 1,0 bar. Este comportamento reflete os resultados da analise de porosimetria por
intrusdo de mercurio, em que a PA66 provocou uma diminuicdo do tamanho de poro
com consequente diminuicdo de fluxo de permeado. O valor de fluxo de agua permeado
para a membrana MCI, 17,2 L.m2.h?, foi semelhante ao valor obtido por Biron et al.
(2015) realizando a deposicdo de uma camada de poliamida em suporte de alumina, 18

L.m™2.h™, refletindo na menor permeabilidade hidraulica encontrada.
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Gongalves et al.. (2001) obtiveram valores de permeabilidade hidraulica para
membranas poliméricas de flior de 1,0 um em sistema de MF de 225 L.m%h™ e de 104
L.m?.h™ para UF.

A membrana MA-1600 ndo apresenta dados de permeabilidade hidraulica pelo fato
de ndo ter permitido a passagem de agua nas pressdes testadas Acredita-se que isto se

deve & estrutura densa que a membrana apresentou.
Os valores de fluxo de permeado médio (pressdo 1,0 bar) e a permeabilidade
hidraulica, obtida pelo coeficiente angular da curva entre o fluxo de permeado e a

pressdo transmembrana aplicada, sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Propriedades de transportes apresentadas pelas membranas avaliadas.

Membrana Fluxo de permeado Permeabilidade hidraulica
médio (L.h™".m?)* (L.h™".m? bar™)

MA 108,3 135,8
MA-1450 152,1 192,4

MM 98,6 102,50

MCM 3.496,6 2045,9
MCE 51,7 50,6
MCI 17,2 25,1

*Fluxo de permeado médio a presséao de 1,0 bar.

A membrana multicanal, MCM, apresentou os maiores valores de fluxo
hidraulico para as membranas avaliadas em todas as pressdes transmembrana. O
elevado fluxo apresentado em 1,0 bar, 3.496,6 L. m%h™, esta relacionado ao seu
tamanho de poro, aproximadamente 5,0 pum, e ao seu regime de escoamento turbulento.
Zanini (2013) utilizando membrana de 39 canais e tamanho de poro de 0,45 um obteve
fluxo médio de 7.000 L.mZh®, a 1,0 bar, e permeabilidade hidraulica de
4.736,9 L.h.m?2bar’. El Rayess et al. (2012) obteve valor de permeabilidade de
1.050 L.m?%h™.bar trabalhando com membrana de ZrO,/TiO, de 44 canais, tamanho
médio de poro de 0,2 um e éarea filtrante de 0,118 m?2, valor inferior ao obtido neste
trabalho.
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5.2.4. Pré-filtro

O uso do pré-filtro de polietileno no sistema que antecede a membrana, como
forma de realizar um pré-tratamento na amostra de vinho, reduziu o fluxo medio de
vinho permeado nas membranas MA e MA-1450 em, respectivamente, 46% e 15%.
Para a membrana compoésita MCE houve aumento de 30% no fluxo médio, conforme a
Figura 27. As membranas MM e MCI ndo apresentaram diferencas significativas no
fluxo com e sem o uso do pré-filtro.

Como um dos principais objetivos da utilizacdo de membranas nos processos
industrias esta ligado a reducdo de custos, a utilizacdo de pré-filtro poderia vir a ampliar
0s gastos no processo. Desta forma, optou-se por ndo utilizar o pré-filtro nos ensaios de
permeabilidade do vinho. No entanto, El Rayess et al. (2012) apontam a importancia da
utilizagdo de pré-filtro polimérico antes da membrana ceramica de 0,2 um para obter a
estabilizacdo tartarica e prevenir o crescimento de micro-organismos.

Outras forma de pré-tratamento do vinho também s&o indicadas por Albasi et al.
(2011) como, por exemplo, a realizacdo de centrifugacdo do vinho em etapa que
antecede a MF, de maneira a proteger a membrana. Neste caso 0 aumento de uma

operacgdo unitaria no processo pode tornar 0 processo oNeroso.
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Figura 27: Influéncia do uso do pré-filtro de polietileno no fluxo de permeado do vinho branco,
utilizando diferentes membranas, em 1,0 bar: (a) membrana de alumina, MA; (b) membrana de
alumina tratada termicamente, MA-1450; (¢) membrana de mulita, MM; (d) membrana

composita externa, MCE; () membrana compésita interna, MCI.

5.2.5. Permeabilidade do Vinho

Ensaios de permeabilidade do vinho foram realizados com todas as membranas,

exceto a MA-1600, pois esta ndo permitiu a passagem do liquido através dela. Os fluxos

obtidos durante a MF do vinho branco estdo apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Fluxo de vinho branco permeado durante a microfiltracdo com diversas membranas
testadas, em pressdo de 1,0 bar, sem pré-filtro e velocidade de 2,1 m.s™.

O fluxo de permeado diminuiu, consideravelmente, com o tempo de
processamento dos ensaios realizados para as membranas ceramicas com e sem
tratamento térmico, MA-1450 e MA, respectivamente. Nessas membranas, o fluxo
tornou-se estavel a partir de 80 min apds o inicio da filtracdo, enquanto que Vernhet et
al. (2003) obtiveram fluxos estaveis apds 2 h de filtracdo, partindo de um vinho com
turbidez de 80 NTU.

A diminuicdo do fluxo pode ser atribuida a matriz complexa do vinho apés a
fermentacdo alcodlica, a qual apresenta moléculas de soluto, tais como &cidos
organicos, sais e polifendis, além de coloides e particulas de tamanho consideraveis
como leveduras, precipitados organicos e restos celulares que acabam promovendo o
fouling (Pinto et al., 2008; Massot et al., 2008).

Todo permeado foi coletado, enquanto que o retido retornou para o tanque de
alimentacdo, tornando o vinho dentro do tanque de alimenta¢do cada vez mais
concentrado, e desta forma, contribuindo para o aumento do fouling. Foi realizada
andlise fisico-quimica de alguns parametros no vinho permeado para fins de
acompanhamento da clarificacdo que estdo discutidos no item 5.3 (Tabelas 13 e 15).

Analisando o fluxo das membranas compdsitas e de mulita, é possivel observar

que este € constante durante praticamente todo o tempo de filtracdo. Ja a membrana
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multicanal (MCM) teve seu ensaio finalizado aos 30 min pelo fato de que o vinho
permeado ndo estava atendendo o principal fator determinante para a clarificagdo via
MF, a turbidez (Urkiaga et al., 2002).

Gongalves et al. (2001) trabalhando com sistema de MF com membrana
polimérica 1,0 um, obtiveram valores iniciais de fluxo de permeado de 129,3 L.m2.h™
reduzindo a 35% o fluxo de permeado ao final do processo, com sistema operando a 1
bar.

A Tabela 10 apresenta um resumo do fluxo médio do vinho permeado pelas
membranas avaliadas e apresentadas na Figura 28.

Tabela 10: Resumo dos fluxos médio de vinho permeado nas diferentes membranas utilizadas,

1,0 bar.
MA MA-1450 MM MCM MCE MCI
Fluxo
(L 2 h'l) 41,04 60,78 20,96 346,32 24,42 8,84
.m-.

Diferencas no formato dos poros poderdo ter ocorrido nas membranas
compositas apds o recobrimento com PA66. Conforme Fang & Shi (2005) membranas
com estruturas esponjosas tendem a ter maior fouling, devido a sua rede de poros,
membranas com poros de estrutura cilindrica, por outro lado, tendem a apresentar
menor resisténcia.

Pressbes baixas, 0,5 e 1,0 bar, permitiram fluxo de vinho permeado constante
durante o processo de MF no periodo de ensaio avaliado, enquanto que o aumento da
pressdo favorece uma diminuicdo acentuada dos fluxos de acordo com o tempo, como

pode ser observado nas Figuras 29, 30 e 31.
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Figura 29: Variacdo do fluxo de vinho branco permeado em fun¢édo do tempo em diferentes
pressdes transmembrana aplicadas: (a) membrana de alumina — MA; (b) membrana de alumina
submetida a tratamento térmico a 1450°C — MA-1450.

Os fluxos médios de vinho permeado para as membranas de alumina MA, sem
tratamento térmico, e a membrana MA-1450, submetida a tratamento térmico, obtidos
durante 30 min de microfiltracdo e 1,0 bar, foram de 71,2 e 1516 L.m?%h™,
respectivamente. Pinto et al. (2008) obtiveram fluxo de permeado de 152 e
138 kg.m?.h™ com membranas de alumina de tamanho de poro de 0,2 e 0,3 pm, em

1,0 bar, respectivamente.
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Oliveira et al. (2006) encontraram fluxos de vinho branco permeado de
150 kg.m2.h™ utilizando membrana ceramica de TiO,/Al,O3 com tamanho de poro de
0,05 pm e pressdo de 2,0 bar.
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Figura 30: Variacdo do fluxo de vinho branco permeado em funcéo do tempo em diferentes
pressdes transmembrana aplicadas na membrana de mulita — MM.

O comportamento de fluxo estavel apresentado pela membrana MM em presséo
de 0,5 bar, esta de acordo com o apontado por Oliveira et al. (2006a). A utilizacdo de
pressdo baixa, porém com fluxos de permeados menores, refletem vantagens para
tempos longos de filtracdo, por apresentar condigdes menos polarizadas. O fouling é
bem menor e o fluxo se estabiliza rapidamente em valores superiores aos dos fluxos

estaveis quando utilizado condicGes mais severas de pressao.
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Figura 31: Variacdo do fluxo de vinho branco permeado em funcéo do tempo em diferentes
pressdes transmembrana aplicadas: (a) membrana compdsita — MCE; e (b) membrana compésita
- MCI.

O fluxo inicial em pressGes mais altas, acima de 1,5 bar, é mais elevado para as
membranas MA, MA-1450, MM e MCE, porém este cai rapidamente com o tempo de
operacdo. A membrana MCI foi a Unica membrana que apresentou fluxo constante em

todas as pressdes avaliadas.

Como é notado na Figura 32, o fluxo de vinho permeado é proporcional a
pressdo aplicada, no entanto, as curvas ndo possuem a mesma linearidade que o fluxo
hidraulico. Este comportamento ocorre devido a maior quantidade de soluto que chega a

superficie da membrana, quando em pressdes mais elevadas, intensificando o fendmeno
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de polarizagdo por concentracdo, e consequentemente, maior tendéncia em formar o
fouling.
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Figura 32: Comportamento do fluxo de permeado em funcéo da pressdo transmembrana para as
membranas MA, MA-1450, MM, MCE e MCI.

A Tabela 11 apresenta os valores de fluxo médio de vinho permeado obtido nos

processos de MF para cada membrana em diferentes pressdes.

Tabela 11: Fluxo médio de vinho permeado para cada membrana avaliada em diferentes

pressoes.
Fluxo (L.m™?.h™)
Membranas
0,5bar 1,0bar 15bar 20bar 25bar 3,0bar 3,5bar

MA 57,7 71,2 208,7 263 252,4 323,2 332,2
MA-1450 80,9 151,6 209,5 246,2 292,0 355,9 376,2

MM 18,7 59,7 64,1 82,2 86,4 99,0 -

MCM* 346,3 515,8 - - - - -
MCE 12,6 28,0 36,2 42,7 43,9 52,4 58,1
MCI 11,4 17,8 18,0 29,6 38,2 43,3 45,3

*QOptou-se por ndo dar continuidade a este ensaio com a membrana MCM, devido ao
elevado valor de turbidez apresentado pelo vinho permeado.
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De modo geral, o fluxo de permeado com &gua aumenta linearmente com o aumento
da pressdo transmembrana, porém com o vinho branco este comportamento ndo tem
sido observado, principalmente quando o aumento da pressdo se da de modo continuo
durante o processo de filtracdo, ou seja, 0 aumento da pressdo se da sem a etapa de

lavagem entre uma pressao e outra, como mostra a Figura 33.
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Figura 33: Fluxo de vinho permeado em diferentes pressdes sem etapa de lavagem entre
pressdes, utilizando a membrana MA-1450.

O aumento da pressdo transmembrana de 0,5 para 1,0 bar, promoveu aumento de
fluxo de permeado, porém para as demais pressdes verificou-se a diminuicdo do fluxo
de permeado. Na microfiltracdo, o aumento da pressdo transmembrana promove
aumento do fouling na membrana, ao contrario do que prevé a Lei de Darcy, o ganho no
fluxo de permeado ndo é proporcional a pressao aplicada (Vernhet et al., 2002).

De acordo com estudos realizados por Gongalves et al. (2001), durante a
clarificacdo de vinho branco com membrana polimérica de 1,0 um de diametro,
encontraram também aumento de fluxo com o aumento da pressdo até 1,0 bar, apos este
valor o aumento da pressdo provocou diminuicdo de permeado. Palacios et al. (2002)
observaram comportamento semelhante a este, utilizando vinho do tipo xerez com
membranas de PVDF de 0,45 um, em que o fluxo de vinho permeado possuia uma
relacdo linear até determinada pressdo transmembrana e acima deste valor o fluxo
tornava-se independente da pressao, ou seja, a pressdo transmembrana 6tima (Vernhet et
al. (2002) e Pinto et al. (2008)
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5.2.6. Anélise do Fouling

As imagens de FESEM, Figura 34, mostram a camada de fouling na superficie
interna das membranas apds o processo de microfiltracdo do vinho. Foram realizadas
micrografias somente de duas membranas, MA e MA-1450, com a finalidade de
verificar a camada de fouling formada na superficie interna das membranas durante o
PSM.
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Figura 34: Micrografias das membranas () e (c) antes da microfiltragdo e, (b) e (d) apds o
processo de microfiltragdo, com fouling.

Na Figura 34 (b) e (d) € possivel notar que a superficie interna das membranas
MA e MA-1450 estdo recobertas por uma camada de particulas e possui somente alguns
espacos vazios que possibilitam a visualizacdo da camada de alumina (&reas destacadas
por circulos amarelos). A formacdo da camada de fouling afeta seriamente o

desempenho da membrana devido ao bloqueio parcial ou total dos poros, o que acarreta
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em uma mudanca na distribui¢do do tamanho de poro ou da massa molar média de corte
da mesma. Por isso o fouling é considerado um fator critico em muitos PSM sendo o
principal limitante para esta operacao.

Boissier et al.. (2008) analisando micrografias das superficies das membranas
utilizadas na filtracdo do vinho e das particulas ali depositadas, observou que diferentes
pressGes podem levar a diferentes formas de fouling, sendo que para vinhos brutos (apés
a fermentacdo alcodlica) a presenca de leveduras favorece a remocdo do fouling
enquanto que depdsitos formados por bactérias e outros agregados apresentam maiores
dificuldades de remog&o quando altas pressdes sao aplicadas.

Acredita-se que a formacdo de fouling ocorra principalmente por bloqueio
externo de poros na superficie interna, caracterizando a predominancia de particulas
retidas com dimensdes maiores que o didmetro das membranas, pois apds o processo de

limpeza € possivel verificar o reestabelecimento do fluxo, Tabela 12.

Tabela 12: Verificacdo dos fluxos de agua antes e apés o processo de microfiltracdo do vinho, e
apos o processo de limpeza das membranas (presséo 1,0 bar).

Fluxo de 4gua (L.m*.h™)

Membrana
Antesda MF  Ap6sa MF  Apos a limpeza

MA 126,9 72,5 1444
MA-1450 164,0 103,1 175,7
MM 80,0 39,0 88,9
MCM 517,3 406,2 520
MCE 51,7 27,2 53,9
MCI 21,2 12,2 25,4

E possivel verificar que ap6s a etapa de limpeza das membranas com solucéo de
hipoclorito de sodio 20% (v/v) e solucdo de hidroxido de sédio 1% (m/v) o fluxo de
agua foi recuperado, alcancando valores superiores aos iniciais. EI Rayess et al. (2012)
em seu trabalho sobre a avaliacdo do fouling causado pela microfiltracdo tangencial do
vinho por membrana ceramica, considera adequado uma recuperacdo de fluxo minima
de 15% comparado ao fluxo inicial, caso este valor ndo seja alcancado, repetidos

procedimentos de limpeza devem ser realizados.
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Deste modo, é possivel inferir que o fouling causado pela MF tangencial do
vinho branco € reversivel em todas as membranas avaliadas, uma vez que, o fluxo apés

0s procedimentos de limpeza sdo novamente alcangados.

5.2.7. Resisténcias ao fluxo
A Figura 35 representa a resisténcia causada pela propria membrana em objecdo

ao fluxo do permeado (Rw) e a resisténcia ao fouling (Rg).
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Figura 35: Ry e R apresentadas pelas diferentes membranas ao fluxo de agua a 1,0 bar.

A membrana multicanal (MCM) foi a membrana que apresentou menor Ry ao
fluxo da agua, enquanto a membrana composita (MCI) apresentou o maior valor de
resisténcia. Isto esta de acordo com o fluxo de permeado que estas membranas mostram
(Figura 26) podendo ser atribuido ao tamanho de poro que estas membranas
apresentam.

E possivel ainda observar que o fouling tem papel fundamental na resisténcia
das membranas, uma vez que a resisténcia causada pelo fouling é a soma das
resisténcias de adsorcdo, bloqueio de poros e formacédo de torta, estando esta resisténcia
malis presente nas membranas compositas, principalmente na membrana MCI. A Figura
35 apresenta as resisténcias causadas pelo fouling nas membranas avaliadas.

Kumar & Roy (2008) utilizando membranas de alumina, de tamanho de poro na

-1

faixa de 0,3 — 0,8 pm obtiveram valor maximo de Ry de 16.10"* m?, a pressdo de

1,0 bar em tempo méximo de 30 min para a MF de uma solugdo de leveduras do tipo
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Saccharomyces cerevisiae, principal componente indesejavel do vinho ao final da
fermentacdo alcodlica e um dos responsaveis pro causar fouling nas membranas.

O aumento da resisténcia esta relacionado ao aumento da quantidade de soluto
préximo a superficie da membrana, o que provoca o0 aumento da camada polarizada de
concentracdo e o entupimento dos poros causando a reducéo do fluxo; sabe-se que uma
polarizacdo por concentracdo severa aumenta a tendéncia ao fouling (Kumar & Roy,
2008).

Na Figura 36 estd representada a resisténcia total das membranas, a qual

corresponde a soma da resisténcia da membrana e a resisténcia ao fouling.
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Figura 36: Resisténcia total apresentada pelas membranas, 1,0 bar.

A influéncia da pressdo na resisténcia ao fouling das membranas esta
apresentada na Figura 37. A resisténcia ao fouling para a membrana MCM néo esta
contemplada, em virtude do ensaio de MF ter sido finalizado a pressao de 1,0 bar, ndo

tendo, portanto dados de fluxo para presséo de 3,0 bar.
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Figura 37: Resisténcia ao fouling em funcdo da presséo transmembrana aplicada para as
diferentes membranas.

De acordo com os dados de resisténcia apresentados para as membranas MA,
MM, MCE e MCI, é possivel observar que, em ambas as pressdes, a resisténcia da
membrana (Ru) foi maior que a causada pelo fouling (Rg). Sendo que, a Rr € maior
quanto maior foi a presséo aplicada.

Boissier et al. (2008) também encontraram aumento na resisténcia da membrana
de acordo com o aumento da pressdo transmembrana na filtracdo de vinho tinto
atribuindo este comportamento ao aumento da camada de depdsito ou a compactagédo

deste depdsito.

5.3.Caracterizacdo do Vinho

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos relacionados a
caracterizacdo do vinho antes e apds o processo de MF ao que se refere a analises de
turbidez, densidade, alcool, aglcares redutores, pH, acidez total, acidez volatil, indice de

polifendis totais, potassio e proteinas.

5.3.1. Turbidez

A cada ensaio de permeabilidade do vinho foi avaliada a turbidez do vinho
permeado a fim de acompanhar e determinar a condicdo de operacdo, bem como, o tipo
de membrana que resultasse em um permeado com caracteristica de turbidez aceitavel,

ou seja, inferior a 1,0 NTU. As medidas de turbidez foram realizadas a cada coleta de
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vinho permeado, ou seja, a cada 10 min para as membranas MA, MA-1450, MM, MCE

e MCI, e a cada 2 min para a membrana MCM.

As Tabelas 13 e 14 mostram os valores de turbidez obtidos no vinho permeado

ao longo do processo de MF para cada membrana testada, durante um periodo de

180 min, a presséo de 1,0 bar. A turbidez do vinho inicial, vinho bruto, foi de 720 NTU.

A limpidez de um vinho € uma das principais caracteristicas condicionantes para

determinar a qualidade desta bebida, além de ser a primeira qualidade avaliada pelo

consumidor, podendo fazer com que o produto perca seu valor de mercado caso ndo se

apresente limpido.

Tabela 13: Valores de turbidez (NTU) para o vinho filtrado nas membranas MA, MA-1450,
MM, MCE e MCI de acordo com o tempo de MF, 1,0 bar.

TEMPO TURBIDEZ (NTU)

(min) MA MA-1450 MM MCE MCI

Inicio 720 720 720 720 720

10 0,37 0,23 28,8 0,27 0,30

20 0,31 0,24 17,6 0,27 0,34

30 0,53 0,25 22,3 0,47 0,22

40 0,43 0,28 24,0 0,33 0,25

50 0,44 0,25 23,3 0,35 0,30

60 0,47 0,26 19,4 0,28 0,26

70 0,40 0,27 19,0 0,28 0,31

80 0,33 0,23 19,7 0,26 0,31

90 0,48 0,25 21,5 0,35 0,27

100 0,42 0,29 20,3 0,29 0,33

120 0,38 0,23 20,1 0,28 0,34

140 0,38 0,19 19,4 0,4 0,45

160 0,40 0,25 19,9 0,41 0,33

180 0,43 0,28 21,2 0,38 0,31
Média 0,41+0,04 | 025+0,01 | 21,17 2,0 | 0,33+0,05 | 0,30 + 0,03

Concentrado 759 742 733 765 756
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Os vinhos permeados das membranas de alumina (MA), alumina submetida a
tratamento térmico (MA-1450) e membranas compositas (MCE e MCI) apresentaram
valores de turbidez satisfatorios e semelhantes entre si, Tabela 13, ficando dentro dos
valores aceitaveis indicados por Vernhet et al. (2003), ou seja, inferiores a 1,0 NTU e
proximos aos valores obtidos por Urkiaga et al. (2002).

Entretanto, a membrana de mulita, MM, ndo apresentou resultados aceitaveis
para o pardmetro turbidez durante todo o ensaio de MF, resultando em valores
superiores a 1,0 NTU. A grande presenca de particulas e moléculas no vinho bruto com
tamanhos inferiores ao tamanho dos poros desta membrana podem ter permeado pela
membrana e contribuido para o aumento da turbidez em relagdo as demais.

Os resultados mostrados na Tabela 13 demonstram a estabilidade do sistema de
microfiltracdo para estas membranas durante todo o periodo de ensaio, uma vez que, 0s

resultados de turbidez s&o mantidos constantes ao longo do tempo.

Para a membrana multicanal, MCM, as medidas de turbidez foram realizadas a
cada 2 min em funcdo do elevado fluxo de vinho permeado que esta membrana
apresentou. Os valores de turbidez do vinho permeado obtido pela filtragdo com esta

membrana estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Valores de turbidez (NTU) para o vinho filtrado na membrana MCM de acordo
com o tempo de MF, 1,0 bar.

TURBIDEZ (NTU)
TEMPO (min)
MCM
Inicio 720
2 4,27
4 6,45
6 31,0
8 65,0
10 73,0
Media 35,9 + 26,4
Concentrado 713
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Urkiaga et al. (2002) testando membranas de diferentes materiais, encontraram
valor de turbidez de 3,26 NTU para o vinho utilizando membrana de polipropileno de
5 um de didmetro de poro, mesmo tamanho de poro da membrana MCM utiliza neste
trabalho. Porém, os valores de turbidez apresentado pela MCM sdo superiores. Esta
diferenca nos valores de turbidez pode estar associada ao tipo do material utilizado na
composicdo da membrana bem como o formato dos poros destas.

Cabe ressaltar que a diminuicdo na turbidez inicial foi de 99,94%, o que
demonstra que o processo de MF com estas membranas (MA, MA-1450, MCE e MCI)
foi eficaz no que se refere a diminui¢do da turbidez do vinho bruto. Urkiaga et al.
(2002) obtiveram valor de turbidez de 0,12 NTU, utilizando membranas de
polietersulfona com 0,2 um, porém partindo de um vinho com turbidez inicial de 3,65
NTU, o que confere uma reducdo de 96,7%.

Pinto et al. (2008) conseguiram reducdo de 48,6% na turbidez do vinho branco
apos microfiltracdo utilizando membrana de alumina com tamanho médio de poro de
0,1 um, a 5 bar, atingindo o valor de 17 NTU. Utilizando a membrana de mulita (MM)

foram obtidos valores de turbidez semelhantes a este trabalho.

A Figura 38 apresenta o aspecto visual do vinho bruto (antes da filtracdo) e apds
0 processo de MF de acordo com a membrana utilizada. Como o vinho filtrado através
das membranas MA, MA-1450, MCE e MCI apresentaram valores de turbidez
semelhantes, optou-se por apresentar somente a imagem do vinho permeado pela

membrana MA-1450 em comparacao ao aspecto do vinho filtrado pela membrana MM.
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Figura 38: Aparéncia do vinho bruto (a); vinho filtrado através da membrana de mulita, MM; e
(c) vinho filtrado através da membrana de alumina submetida a tratamento térmico, MA-1450.

De modo geral, as membranas MA, MA-1450, MCE e MCI apresentaram
resultados aceitaveis para o parametro turbidez desde os primeiros instantes da MF,
mantendo estes valores constantes durante todo o periodo de MF. Porém, as membranas
MM e MCM extrapolaram o valor maximo de turbidez considerado adequado neste
trabalho. Tendo a membrana MCM apresentado um comportamento distinto das demais
membranas, a qual demonstrou um aumento gradativo dos valores de turbidez ao longo

do processo de MF, fato que nédo foi observado nas demais membranas.

Os valores de turbidez obtidos no vinho permeado para as diferentes membranas
durante o ensaio de MF em diferentes pressdes (relativo aos ensaios de MF
apresentados nas Figuras 29, 30 e 31), estdo listados na Tabela 15.

Os valores de turbidez apresentados na Tabela 15 foram semelhantes aos obtidos
no ensaio de permeabilidade da Tabela 13. E possivel observar que o vinho permeado
através da membrana MM apresenta turbidez de 17,8 NTU quando aplicado uma
pressdo transmembrana de 0,5 bar, enquanto que em pressdes mais elevadas, 3,5 bar, o
valor de turbidez é de 68,0 NTU, o que representa um aumento de 280% neste

parametro. Valores estes que estdo acima do limite aceitavel, 1,0 NTU.
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Tabela 15: Valores de turbidez obtidos no vinho permeado em diferentes pressdes de acordo
com a membrana utilizada.

Membrana Turbidez (NTU)
0,5bar | 1,0bar | 1,5bar | 2,0bar | 2,5bar | 3,0 bar | 3,5bar
Inicio 720
MA 0,31 0,33 0,4 0,43 0,47 0,48 0,53
MA-1450 0,27 0,33 0,24 0,25 0,23 0,31 0,31
MM 17,8 23,3 24,4 29,3 30,8 37,7 68,0
MCE 0,28 0,30 0,31 0,30 0,34 0,30 0,40
MCI 0,27 0,29 0,30 0,30 0,33 0,34 0,32

Fato semelhante foi observado para o vinho permeado através da membrana
MA, porém em menor propor¢do. Para esta, o valor inicial foi de 0,31 NTU, em presséo
de 0,5 bar, e apresentando um méaximo de turbidez na pressdo de 3,5 bar igual a
0,53 NTU, representando um aumento de 74% em funcdo do aumento da pressdo
transmembrana, porém ainda dentro do limite estabelecido como turbidez maxima de
1,0 NTU.

O aumento da pressdo transmembrana promoveu aumento dos valores de
turbidez do vinho permeado nas membranas MA e MM. Para as demais membranas,
MA-1450, MCE e MCI, os valores de turbidez para o vinho permeado por estas
membranas, ndo apresentaram alteracGes durante o aumento das pressoes.

Pinto et el. (2008) observaram aumento dos valores de turbidez para vinho
branco microfiltrado utilizando membrana ceramica de tamanhos de poro de 0,2 e
0,3 pum, quando aumentaram a pressdo transmembrana de 1,0 para 3,0 bar. Porém,
quando utilizaram membranas de UF de tamanhos de poro de 0,05 e 0,1 um a turbidez

apresentou menor variagéo.

5.3.2. Andlises Fisico-quimicas

A cada coleta de permeado foram realizadas andlises fisico-quimicas a fim de
acompanhar possiveis alteracbes que o processo de MF poderia causar no vinho
permeado. Os pardmetros determinados foram: densidade, alcool, agucares redutores,

pH, acidez total, acidez volatil e IPT.
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Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados das analises fisico-quimicas obtidos
nos processos de microfiltragdo do vinho branco utilizando diferentes membranas e

comparados ao vinho bruto.

Tabela 16: Resultados analiticos do vinho bruto e do vinho permeado de acordo com as
membranas avaliadas, obtidos durante 180 min e a 1,0 bar de presséo.

Densidade Alcool Acucares Acidez total | Acidez volatil
Membrana . 1 pH 4 4 IPT
Relativa (% viv) (9.L7) (meq.L™) (meq.L™)
Vinho 0,9932 11,18 2,63 3,30 88,18 5,42 9,44
Bruto
MA 0,9926 10,93 2,55 3,31 87,03 5,61 6,30
MA-1450 0,9928 11,02 2,33 3,32 86,51 5,23 6,25
MM 0,9934 11,05 2,52 3,29 86,92 4,09 13
MCM 0,9936 11,07 2,08 3,31 88,97 4,78 -
MCE 0,9934 10,98 2,31 3,39 84,51 4,90 5,97
MCI 0,9943 10,89 1,73 3,35 84,18 4,78 5,81
Padréo* - 10,0-13,0 | 0-4,0 - 55,0 - 130,0 0-20,0 -

*PadrGes de identidade e qualidade do vinho, estabelecidos pelo Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA), Portaria N° 229, de 25 de outubro de
1988.

A concentracdo de alcool apresentou minima reducdo em todos os ensaios
independente da membrana utilizada. Para o vinho permeado através da membrana MCI
o valor de alcool obtido foi de 10,89% (v/v) enquanto que o vinho bruto apresentou
concentracdo de 11,18% (v/v). A legislacdo brasileira, por meio da Portaria N.° 229, de
25 de outubro de 1988, prevé um intervalo de alcool de 10,0 a 13,0% (v/v) para este
parametro.

Oliveira et al. (2006b) encontraram diminuicdo de aproximadamente 8% na
concentracdo de alcool no vinho branco da variedade chardonnay, apos a filtracdo com
membrana tubular de TiO,/Al,O3 de tamanho de poro de 0,05 um, ou seja, uma reducao
de 11 para 10,2% v/v. Processos de MF de vinho em escala industrial, com membrana
polimérica, tem apresentado uma reducéo de até 0,20% (v/v) na concentracdo de alcool
em relacdo ao vinho bruto.

A maior parte das membranas avaliadas neste trabalho permitiram uma reducéo
no IPT do vinho permeado. A membrana de alumina submetida a tratamento térmico
(MA-1450) apresentou uma reducdo de 33% na quantidade de polifendis removida pela

membrana durante a MF. A membrana de mulita (MM) promoveu um aumento do
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indice de polifendis, o que pode estar relacionado com a interacdo do material com o
liquido, uma vez que se observou uma alteracdo na coloracdo deste, podendo ter
promovido uma maior oxida¢do nos compostos fendlicos. Ja as membranas compositas,
MCE e MCI reduziram em 37 e 38%, respectivamente, a quantidade de polifendis no
vinho permeado.

Os compostos fendlicos sdo fundamentais para os vinhos tintos, porém para 0s
vinhos brancos e espumantes, estes valores devem ser baixos para ndo provocarem
amargor na boca. El Rayess et al. (2012) estudaram o efeito de alguns polifendis na
composicao de vinhos e atribuiram a estes compostos a responsabilidade pelo fouling
causado na membrana. Ribereau-Gayon et al. (2003) observaram a reducéo de 8% na
concentracdo de taninos em vinho branco apés filtragdo em membrana polimérica de
0,65um.

A modificagdo da superficie de meios filtrantes tem sido estudada por Vasilev &
Smith (2016) e avaliada a interacdo de diferentes grupos funcionais com os constituintes
do vinho tinto. O grupo —NH, da poliamida (utilizada como revestimento superficial em
suportes ceramicos) torna a superficie da membrana mais hidrofilica e, por sua vez,
pode sofrer protonacgdo influenciada pelo pH do vinho, 3,30. A elevada positividade da
superficie tende a atrair compostos carregados eletronegativamente como, por exemplo,
polissacarideos, polifendis e até mesmo proteinas. Isto pode justificar a reducdo nos
valores de IPT apresentados pelas membranas compositas, MCE e MCI.

As Tabelas 17, 18, 19, 20 e 21 apresentam o0s resultados dos parametros:
densidade, alcool, acucar, pH, acidez total, acidez volatil e IPT para os vinhos permeado
pelas membranas MA, MA-1450, MM, MCE e MCI em diferentes pressdes 0,5; 1,0;
1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 bar.
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Tabela 17:

Resultados analiticos do vinho bruto e do vinho permeado para a membrana MA em

diferentes pressoes.

. Densidade Alcool Acucares Acidez total | Acidez volatil
Pressao . ) pH ? 3 IPT
Relativa (% viv) (9.L7) (meq.L™) (meq.L™)

Inicio 0,9932 11,18 2,63 3,30 88,18 5,42 9,44
0,5 0,9927 10,98 2,61 3,30 87,21 5,32 6,77
1,0 0,9926 10,93 2,55 3,31 87,03 5,61 6,30
1,5 0,9927 10,92 2,39 3,31 87,98 5,33 6,30
2,0 0,9929 10,93 2,22 3,30 87,45 5,66 6,00
2,5 0,9929 10,90 2,43 3,29 87,46 6,09 6,98
3,0 0,9927 10,91 2,56 3,28 87,01 5,76 6,56
3,5 0,9927 10,89 2,45 3,29 87,03 5,09 6,02

Tabela 18: Resultados analiticos do vinho bruto e do vinho permeado para a membrana
MA-1450 em diferentes pressdes.

N Densidade Alcool Aculcares Acidez total | Acidez volatil
Pressao . 1 pH 4 4 IPT
Relativa (% viv) (g.L7) (meq.L™) (meq.L™)

Inicio 0,9932 11,18 2,63 3,30 88,18 5,42 9,44
0,5 0,9932 11,04 2,56 3,30 87,65 5,98 6,23
1,0 0,9928 11,02 2,33 3,32 86,51 5,23 6,25
1,5 0,9928 11,02 2,45 3,33 86,76 5,01 6,34
2,0 0,9928 11,00 2,67 3,32 87,39 5,09 6,78
2,5 0,9929 10,98 2,43 3,32 86,98 5,15 6,45
3,0 0,9929 11,03 2,21 3,32 86,88 5,21 6,32
3,5 0,9930 11,03 2,29 3,31 86,32 5,21 6,32

Tabela 19: Resultados analiticos do vinho bruto e do vinho permeado para a membrana MM em

diferentes pressoes.

. Densidade Alcool Aculcares Acidez total | Acidez volatil
Pressao . , pH B ; IPT
Relativa (% viv) (g.L™) (meq.L™) (meq.L™)

Inicio 0,9932 11,18 2,63 3,30 88,18 5,42 9,44
0,5 0,9935 11,01 2,53 3,30 87,88 4,09 12,9
1,0 0,9934 11,05 2,52 3,29 86,92 4,09 13
1,5 0,9934 11,05 2,11 3,30 87,45 4,11 13,1
2,0 0,9935 11,00 2,18 3,30 87,65 4,15 13,76
2,5 0,9935 10,98 2,56 3,29 86,76 4,54 13,98
3,0 0,9935 11,04 2,49 3,31 86,89 4,15 13,09
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3,5

0,9935

11,04

2,35

3,30

87,01

4,18

14,2

Tabela 20: Resultados analiticos do vinho bruto e do vinho permeado para a membrana MCE
em diferentes pressoes.

. Densidade Alcool Acucares Acidez total | Acidez volatil
Pressao . . pH ? ) IPT
Relativa (% v/v) (9.L7) (meq.L™) (meq.L™)

Inicio 0,9932 11,18 2,63 3,30 88,18 5,42 9,44
0,5 0,9932 10,99 2,31 3,38 85,21 5,34 6,01
1,0 0,9934 10,98 2,31 3,39 84,51 4,90 5,97
15 0,9933 10,98 2,34 3,37 84,32 5,78 5,76
2,0 0,9933 10,93 2,66 3,37 84,35 5,25 5,98
2,5 0,9933 10,97 2,17 3,37 84,97 5,01 5,99
3,0 0,9934 10,92 2,29 3,38 84,90 5,03 6,00
3,5 0,9933 10,94 2,28 3,37 85,09 5,09 5,87

Tabela 21: Resultados analiticos do vinho bruto e do vinho permeado para a membrana MCI
em diferentes pressoes.

. Densidade Alcool Acucares Acidez total | Acidez volatil
Pressao . 1 pH 1 4 IPT
Relativa (% viv) (g.L7) (meq.L™) (meq.L™)

Inicio 0,9932 11,18 2,63 3,30 88,18 5,42 9,44
0,5 0,9938 10,90 2,45 3,34 84,98 5,45 5,91
1,0 0,9943 10,89 1,73 3,35 84,18 4,78 5,81
1,5 0,9939 10,91 2,14 3,34 84,97 4,78 5,88
2,0 0,9939 10,89 2,22 3,35 85,03 4,98 5,76
2,5 0,9938 10,84 2,42 3,35 84,03 5,01 4,98
3,0 0,9942 10,91 2,01 3,37 84,45 4,56 5,67
3,5 0,9942 10,92 2,09 3,34 84,76 4,92 5,88

Os parametros densidade, alcool, agucar, pH, acidez total, acidez volatil e IPT nédo

apresentaram variagdo com o aumento da pressao transmembrana. Com excecéo do IPT,

0os demais itens mostraram-se constantes ao longo do processo de filtracdo e

apresentaram pouca variacdo antes e apds a MF.
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5.3.3. Estabilidade Tartéarica

Apé6s cada ensaio de MF os volumes coletados de permeados foram
armazenados sob refrigeracdo (5°C) para verificar o comportamento do permeado
quanto a formacdo de precipitados ou possiveis turvacoes. A formagdo de precipitado
ocorreu com as membranas MA-1450, apds sete dias de armazenamento, e com MCE e
MCI ap06s oito dias de armazenamento. Primeiramente, o precipitado foi analisado por
microscépio 6tico com um aumento de 10 vezes para verificar o formato do precipitado
(caso fosse levedura ou cristais) e proceder com a sua identificagéo.

A Figura 39 apresenta as imagens obtidas por microscépio Optico dos
precipitados formados nos vinhos filtrados pelas membranas MA-1450, MCE e MCI.

Figura 39: Imagens de microscépio 6tico (10x) do precipitado formado no vinho apds a
filtracdo com membranas: (a) MA-1450; (b) MCE, e (c) MCI.

Os precipitados formados se apresentam na forma de cristais, devido ao formato
mostrado nas imagens como pontas, descartando-se a possibilidade de ser aglomerados
de leveduras. Acredita-se que possam ser cristais de hidrogeno tartarato de potassio que
tenham se formado durante o armazenamento do vinho em temperatura de 5°C.

Como forma de identificar este precipitado, procedeu-se com a analise do metal
potassio no vinho antes e ap6s a MF (ap0s o periodo em temperaturas baixas). Os

resultados das analises de potassio estdo mostrados na Tabela 22.
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Tabela 22: Concentragdo de potéssio presente no vinho antes e apds os processos de MF de
acordo com a membrana utilizada.

Concentracdo de potassio (mg.L™)

Membranas
Antes MF Apds MF
MA 185,1
MA-1450 108,6
186,8
MCE 166,7
MCI 146,8

Para o vinho permeado através das membranas MM e MCM néo se realizou este
ensaio, devido ao fato de terem apresentado elevada turbidez.

Diminuicbes na concentracdo de potassio nos vinhos permeados foram
observadas quando utilizada as membranas MA-1450, MCE e MCI no processo de MF.
O vinho bruto (antes da MF) apresentou concentracdo de 186,8 mg.L™ de potassio,
enquanto que o vinho filtrado utilizando a membrana MA-1450 apresentou valor de
108,8 mg.L". A diminuicdo neste valor representa a quantidade de potassio que
precipitou sob a forma de hidrogenotartarato de potassio.

O vinho permeado pela membrana MA ndo apresentou formacao de precipitado
dentro dos 30 dias ao qual ficou submetido a baixas temperaturas. A utilizacdo desta
membrana pode ndo ser favoravel no processo de estabilizacao tartarica, uma vez que, o
vinho filtrado através dela demandara um tempo superior para estabilizacdo a frio . No
entanto, as demais membranas além de promoverem a clarificacdo do vinho elas
também podem atuar na estabilidade tartarica removendo os nucleotideos formadores de
cristais e tornando o processo de estabilizacdo tartarica mais rapida, quando esta for
realizada por tratamento a frio.

A relacdo entre a clarificacdo do vinho e a estabilidade tartarica reside no fato de
que os coloides, que sdo inibidores naturais dos nucleotideos formadores de cristais de
sais, sdo removidos pela microfiltracdo tornando o meio mais susceptivel para a

formacdo e precipitacdo do hidrogeno tartarato de potassio (Gongalves et al., 2001).

5.3.4. Proteinas

As proteinas estdo presentes em pequenas quantidades no vinho branco e podem

variar de 50 a 100 mg.L™. Mesmo em quantidades baixas, a presenca de proteinas pode
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promover, principalmente, no vinho branco a formacdo de névoa (haze) e até mesmo
sedimentos, por meio de agregados de proteinas com metais, como o cobre, ou com 0s
compostos fenolicos e, também, pela sua desnaturacdo (Vasilev & Smith (2016); Van
Sluyter et al., 2015; Jaeckels et al., 2016; Dambrouck et al., 2003).

A remogdo de proteinas é geralmente realizada por meio da adigdo de bentonita
(carga negativa) que absorve moléculas carregadas negativamente. Porém, componentes
benéficos das propriedades sensoriais, como aromas, também podem ter perda de
qualidade ou até mesmo removidos. Neste sentido, a analise de proteina no vinho
permeado teve como objetivo verificar a capacidade das membranas quanto a retencdo
de proteinas como uma alternativa ao uso de agentes de clarificagdo, como as
bentonitas.

A Tabela 23 apresenta o resultado das analises de proteina nos vinhos
permeados de acordo com as membranas utilizadas. Por ser um metodo qualitativo, o

resultado € apresentado no formato de presenca ou auséncia de proteinas.

Tabela 23: Resultado da presenga ou auséncia de proteinas no vinho permeado de acordo com o
tipo de membrana utilizada.

Membrana Proteinas
MA Presenca
MA-1450 Presenca
MM Presenca
MCE Presenca
MCI Presenca

* Ndo foi realizado este ensaio para a membrana MCM.

Todas as membranas utilizadas apresentaram presenca de proteinas no vinho
permeado, ou seja, apds submetidas ao calor os vinhos apresentaram turvacdo. As
quitinases e as taumatinas sdo as principais proteinas do vinho responsaveis pela
turvacdo, e estdo relacionadas ao mecanismo de defesa das uvas durante a sua
maturacdo. Devido a sua estabilidade ao pH acido, bem como, seu mecanismo de
resisténcia a proteolise, as proteinas persistem ap0s o processo de vinificacdo (Falconer
et al., 2010).

Tais proteinas possuem massa molar compreendidas na faixa de 12,6 a 30 kDa, 0

que justifica a ineficiéncia destas membranas para a remocao de proteinas, visto que o
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ponto de corte das membranas testadas sdo superiores a este valor, conforme
apresentado no item 5.1.4.

Salazar et al. (2007) conseguiram reduzir a quantidade de proteinas de um vinho
da variedade pinot noir utilizando um sistema hibrido de MF (membrana cerdmica) com
coluna de adsorcdo (6xido de zircbnia), e ao mesmo tempo aumentar o fluxo de

permeado em 15-20%.

5.4. Comparacao de metodos

Neste item é apresentado uma comparacao de diferentes métodos utilizados pela
indastria vinicola na clarificacdo do vinho branco como, a trasfega, centrifugacéo,
filtracdo a terra, a filtracdo tangencial por membranas poliméricas de polietileno, em
comparacdo com a MF tangencial por membranas ceramicas e compdsitas propostas
neste trabalho.

O vinho bruto, ou seja, 0 vinho no final da fermentacéo alcodlica foi dividido em
duas partes. Uma parte deste vinho bruto, 500 litros, foi separada para a realizacdo de
ensaios de permeabilidade do vinho em uma planta piloto (Figura) na Universidade de
Caxias do Sul com diferentes membranas ceramicas e compositas; €, outra parte foi

submetida aos processos convencionais de clarificacdo na vinicola.

Figura 40: Sistema de microfiltracdo utilizado nos ensaios de permeabilidade.
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Um dos objetivos deste trabalho era reduzir ao maximo o nimero de operacgdes
unitarias utilizadas na clarificacdo do vinho branco pelo método convencional, em uma
Unica operagdo, a MF com membranas ceramicas.

A cada etapa do processo convencional andlises de turbidez foram sendo
realizadas e o tempo gasto com cada etapa/método foi contabilizado e esta apresentado
na Tabela 24.

Tabela 24: Tempo gasto para a realizacdo de diferentes etapas da clarificagdo de um vinho
branco por métodos convencionais.

Etana Demandade | Produto final | Turbidez®
P tempo® (h) (LhY (NTU)
Trasfega 3,2 19.000 337,0
Centrifugacao 10,7 6.000 15,8
Filtracdo por terra
Htragao pe > 7.85 8.880 418
diatomaceas
Clarificacdo /
e 696 i 0,98
Estabilizacdo
Flltré(;a,o 'por membrana 123 291 6 0.45
polimérica (fibra oca)

Volume inicial de vinho utilizado para estas etapas: 60.000 L.

W' O tempo de limpeza e preparo dos equipamentos ja estdo contabilizados na demanda
de tempo.

@ Turbidez inicial do vinho: 720 NTU.

@) Estabilizacio a frio, temperatura = -2°C.

“ Volume de permeado: 291,6 L.m2.h™ considerando a area filtrante da membrana
(total de 24 m?).

A centrifugacdo permitiu a reducdo de turbidez de 337,0 para 15,8 NTU, porém
com valor acima do considerado, 1,0 NTU, sendo, portanto, necessario mais uma etapa
para reduzir a turbidez e favorecer o processo de estabilizacdo. O tempo gasto nesta
etapa foi de 10,7 h.

A filtracdo por terras diatomaceas, embora apresente valores de turbidez do
vinho permeado préximos aos valores obtidos na filtragdo por membranas, possui 0
inconveniente do residuo gerado neste processo. O residuo das terras é considerado
contaminante e necessita de descarte correto, para tal, as vinicolas pagam para dispor
este tipo de material em locais apropriados para esta finalidade ou entdo para empresas

que reprocessam este material. Sendo que o consumo de terra diatomacea para filtrar
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60.000 litros de vinho branco foi de 56 kg. A filtracdo antes da estabilizacdo é
fundamental para remover e/ou neutralizar a presenca de substancias que inibem a
precipitacdo tartarica, e desta forma melhorar a eficicia da estabilizagdo (Flanzy, 2003).

Clarificacdo / Estabilizacdo: o método utilizado nesta etapa foi o tratamento a
frio, no qual o vinho permaneceu por 696 horas a baixas temperaturas, o equivalente a
29 dias, até que o potéssio em excesso no vinho fosse precipitado sob a forma de
hidrogenotartarato de potassio. Embora o fator condicionante turbidez ja tenha sido
obtido ao final da etapa de estabilizacdo, houve a necessidade da remoc¢édo dos cristais
por meio da filtracdo, sendo fundamental que esta seja realizada a baixa temperatura
para evitar que os cristais se redissolvam (Ribereay-Gayon et al., 1998)

A utilizagdo de membranas poliméricas de fibra oca para a filtracdo do vinho na
ultima etapa do processo convencional somente é possivel, pois 0 vinho ja possui uma
turbidez relativamente baixa. A utilizacdo de membranas poliméricas, do tipo fibra oca,
limita a sua utilizagdo para vinhos previamente clarificados por métodos de colagem e
que tenham passado por outra etapa de filtracdo. Este tipo de membrana é indicado
somente para vinhos em fase final de elaboragéo (Ubeda, 2000).

Esta limitacdo apresentada pelas membranas poliméricas, do tipo fibra ocas, o
fator sustentabilidade dentro da perspectiva da minima geracdo de residuos e a
otimizacdo de etapas dentro de um processo, foram fatores que motivaram o
desenvolvimento da pesquisa e que nos tornou ousados em propor a substituicdo de
todos 0s processos acima descritos por uma Unica etapa, baseada na MF com
membranas ceramicas.

O fluxograma das etapas de um metodo convencional a ser seguido para a
clarificacdo do vinho branco; a etapa proposta como objetivo deste trabalho, e o0s
métodos propostos de acordo com os resultados obtidos durante a pesquisa estdo

apresentados na Figura 41.
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CLARIFICAGAO

VINHO BRUTO
|
1 1 |
Métodos Objetivo deste
convencionais trabalho

Métodos propostos

Trasfega Microfiltragdo

Microfiltragdo
membrana ceramica
(MA)

Microfiltragdo
membrana ceramica
e/ou composita (MA-
1450, MCE ou MCI)

Centrifugacéo

Filtracdo por terras

Clarificacéo /
Estabilizacdo

(>30 dias)

Clarificacéo /
Estabilizacdo

(7 dias)

Filtracdo por
membrana

Filtracdo por
membrana

Clarificagao /
Estabilizacdo

Filtracdo por
membrana

Figura 41: Fluxograma dos métodos convencionais utilizados pela indistria para a clarificacdo
do vinho branco; o método sugerido por este trabalho; e, 0s métodos propostos baseado nos
resultados obtidos durante o trabalho.

A reducdo de duas etapas, a trasfega e centrifugacdo, e a substituicdo da
filtracdo com terras diatomaceas por MF com membranas ceramicas ou compositas, faz
com que o processo de clarificacdo tenha menor perda de liquido ao final.

A etapa da trasfega teve uma perda de 3,3% em volume e a centrifugacédo 1%,
0 que confere uma reducdo de 2580 litros. Perda esta que é evitada quando utilizada a
MF com membrana ceramica e/ou composita. O sistema de microfiltracdo utilizado para
0 desenvolvimento deste trabalho ndo torna possivel calcular ou estimar a perda de
liguido nesta etapa porém, Ribereau- Gayon et al. (2006) prevé uma perda de 0,2% de
volume quando utilizado membrana ceramica de 0,2 pum e pressao variavel de 0,7 a 1,3

bar.
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O método proposto permite ainda, a redugdo de gastos com a nao utilizacdo e
posterior disposicdo das terras diatoméaceas oriundas da filtracdo. Além de promover a
estabilizacdo tartarica em um curto periodo, quando utilizada as membranas MA-1450,
MCE e MCI, o que representa uma reducdo no consumo energético consideravel, uma
vez que, o vinho fica submetido a temperaturas baixas por um periodo de 7 dias, e ndo

30 dias como é o caso da membrana MA ou mesmo no método convencional.
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6. CONCLUSOES

A possibilidade de outra alternativa para a clarificacdo do vinho branco ao invés
dos métodos convencionais, utilizando microfiltracdo, foi avaliada neste estudo. A
clarificacdo do vinho por meio do uso de um processo de separagdo por membranas,
utilizando membranas cerdmicas, permite a obtencdo de vinhos com baixos valores de
turbidez.

Diferentes materiais constituintes das membranas ceramicas tendem a
comprometer consideravelmente a clarificacdo, ou até mesmo, inviabilizar a sua
utilizagdo para esta finalidade.

O aumento da pressdo transmembrana de 1,5 para 3,5 bar pouco influencia na
qualidade do vinho permeado quando utilizada as membranas MA, MA-1450, MCE e
MCI, uma vez que, a turbidez se manteve constante ao longo do ensaio de
microfiltracdo. O fluxo de vinho permeado neste intervalo de tempo apresentou rapido
declinio para as membranas MA e MA-1450 tendendo para um Unico valor de fluxo de
permeado, enquanto que a membrana MCI apresentou fluxos constantes em todas as
pressdes utilizadas. Desta forma, pressdes de 0,5 e 1,0 bar favorecem fluxos constantes
e consequente diminuicdo do consumo de energia.

A utilizagdo de membranas de a-alumina, tanto como suporte quanto combinada
com poliamida, permitem a obtencdo de vinho permeado abaixo de 1,0 NTU desde o
primeiro instante de filtracdo, se mostrando como uma boa opcéo para a MF do vinho
branco, uma vez que, os parametros analiticos do vinho permeado estdo contemplados
dentro dos padrdes de identidade e qualidade do vinho estabelecidos pelo MAPA.

A estabilizacdo tartarica por meio da utilizagdo das membranas MA-1450, MCE
e MCI no processo de MF do vinho branco promove a diminui¢cdo do tempo de
submissdo ao frio do vinho de 30 para 7 dias, como consequéncia, a perda de liquido
envolvida é menor. Além disto, estas membranas reduziram a quantidade de polifendis,
evitando que se utilize produtos que tenham esta acéo.

As membranas avaliadas ndo apresentam funcionalidade para a estabilizacdo
proteica dos vinhos, uma vez que apresentaram resultados positivos para tais compostos
mesmo apds a MF sendo necessario, portanto, a utilizacdo de algum aditivo ou

coadjuvante para realizar esta etapa.
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De modo geral, a membrana MA-1450 apresentou as melhores caracteristicas
para ser utilizada na clarificacdo de vinho branco por microfiltragéo, por apresentar boa

permeabilidade, baixos valores de turbidez e menor custo de aquisigéo.
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7. CONTINUACAO DO TRABALHO

- Testar as membranas quanto a sua capacidade de remocdo de pesticidas no vinho.
Conforme estudos desenvolvidos por Doulia et al. (2016), sobre a avaliacdo da remogéo
de 11 diferentes grupos de pesticidas de vinho branco com diferentes membranas de
tamanho de poro de 0,45 um, entre elas, membranas de poliamida.

- Realizar modificacGes nas superficies das membranas para avaliar a sua capacidade de
estabilizagdo microbioldgica para vinhos.

- Realizar modificacfes na planta piloto do sistema de microfiltragdo com a inclusdo do
mecanismo de retrolavagem, a fim de proporcionar comparacdo com 0 sistema

industrial e permitir maiores taxas de fluxo de permeado.

- Utilizar coluna contendo resina de troca idnica (copolimero de acido metacrilico-
divinilbenzeno e/ou copolimero de estireno-divinilbenzeno sulfonado) em sequéncia a
microfiltracdo para remocdo do potassio de modo a formar um sistema hibrido
(Conforme recente Resolucéo da Anvisa - RDC N° 123, de 4 de novembro de 2016).
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