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NOMENCLATURA

AF —acidesa fixa.

A. O. A. C. - Association of Official Analytical Chemist.

aprox. — aproximadament.

AT - acidesa total o grau acetic.

AV- acidesa volatil.

BPANN- arfificial neural network trained by back propagation.
BV — bed volumes, volums de llit adsorbent.

C — Cendres.

Ca - calci

Ca®" - calci ionic.

CEE - Comunitat Econdomica Europea.

Cl —clor.

cm — centimetre.

CO;, - didxid de carboni.

COOQH - grup carboxil.

Cu — coure.

DE (%) — Eficiéncia de decoloracid, expressada en percentatge.

DIFC (%) — Disminuci6 de I'index de Folin-Ciocalteu.

DIPT (%) — Disminuci6 de I'Index de Polifenols Totals, expressada en percentatge.

DO - Densitat dptica.

DDO 320 - Disminuci6 de la densitat dptica, expressada en percentatge.
ES - Extracte sec.

€q — equivalent.

Fe - Ferro.

FQ - Fisicoquimic.

£ — gram massic.

GCO - Gas chromatography olfactometry.

h - hora.
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H - hidrur.

H'- proto.

H,S0, — icid sulfirric.

H,0O - aigua.

HPLC - Cromatografia liquida d’alta resolucio.
HPO, - hidrogenfosfat.

IFC — Index de Folin-Ciocalteu.

ICM - Intensitat Colorant Modiftcada.
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kPa — kiloPascal.

KNN - k-nearest neighbours method.

LDA - linear discriminant analysis.

L - litre.
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m’— metre quadrat.
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Mg — magnesi.
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O 1 V - Office International de la Vigne et du vin
P - molécula carregada de forma negativa

PCA — pninapal component analysis

PET - polietlé

PO;? (H"); — grup diludrogensulfit

Q. — Cabal d’entrada

R* - mtercanviador d’1ons
r p m ~ revolucions per nunut
S - amé de sal competidor

sd — desviaci6 estandard.

=7

SD — desviaci16 estandard giobal

se — crror estandard

SGC ~ 2-S- glutatiom] caftaric
SO, — anhidnid sulfuros

SO; H' - grup ludrogensulfit
SO4K; — sulfat potassic

. — temps de pseudocontacte

Tr —traces
UE — Unio Europea

UV - Ultraviolat

Vg — Volum de resina empacada a la columna

X' - cuterion

Zn —zing
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HE — microgram
KL — microlitre

Hm — micrometre
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RESUM

L’estudi de la decoloraci6é de vinagres mitjangant torres de rebliment ha estat estudiat
i aplicat a escala laboratori i de planta pilot en sistema co-corrent. La seleccio de la resina
d’intercanvi ionic Lewatit § 6328 A es va realitzar davant d’altres possibles intercanviadors.
Els valors de reduccio de color, a nivell de ’Intensitat Colorant Modificada, van ser d’un
75 %, tant en els vinagres de vi blanc tractats a escala pilot, com en els vinagres de vi blanc 1
de vi negre tractats a escala de laboratori.

En la valoraci6 de I’efecte del tractament sobre la qualitat dels vinagres decolorats es
va comprovar que no sofrien canvis significatius excepte en I’equilibri anionic.

L’aplicaci6 de la técnica de decoloracido en continu ha resultat viable davant de
vinagres de vi de diferent composicid fenolica. Es va observar una eliminacio selectiva dels
compostos fenolics que tenen un procés d’oxidacié quimica rapida, pel que s’incrementa

Pestabilitat del color dels vinagres al llarg del temps.

Decoloracié de vinagres mitiangant torres de rebliment 1
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ANTECEDENTS

Durant el final dels anys setanta i comengaments dels vuitanta es va produir una
revolucio tecnologica dins del sector de ’enologia conjuntament amb un canvi de percepcid
en la comercialitzacio i en el consum de vi, de granel a I’embotellat i aposta per la millora
continua de la qualitat. Aquesta revolucié6 va introduir noves técniques d’elaboracid
(estabilitzacio tartarica, filtracions al buit, flotacio, i d’altres). En aquesta época es van
produir també els elevats excedents de vi en I’Uni6 Europea, el que va provocar la regulaci6
de P’aplicacio de les noves tecnologies. L’aplicacié de la tecnologia d’intercanvi idnic en
sistema continu va quedar fora d’aquesta normativa, pel que es va retardar I’investigacié en
aquest camp 1 ’estudi de I’aplicacié raonada de la técnica en operacié en continu dins
d’aquests paisos.

De tota manera, I’aplicacié de la tecnologia d’intercanvi ionic en la industria
alimentaria és un fet real. En altres paisos productors de vi, aquesta técnica es va
desenvolupar i actualment s’utilitza com a alternativa a I’estabilitzacio tartarica mitjangant el
fred, amb un estalvi d’energia considerable i una millor facilitat d’operacié al no requerir-se
I"ocupaci6 de I’espai dins del celler.

A partir de les possibilitats que ofereix la técnica d’intercanvi en altres branques de
Iindustria alimentaria es va decidir estudiar ’aplicacio de la tecnologia de decoloraci6 en un

producte derivat del vi, el vinagre.

Decoloracié de vinagres mitjangant torres de rebliment 2
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NECESSITAT DE L’ESTUDI I APLICACIO DE LA TECNICA.

El plantejament de la realitzacio d’aquest estudi es va iniciar a partir de la necessitat
de trobar una substitucié a la técnica tradicional de decoloracidé de vinagre. Aquesta
decoloracié és imprescindible en vinagres que tenen colors foscos o presenten un elevat
contingut en compostos fenolics, que fa que el seu color pal-lid sigui molt inestable en el
temps. La manca de control sobre el vinagre obtingut mitjangant carb6 activat en pols,
sempre decolorat en un 100 %, provoca que s’hagi de barrejar amb altres partides per
intentar ajustar a un color estandard del producte. A més, per ser una operacio que es realitza
per contacte i sedimentacid no es té un control directe sobre ella. Cal remarcar també la
generacié de residus organics solids en cada tractament, el seu dificil control en planta i
eliminacié amb la minva de vinagre que representa.

Per facilitar la realitzacio de I’operaci6 (control directe, possibilitat d’automatitzacio)
es requeria transformar un sistema discontinu en un de continu, és a dir, el cicle d’operacio
hauria de realitzar-se en una etapa. L’aplicaci6 de resines decolorants utilitzades en
indastria sucrera semblava una possible alternativa. Les resines, a més de tenir la capacitat
de ser empacades en una columna, poden ser regenerades, €s a dir, els components adsorbits
en un cicle de treball s’eliminen mitjangant una solucié regeneradora que passa a través de la
columna, quedant la resina preparada per un nou cicle de treball. La produccié de residus es
pot reduir de forma important.

L’abséncia d’estudis previs de tractament de vinagre amb resines d’intercanvi ens va
fer plantejar I’aplicacid de la técnica des de nivells basics de laboratori. La seleccié d’un
material adient era el primer objectiu, després calia assajar la seva viabilitat en operaci6 en
continu. La realitzacié d’aquest treball volia ser una proposta d’aplicacions de tecnologies

que es troben establertes en altres camps i que poden constituir una millora d’eficacia.
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Part 1.

INTRODUCCIO
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I-1. El vinagre de vi.
I-1.1. Definicié de vinagre. Classificacié i Diferenciacio.

La F.A.O. (Codex alimentarius comission, 1982) defineix el terme de vinagre “vinegar”
com el liquid per a consum huma obtingut exclusivament de matéries primeres agricoles que
contenen midons o sucres que sén sotmeses a un procés de fermentacio doble, el primer
alcohdlic i el segon acétic.

A vpartir d’aquesta definicié es poden establir diferents classificacions dels diversos
tipus de vinagre. La principal és la que utilitza la matéria primera emprada o el seu origen, tot
1 que I’elaboracié també és un factor diferenciador. Segons la matéria primera trobem les
seglients quatre possibles classes de vinagre, proposades per Guzman i Troncoso (1990),
vinagre d’etanol fermentat, vinagre de substractes sucrats (fruites i cereals), vinagre sintétic i
vinagre mixt. Carnaccini i Gerbi (1992, a i b) també diferencien entre vinagre de destil-lacié i
vinagre de fermentaci6. El primer fa referéncia a I’obtingut a partir de Pacetificacio de
I’etanol concentrat obtingut per destil-lacié de matéries alcoholiques de diferent natura, el
segon prové de la bioxidacio acética de matéries primeres alcoholiques. A més d’aquests dos
grups principals, remarquen l’existéncia dels vinagres especials (balsamics de Modena i
vinagre de Jerez), dels artificials, que provenen de solucions aquoses d’acid acétic de sintesi i
dels vinagres aromatitzats que afegeixen extractes o herbes aromatiques a qualsevol dels
abans esmentats. A la Figura I-1 podem veure un esquema d’obtencié de I’acid acétic a partir
de les diferents fonts esmentades (a partir del presentat per Caranacini i Gerbi, 1992, a i b).

La importancia de conéixer la diferenciacié del tipus de vinagre es troba en qué, tot i
que qualsevol vinagre conté un elevat contingut d’acid acétic (d’un 4 a 12 % w/w, segons
Guzman, 1998), sén els compostos minoritaris els que el distingeixen i donen la diversitat de
vinagres existents. Per aquesta ra6 dins del conjunt de tots els productes associats al mot

vinagre trobem els de gust excessivament acid, com els d’acid acétic de sintesis, els que
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contenen alguns compostos secundaris, com els d’alcohol de destil-lacio, fins arribar als

vinagres més aromatics obtinguts de raim de Muscat o Malvasia.

1( MIDO |  SUCRE

S

" Sacarificacio ||

4’" Fermentacio Alcoholica H

altres ?
Ferments ‘L Sidra

; > " Fermentacio Acetica J' “

E acetilé l
|| Sintesi "—’ ACID ACETIC }

Figura I-1. Esquema d’obtenci6 d’acid acetic.

El consum de vinagre és coma a la majoria dels paisos tot i que la font d’origen
d’aquest estigui associada a la matéria primera més facilment acetificable de la zona. Només a
Gran Bretanya, Dinamarca, Holanda i Dinamarca el consum de vinagre de sintesi esta
autoritzat i acceptat. Els vinagres de I’Asia estan elaborats a partir de I’arrods, als paisos del
nord d’Europa i dels Estats Units predomina el consum de vinagre de malt, de sidra i

aromatitzats. Només és en els paisos de la Conca mediterrania, (principalment Italia i
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Espanya) on el vinagre es produeix a partir del vi i del raim (Modena). Cal assenyalar que la
paraula vinagre deriva des del punt de vista etimologic del llati vinum acre i més clarament de
I’expressio francesa vin aigre, pel que la seva relacié amb I’origen vinic es fa evident.

Fins a ’any 1993, la reglamentaci6 de I’Estat Espanyol (Presidéncia del Gobierno del
Estado Espariol, 1973) definia amb el mot genéric de “vinagre” al liquid obtingut de la
fermentacio acética del vi natural i dels seus subproductes. D’acord amb la matéria primera
emprada s’anomenava “vinagre de vi”’ o “vinagre de brisa o brisat”. A partir de ’any 1993
aquesta definicié es va ampliar incloent-hi els vinagres d’altres origens distingint entre el
vinagre de vi, vinagre de fruites, vinagre de sidra, vinagre d’alcohol, vinagre de cereals,
vinagre de malt, vinagre de mel i vinagre de sérum de llet (Presidencia del Gobierno del
Estado Espariol, 1993). Dins de la classe de vinagre de vi la normativa distingeix entre
vinagre de vi comii, vinagre de vi de qualitat, vinagre balsaimic de Médena i vinagre de vi
aromatitzat. Mecca et al., (1979) el va definir com el producte derivat de la fermentacio
acética del vi, liquid limpid de color groc clar, groc-or o rosat, depenen del color de la matéria
primera emprada, d’olor penetrant i fort amb un sabor picant i acid, per la seva composicié
quimica conclou que es pot considerar com un aliment complet.

L’home coneix des de P’antiguitat les virtuts del vinagre, ja que té propietats
digestives, sobretot a la degradacié de grasses i proteines, a més de propietats profilactiques i
antiséptiques, aquestes ultimes han estat desenvolupades per la desinfeccio i la conservacid.
No només s’utilitza el vinagre per la conservacio de llegums i peixos, afavorint la coagulaci6
de les proteines en el seu pH acid que augmenta la consisténcia dels teixits i inhibeix el
desenvolupament de microorganismes (patogens o degradants), també s’utilitza com a base
d’innumerables receptes, salses i amanits. La naturalesa acida del vinagre s’empra de forma
usual en algunes conserves per baixar el pH del producte i facilitar el tractament térmic

desterilitzacio (Mecca et al., 1979).
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En 1990 la produccié de vinagre en els paisos de la Unié Europea era al voltant de 4,5
milions d’hectolitres, essent un 60 % d’alcohol, 30 % de vi, 8 % de malt i un 2 % restant
d’altres productes fermentats. Es a dir, es produeixen 1,35 milions d’hectolitres de vinagre de
vi a I’any, principalment a Italia i Espanya. La importancia del vinagre elaborat a partir de vi

és significativa tant a nivell de producte derivat com de nivell industrial.

I-1.2. Composicié quimica del vinagre de vi.
=  Parametres de caracteritzacid. Definicié de la qualitat.

El vinagre esta format en un 80 % d’aigua i la resta per un nombre rellevant de
constituents d’alt valor energeétic i d’altres d’acci6 estimulant. Trobem acids organics volatils
(acid aceétic i propionic) i no volatils (acid tartaric, citric, malic, succinic), hidrats de carboni,
substancies minerals (calci, potassi, magnesi i ferro), substancies proteiques i aminoacids,

alcohols (etanol, metanol, propanol), vitamines, substancies tanniques i colorants com éters,

acetats i esters. A la Taula I-1 queda reflectida la composicié quimica proposada per diferents

autors.
Taula I-1. Composico quimica del vinagre de vi.
COMPONENT Meccaetal. Guzman Gerbietal Carnaccini Presidencia del
(1979) (1998) 1997 ! i Gerbi. Gobierno (1993)"*
(1992,2ih)
Acidesa total 5-6 consum
(g acid acétic/ 100 mL) 6-8 5-11 6,1-7 6-8 8-11 transport
Acidesa volatil
(g acid acetic/ 100 mL) 5-7 5,1-6 5-7
Acidesa fixa
(g acid acétic/ 100 mL) 0,1-5 1,9-13,9 0,5-1
____PH o Acidesa mineral 2,60-2,90 2,86-2.91
Extracte sec (g/L) 10-25 13-16 8-25 =13
_Cendres (g/L) 1,3-3,5 1-5 22,97 0,8-3,5 1-5
Acid tartaric (g/L) 1-1,3 1,22-1,38
Acid malic (mg/L) 200-300 200-300 270-510
\ﬁd citric (mg/L) 100-300 100-300 160-230
\ﬂd lactic (mg/L) 200-300 200-300 110-560
\Acii succinic (mg/L) 500-1000 500-1000 330-580
Acid butiric (mg/L) 50-290
Etanol (%viv) 0,1-5 Traces-3 2,8-5,8 0,1-1,5 <0,5

I-I a2 - . » - -
Dades mitjanes per vinagre de vi blanc (a partir de 34 mostres comercials analitzades).
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COMPONENT Meccaetal. Guzmin Gerbietal  Carnaccini Presidencia del
(1979) (1998) av9n* i Gerbi. Gobierno (1993)"2
(1992,aib)
Glicerol (g/L) 2-6 24 1,8-3,2 2-6
Polialcohols (mg/L) 200-420
Butilenglicol (g/L) 0,5-1,5 0,5-1,5
Etanal o acetaldehid (mg/L) 30-400 25-300 30-400
Acetat de metil (mg/L) 5-50 3-30
Dimetilcetona o acetona
(mg/L) Traces-15 5-15
Acetat d’etil (mg/L) 40-1500 200-600
2-metilpropanol o butiric
terciari (mg/L) Traces-2 0,1-22
Metanol (mg/L) 60-130 25-100 60-130 <1000
2-butanol o butiric
secundari (mg/L) Traces-2 1-5
1-propanol (mg/L) 2-22 1-20 2-22
Acetat d’isoamil (mg/L) Traces-5 3-10
1-metilpropanol o alcohol
iso-butiric (mg/L) 5-40 60-150
2-3-metilbutanol (mg/L) 40-85 30-100 40-85
Acetilmetilcarbonil o 80-800 30-800 80-800 >30
acetoina (mg/L)
Pentoses (g/L) 0,5-2 0,5-2
Polifenols (mg/L) 50-1000 157-376 50-1000
Tirosina (mg/L) 3-10
Fenilalanina (mg/L) 10-20
Lisina (mg/L) 40-50
Histidina (mg/L) 4-10
Etanolamina (mg/L) Traces-10
_Arginina (mg/L) 20-30
Acid aspdrtic (mg/L) 10-20
Acid glutimic (mg/L) 15-20
Treonina (mg/L) 10-15
Serina (mg/L) 5-10
Prolina (mg/L) 150-200 245-297 150-250 149-360
Alanina (mg/L) 50-70
Glicina (mg/L) 20-25
Valina (mg/L) 15-25
Metionina (mg/L) 5-10
Isoleucina (mg/L) 10-15
Leucina (mg/L) 15-25
Ferro (mg/L) 4-10 4-31
Coure (mg/L) 0,3-0,8 0,3-0,6 Traces-0,5 3(Cu+Zn)
Zinc (mg/L) 24 Traces-1 =10
Plom (mg/L) 0,1-0,25 Traces-0,24 £05
Calci (mg/L) 50-180 99-314 50-180
Arsénic (ng/L) 3-18 <500
Brom (mg/L) 0,3-0,5
Manganés (mg/L) Traces
Potassi (mg/L) 50-150 649-819 100-250
Sulfats (mg/L) <100 <2000
Fosfats (mg/L) 200-800 200-800
Clorurs (mg/L) Traces-1000 <1000 < 1000
Vitamines grup B (pg/L) Tr-500
1-
Mpo‘sicié quimica sotmessa a la Llei de I’Estat Espanyol per a vinagres de vi.
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Del conjunt dels components quimics del vinagre destaquen els que provenen
exclusivament del vi, la preséncia dels quals, assenyala el seu origen vinic, a més de ser
paral-lelament un indicador de la qualitat del vi base emprat en la seva elaboracié. Aquest cas
correspon al contingut d’aminoacids i especialment a la concentracid de prolina, a major
nivell de qualitat, el contingut de prolina és més elevat. També el contingut de glicerol en el
vinagre indica el seu origen vinic i el seu nivell de qualitat. Antonelli et al. (1997, a) proposen
que el perfil de polialcohols presents en el vinagre (Eritritol, xilitol, arabitol, mannitol,
sorbitol, s-inositol i m-inositol) permet diferenciar els vinagres vinics dels obtinguts a partir
d’alcohol o de sidra. Antonelli et al. (1993) també van introduir 1’acid tartaric com a compost
que permet diferenciar els vinagres vinics dels obtinguts a partir d’altres matéries primeres per
Pabséncia d’aquest en les altres classes de vinagres. Gerbi ef al (1997) van establir un
protocol d’analisi sensorial per vinagres blancs basat en setze parametres (limpidesa,
intensitat de color, groc pallid, groc daurat, groc ambari, intensitat olfactiva, agressivitat
olfactiva, franquesa olfactiva, aroma floral, aroma afruitat, aroma vegetal, caracter vinés,
harmonia de I’aroma, harmonia del gust, gust salat, persisténcia del gust i impressi6 general) i
una analisi estadistica PCA per diferenciar vinagres blancs vinics i vinagres obtinguts d’altres
fonts. Carnaccini i Gerbi (1992, a) proposen que 1’acetoina i el diacetil son altres compostos
presents en els vinagres considerats importants per avaluar I’integritat quimica i bioldgica. El
diacetil es forma a partir de I’oxidacié de acetilmetilcarbinol i/o de la sintesi pels bacteris a
partir de I’acetaldehid. Segons Mecca et al. (1979) els vinagres de qualitat no en contenen, o
es troba a nivell de traces, en els vinagres anomenats ordinaris la seva quantitat oscilla entre S
115 mg/L. De fet, en els vinagres agres, com que ’equilibri es desplaga cap a I’oxidaci6 de
Pacetoina en diacetil, aquest ultim augmenta considerablement. No s’ha d’oblidar que el
vinagre de vi és un producte més dificil de conservar del que es considera, no es beneficia de

la proteccio de I’etanol i conté dosis febles de SO,. Només el seu pH acid és capag de
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protegir-ho, la seva estabilitat microbiologica, perd, no es pot assegurar, ja que hi ha
microorganismes que el resisteixen.

Altres estudis s’han realitzat per intentar diferenciar d’una manera analitica els
vinagres de vi des del punt de vista de I’elaboracio i nivell de qualitat assolit. Guerrero et al.
(1996 i 1997) van analitzar el contingut mineral de diferents vinagres espanyols obtinguts per
métodes d’acetificacio rapida i per métodes tradicionals de Jerez, aquests investigadors van
concloure que aquests dos grups es poden separar a partir dels descriptors magnesi, ferro, sodi
1 manganés utilitzant procediments estadistics KNN, LDA i BPANN. Garcia-Parrilla ef al.
(1997) estableixen diferéncies entre la composicio de compostos fenolics de vinagres blancs
obtinguts a partir de métodes d’elaboracié diferents i a partir d’origens geografics diferents,
utilitzant analisi estadistica LDA i BPANN.

L’interés d’analitzar la qualitat dels vinagres vinics queda reflectida en la progressio
de la publicaci6 d’articles que fan referéncia a parametres diferenciadors i a ’estudi de la
composicid de compostos secundaris en el vinagre. Recentment el perfil aromatic dels
vinagres ha estat analitzat. Guichard ef al. (2000) han identificat mitjangant GCO,
cromatografia olfactiva de gasos, 30 compostos aromatics en vinagres de vi negre, on es

trobem tant aromes provinents del vi inicial com produits durant la fermentacio6 acética.

* Composicié fenolica. Descripcié del color.

La importancia de ’estudi dels compostos fenolics que conté el vinagre es troba en
que aquests condicionen el seu color. L’oxidacié fendlica té un paper fonamental en els
Processos d’enfosquiment del color (browning) que comporta la disminucié de la qualitat
visual del producte i pot provocar el seu rebuig. La composicié fenolica del vinagre de vi esta
Telacionada directament amb la del vi base emprat per elaborar-ho tot i que el métode

v .. « . ., N e T4 . . e a g
d’elaboracié del vinagre (acetificacio rapida o lenta) també influeix en la composicié fenolica
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d’aquest (Troncoso ef al., 1998). D’una manera general el vinagre es produeix a partir de vins
obtinguts després d’aplicar un nivell de pressié elevat als raims, pel que I'extraccidé de
compostos fenolics de pells, pinyols i rapa es veu afavorida. El mateix procés d’acetificacio
implica aplicar temperatures de 30+1 °C i una oxidacié continuada, pel que el procés
d’oxidacio dels compostos fenolics presents s’incrementa. A la Taula I-2 trobem els
compostos fenolics identificats en el vinagre produit a partir de vins bases generals i amb
métode d’acetificacio estandard (Troncoso et al., 1998). Aquests compostos s'han identificat a

partir de I’aplicaci6é de cromatografia liquida d’alta resolucio (HPLC).

Taula I-2. Composici6 fenolica del vinagre

ACIDS BENZOICS .
Acid Gallic , oH Concentraci6 — 0 a 25 mg/L"
N on
ACIDS CINAMICS
Acid p-Cumaric Concentracié - 0 a 1,4 mg/L"
HO ‘@ CH=CH-COOH
Acid Cafeic Concentracié — 0 a 1,3 mg/L"?
HO @— CH=CH-COOH
Ho <~
DERIVATS DELS  Acid Cafeoiltartiric Concentracié — 0 a 26,2 mg/L\
ACIDS CINAMICS o |COOH
I
HO @ CH=CH-CN
o <~ ch—ou

LOOH

1 Formules quimiques a partir de Merken i Beecher (2000), The Merck Index (1989), Shaidi i Naczk
(1995) i Abril et al. (1999). Classificacié a partir de Shaidi i Naczk (1995) i Lamuela-Raventés (1991).
Concentracions adaptades de Troncoso ef al. (1998).
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DERIVATS DELS
ACIDS CINAMICS  Acid cutaric o cumaroiltartiric Concentracié — 0 a 11,2 mg/L"
COOH
2 |
HO —@ CH-CHCN_ ¢ ¢ g
HC—OH
OOH
Etil ester cumaric Concentraci6 ~ 0 a 0,2 mg/L™
GLUCOSA - O —@—- CH=CH-COOH
Etil ester cafeic Concentraci6- 0 a 0,2 mg/L">
HO CH=CH-COOH
GIUCOSA -0
Ester glucosid p-Cumaroyltartaric Concentraci6 - 0 a 5,1 mg/L"
0 rOOH
GLUCOSA-O CH=CH-C~_
o-f:_ H
HC-OH
COOH
DERIVATS DELS  Etil ester de gal'lic Concentraci6 — 0 a 2,3 mg/L"
ACIDS BENZOICS
/ OH
HOOC ‘@— 0 -GLUCOSA
N\ on
ALTRES 5-hidroximetil-2-furaldheid (SHMF) Concentracié — 0 a 3,4 mg/L">
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Tyrosol Concentracié — 0 2 11 mg/L™
NH,
v

HO (:I_]2 ....... C ........ -—C(mH
A
H
FLAVANONES on
Quercetina on Concentracié — 0 a 2,1 mg/L"™
HO,
~H
OH O
Isoquercitrina OH Concentracié — 0 a 14,3 mg/L"™
OH
H
O0— GLUCOSA
OH ls)
FLLAVAN-3-OLS o
(+) Catequina (2,3H-trans) 0 Concentracié —0a 19,8 mg/LI'3

HO,

Concentracié — 0 a 5,3 mg/L"

Gonzalez ef al. (1997) troben un contingut de procianidines al vinagre de vi blanc
entre 59,9 mg/L i 414,4 mg/L. Considerant que aquests compostos tenen una facil oxidaci6
no enzimatica el color del vinagre és més inestable en el temps que el d’altres productes

d’origen vinic. En estudis amb cava, Lamuela-Raventos et al. (2000) postulen que és el grup
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dels hidroxicinamats, també presents al vinagre, el més susceptible a ’oxidacié durant la seva
crianga. Carnacini 1 Gerbi (1992, a) parlen de dues hipotesis aplicades a 1’oxidacié dels
compostos fenolics del vinagre que provoquen el seu enfosquiment i fins i tot precipitacio de
compostos fenolics. La primera, proposada per Pallota i Cantarelli (1979) fa referéncia a la
modificacié de I’anell pira de les flavanones que s’obre en un medi de pH baix formant
calcones que en preseéncia d’oxigen evolucionen facilment a flavan-3-ols. La segona es basa
en la reaccio de Bate Smith que va aplicar Geissman (1969), on les catequines en ambient
acid donen lloc a un residu neutre i a procianidines. Aquestes ultimes, en preseéncia de protons
i d’oxigen, i amb la pérdua d’un hidrur donen lloc a antocians, mentre que el residu neutre

reacciona amb 1’oxigen formen polimers insolubles.

I-1.3. Elaboracio del vinagre de vi.
= Fermentaci6 acética.
La fermentacio acética duta a terme pels bacteris acétics Acefobacter aceti i
Acetobacter pasterianus consisteix en la bioxidacié de I’etanol en acid acétic. La reaccid
global del procés és, segons Mecca et al. (1979).

CH;-CH,0OH + O, ——>» CH;-COOH + H,0 (I-l)

De tota manera, la transformacié oxidativa de I’etanol en acid aceétic es realitza en
dues fases. La primera consisteix 1’oxidacié de I’acid acétic en acetaldehid i la transformaci6
en la seva forma hidratada. La segona fase, també en ambient aerobic, consisteix en 1’oxidacio

d’aquest en acid acétic.
0)
|

CH;-CH,OH + %20, —> CH;-C-H + H,0

0] % Primera fase (I-2)
l ~OH
CH;-C-H + %0, + HHO —> CH;- C- OH
N
OH
&Q\OV IR4 y
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_OH
CH;- Ci OH —> CH; -COOH + H;0 | Segona fase  (I-3)
OH

Els bacteris acétics tenen unes necessitats nutricionals que comprenen, a més
d’etanol a concentracions entre 7 i 9 % v/v, la preséncia en el medi de substancies
nitrogenades (péptids, aminoacids, sal d’amoni, nitrats) i sals minerals (calci, ferro, manganes,
fosfats). La preséncia d’acids minerals, substancies alcalines i substancies antiseptiques (SOz)
poden esdevenir toxiques pel metabolisme d'aquests bacteris. La temperatura del procés pot
oscil*lar entre 27 i 33 °C.

A nivell industrial el procés ha sofert diferents transformacions, primerament hi
havia una série de métodes empirics, entre els que trobem el Familiar, el Luxemburgués o
Michéelis i el Francés o Orleanense, que tenien en comu ’utilitzaci6 de cultius en superficie
generalment de flora espontania on es realitzava una descarrega continua de vinagre lligada a
I’addici6 de vi base. En tots els casos I’acetificacid es produia lentament. Amb el
desenvolupament de la tecnologia el métode de cultiu en superficie es va perfeccionar,
posteriorment, I’aparicio del métode d’acetificaci6 amb cultiu submergit va incrementar la
velocitat i els rendiments d’acetificacid. La fabricacié de fermentadors en acer inoxidable
especial amb control de temperatura i addicié d’oxigen va fer que la produccié de vinagre
s’incrementés i que es pogués garantir un nivell de qualitat homogénia. L’addicié d’aire
durant el procés ha de ser coﬁtinuada, ja que per la transformacié de 100 grams d’etanol es

necessiten entre 1180 i 2360 litres d’aire (Mecca ef al., 1979).

* Tractaments postfermentatius.
A partir del final de la fermentacié acética hi ha un seguit d’operacions abans

d’obtenir un producte acabat. A la Figura I-2 trobem els diferents processos posteriors a la
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fermentaci6 aceética del vi, elaborat a partir dels proposats per Carnacini i Gerbi (1992, aib) i
Mecca ef al. (1979).

L’envelliment o maduraci6é del vinagre és una operacio on es déona un temps de repos
al producte, té com a objectiu assolir I’arrodoniment sensorial del vinagre. Es pot realitzar en
diposits de fusta, d’acer inoxidable o de fibra de vidre. En vinagres de vi negre sol tenir una
durada més llarga que en els de vi blanc. Durant aquest procés es produeixen algunes
transformacions fisicoquimiques, com la disminucié de I’acidesa fixa (formada pels acids
organics no volatils), oxidacié dels compostos fenolics i formacié de compostos volatils
secundaris (esterificacions, formacié d’éters i formacié d’acetats).

La clarificacio del vinagre té com a objectiu reduir les substancies que poden afectar a
Iestabilitat del vinagre, afavorint a la formacié d’un producte limpid i brillant durant el
temps. La clarificacio6 pot ser mecanica, mitjangant [’utilitzaci6 de centrifugues, o
fisicoquimica, amb I’adici6 dels clarificants usuals en ’enologia (Gerbi ef al., 1992). El
principal problema d’aquesta tltima operacio és I’excessiva acidesa del medi, que dificulta la

precipitacié dels floculs formats (Mecca et al., 1979).

{ i f
| VIBASE —» || Fermentacio acética | [ VINAGRE 9-10%viv

TS I " o T
Pracés Bioldgic Envelliment
" Clarificacio "
Decoloracio "
Procds fisico-quimic Filtracio

| Dilucié a 6-7 % viv

[ Microfilracie | il
%
, VINAGRE DE VI ) Embotellat
P
Figura I-2.  Diagrama de produccié de vinagre de vi per fermentaci6 rapida o de cultiu
submergit.
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La decoloraci6 del vinagre és una operacio que es realitza en tot tipus de vinagres. Per
la importancia que té en I’estudi realitzat en aquesta tesi doctoral, es descriura més
acuradament en el punt 1.3.3. d’aquesta Introduccio.

La filtraci6 del vinagre té com a objectiu eliminar els diferents col-loides en suspensiod
que poden suposar un inici d’inestabilitat quimica. Els filtres que s’utilitzen son els usualment
emprats en I’ambit de les industries de begudes alcoholiques, sucs de fruita i liquids
alimentaris. Actualment I’aplicacié de filtres tangencials també és una realitat en I’industria
vinagrera.

La dilucio del vinagre es realitza amb aigua que tingui uns parametres fisicoquimics i
biologics Optims per garantir la qualitat del vinagre. Aquesta diluci6 es realitza en el cas del
vinagre que es comercialitza com a producte final de consum, el vinagre utilitzat com a
ingredient a ’industria alimentaria i conservera acostuma a tenir un grau acétic (acidesa total,
expressada en grams d’acid acétic en 100 mL de producte) que oscil-la entre un valor de 9 i
10.

La microfiltracié del vinagre té com a objectiu garantir I’estabilitat microbiologica del
producte allargant la seva vida i evitant ’aparicié de malalties que mermen la seva qualitat,
com la disminucié de I’acidesa total, per Acetobacter rances que oxida I’acid acétic

transformant-lo en aigua i dioxid de carboni.

* La decoloraci6 fisicoquimica del vinagre de vi. Carbo activat.

Mecca et al. (1979) defineixen la decoloracié del vinagre com el procés on s’obté la
reduccié parcial o total de les substancies colorants i dels tanins presents en el vinagre
Mitjangant P’utilitzacio del carbd enologic. Aquest procés esta descrit com una operacio
discontinua, és a dir, la seva metodologia implica el desenvolupament d’unes etapes

Secundaries per la seva realitzacid que condicionen un temps més llarg de procés i una
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dificultat afegida per manca d’homogeneitat en el producte final. A la Figura I-3 queden
descrites les etapes del procés de decoloracio a I’industria del vinagre. A més s’ha de
considerar que una practica comuna d’aquesta induastria consisteix en la decoloraci6 d’una
fraccié de vinagre que posteriorment es mescla amb una fraccié no decolorada per obtenir un

color final més homogeni, Achaerandio ef al. (1999).

Carbd R
activat Lo
\___/ VYV Y
& VAL B L3
Etapa 1. Etapa 2. Etapa 3. Etapa 4.
Addici6 del Carbo Agijtacié Sedimentacio Separaci6 liquid i
adiivat al vinagre durant 48 hores sediment TRACTAMENT
I

Figura I-3. Procés de decoloracio del vinagre amb carbd activat. Sistema discontinu.

Les dosis de carbo activat que s’afegeixen al vinagre oscil-len entre 10 i 20 g/L, pel
que la decoloracié esdevé una operacié que representa un cost afegit important al producte
final. A més, la produccio en cada procés de decoloracio de residus de carbé i la necessitat de
tractar-los abans de la seva eliminacié, compliquen i encareixen el procediment. Com a
Tesposta a la problematica, Escolar ef al. (1995) van proposar un métode en els vinagres de
Jerez amb I’objectiu de determinar el tipus i la dosis adequada de carbé activat per assolir un
color prefixat. La relacio entre I’eliminacio de color i tipus i dosis de carbé es va establir
mitjangant correlacions de tipus Freundlich en les isotermes d’adsorcié obtingudes. De tota

Manera, el model es va realitzar a escala laboratori, pel que la seva repetitivitat a una escala
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més gran queda questionada, a més, a l'establir el model amb un tipus de vinagre provinent
d’un vi de caracteristiques particulars (vino fino, d’elevada graduacié alcoholica amb
components secundaris propis) i obtingut mitjangant un procés d’acetificacié lenta, queda
pendent confirmar la seva validesa amb vinagre obtingut a partir de vins tranquils estandards i
métodes d’acetificacio rapida.

L’as del carbé com a additiu coadjuvant esta regulat per la normativa espanyola
segons el Real Decreto 2070/1993 Capitulo 11 . El carb6 decolorant que s’utilitza en enologia
i en altres indastries alimentaries té exclusivament origen vegetal, prové de matéries primeres
com les fustes, closques de coco, serradures de fusta o melasses. Tradicionalment s’utilitza el
carbd vegetal activat en pols.

El carbo vegetal activat s’obté a partir de les diferents matéries primeres mitjangant
un procés que té dues fases (Cooney, 1999). La primera fase o pirolisi consisteix en
’escalfament del material original cap a temperatures que oscil-len entre 600 i 900 °C en
abséncia d’aire. Amb aixd el material es carbonitza formant-se un gran nombre de porus al
seu interior. De vegades s’afegeixen clorurs metal-lics per afavorir la formacié de porus petits
durant la carbonitzacid. Les caracteristiques basiques d’un carbé s’estableixen durant la
pirdlisi. La segona fase o activacio consisteix en 1’oxidacié del carbo. Es realitza per
complementar I’etapa anterior. L’oxidaci6 es realitza emprant vapor, aire, CO; i d’altres
8asos. La temperatura del procés es troba entre 600 i 900 °C. Durant aquest pas el gas oxidant
corroeix les superficies interiors del carb6 desenvolupant una fina i extensiva xarxa de porus.
També es déna la transformacio dels atoms que es troben a la superficie cap a formes d’oxid
que poden tenir capacitats d’adsorcié especifica. Els diferents canvis que succeeixen ho fan en
funcié del temps d’aplicacié del tractament. L’efecte primari del temps esta en la mida de
Porus que desenvolupa. Mentre avanga el temps es van generant més porus, pel que ’area de

Superficie interna s’incrementa uniformement. De tota manera amb temps llargs de tractament
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els porus adjacents es degraden formant-se porus cada vegada més grans. Com a
conseqiiéncia, a major temps de tractament, es podran adsorbir molécules més grans.

Les propietats d’un carb6 vegetal activat venen determinades per les seves propietats
fisiques. Aquestes son la densitat aparent o bulk density, 1a densitat de particula, la distribucio
de particula, el contingut en cendres, la for¢a del carbé (capacitat per resistir 1’abrasio
quimica), el volum de porus, la distribucié de mida dels porus i I’area superficial.

L’acci6 del carbé activat com a adsorbent es basa en I’adhesidé de la substancia a
adsorbir a la superficie activa, i la posterior adsorcié a I’estructura porosa del carbo, que es
comporta com una esponja, ja que atrau el fluid per capil-laritat i cohesio, (Mecca ef al.,
1979).

I-2.  Tecnologia de ’adsorcié. Intercanvi idnic.
I-2.1. Descripcio de la teoria i de la técnica.
* Teoria de Padsorcio i de intercanvi ionic.

L’adsorci6 €s un procés de separacio en el que determinats components d’una fase gas
o liquida es transfereixen a la superficie d’un adsorbent solid. La separacié es déna degut a
diferéncies de pes, forma o polaritat, fent que determinades molécules queden retingudes més
fortament que d’altres per causa d'algun d'aquests factors (Ruthven, 1984 i Suzuki, 1990).
Entre els diferents materials adsorbents trobem, el carbo activat, les zeolites naturals i
sintétiques, les argiles, el silicagel, I’alimina activada, alguns polimers sintétics i les resines
organiques d’intercanvi ionic (Coulson i Richardson, 1984). L’intercanvi idnic és un dels
diferents mecanismes que poden actuar durant I’adsorcio.

L’intercanvi idnic és un fenomen universalment repartit en la natura. Encara que va ser
utilitzat des de temps antics en I'eliminaci6 de sal de I’aigua del mar, no va ser explicat fins al

final del segle XIX. Els quimics Thompson i Holmes van proposar, sobre les terres conreades,
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I’intercanvi estequiométric entre el calci i I’amoni dels alumino-silicats del sol, als que van
anomenar intercanviadors de cations. Les primeres resines organiques intercanviadores d’ions
van ser sintetitzades a 1936 per Adams i Holmes, aquestes tenien propietats superiors als
intercanviadors naturals, (Tonescu, 1968).

Es pot definir I’intercanvi d’ions com ’eliminacié selectiva d’una tnica o d’un grup
d’espécies carregades d’una fase liquida seguida per una transferéncia a una segona fase
liquida, en aquest cas, un material solid intercanviador d’ions. Aixd implica un procés
d’adsorcid — transferéncia d’un o diferents soluts especifics d’una soluci6 d’entrada a un
intercanviador solid d'ions (Grandison, 1994). El mecanisme d’adsorcié és principalment
electrostatic, implica Pintercanvi de carregues entre solut i intercanviador d'ions. De tota
manera, des d’un punt de vista cinétic es poden considerar tres etapes en qualsevol procés
d’adsorcio, transferéncia externa, difusié conjunta amb el solid i la mateixa adsorcio (Ibarz et
al., 1998). De forma general, la transferéncia externa és el pas que controla la totalitat del
proces, pero, d’acord amb Johnson ef al. (1989), quan s’adsorbeixen molécules grans, és la
difusio de les molécules d’adsorbat cap als porus del solid adsorbent el que pot condicionar la
totalitat del procés. En aquests casos, Grandison (1994) proposa que la densitat de carrega de
la molécula pot ésser més important que la carrega global, considerant la selectivitat relativa.
Com en els processos de separacio, I’eficiéncia d’adsorcié és un atribut complex que depén de
la cinética i les propietats de 1’equilibri del sistema adsorbat/adsorbent.

Els intercanviadors de cations sintétics son productes macromoleculars solids
insolubles en 1’aigua i en solvents organics o en liquids no miscibles amb 1’aigua. De forma
general, la seva estructura conté grups idnics com cations — o anions — susceptibles d’ésser
intercanviats, de manera reversible i estequiométrica, amb els ions del mateix signe de
solucions electrolitiques amb les que entren en contacte. Hi ha dues classes basiques

23 . . - . - - - . -
d’intercanviadors d’ions, els intercanviadors de cations i els intercanviadors d’anions. Els
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intercanviadors de cations tenen lligat a la seva part fixa carregues negatives, com grups
hidrogensulfits (-SO;H"), grups dihidrogenfosfits (-PO;>(H"),), i grups carboxils (-COOH)
que son capagos de retenir cations. Els intercanviadors d’anions tenen lligats a la seva part
fixa carregues positives, com amines i imines (com amines quaternaries o grups dietilamina), i
son capagos de retenir anions.

La figura I-4 mostra un intercanviador d’anions general™, és a dir, que conté lligades
carregues positives. Per mantenir la neutralitat eléctrica, aquests ions fixats han de ser
equilibrats per un nombre igual d’ions mobils de la carrega contraria (anions), els quals
s’uneixen per forces electrostatiques. Aquests ions mobils poden entrar i sortir de la xarxa
porosa molecular de la matéria solida i poden ser intercanviats estequiomeétricament (com

s’havia comentat abans) amb altres ions de la mateixa carrega i s’anomenen cuterions.

Ions fixes Cuterions — ions mobils

Co—ions mobils

e ®
o
e © ©4
®¢ ®20%0
e0®e
o ®®®
o O

A

Ions intercanvi

solvent xarxa

PARTICULA DE RESINA SOLUCIO

e

Figura I-4. Diagrama d’una particula de resina d’intercanvi ionic™™.

™ Adaptat de Grandison (1994)
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Com que la distribuci6 d’ions entre la fase interna de I’intercanviador d’ions i la fase
externa esta determinada per ’equilibri de Donnan, una certa proporcié d’ions (co-ions) —
ions mobils que tenen el mateix signe que els ions fixes — restaran presents a la fase interna de
vegades. Quan un intercanviador d’ions contacta amb una solucié on s’ha produit la
dissociacio electrolitica de les sals, ’equilibri entre les dues fases es dona rapidament. L’aigua
entra i surt de la fase interna de la resina pel que s’assoleix el balang osmotic. Els cuterions
també es mouen endins i fora entre les fases en una base equivalent. Si hi ha dos o més
espécies de cuterions en la solucid, aquests es distribueixen entre les fases depenen de la
proporci6 dels diferents ions presents i la selectivitat relativa de I’intercanviador pels diferents
ions. La base de la separacié per intercanvi ionic es troba en la distribuci6 diferencial dels
diferents cuterions. La selectivitat relativa per les diferents espécies ioniques depén d’un
seguit de factors. Els principals factors son la carrega global de 1’i6 i la seva massa molecular
0 ionica, de tota manera, la selectivitat també esta relacionada amb el grau d’hidratacio,
efectes estérics i condicions del medi, com el pH i el contingut de sals.

En el mecanisme complert d’adsorcié de la resina (com exemple un intercanviador
anionic), que es presenta a I’expressi6é quimica I-4, una molécula carregada de forma negativa
(P") és atreta cap a un lloc carregat en I’intercanviador d’ions (R") desplagant un cuterion (X).

R'X +P——> RP +X 1-4)

En la fase de desorci6 ’anié es desplaga de I'intercanviador degut a un anid de sal
competidor (S), i aixi és eluit.

RP+S— SR'S+P (1-5)

® Aplicaci6 técnica de Pintercanvi idnic.
Com ja haviem comentat, la majoria de les resines intercanviadores comercials estan

basats en xarxes de polimers organics, polistiré, dextrans, i altres. També podem trobar
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materials inorganics com la silica porosa, que és més rigid i incompressible. El principal
avantatge que tenen sobre altres intercanviadors d’ions naturals, és la possibilitat d’ésser
empacats dins d’una columna, i aixi fer passar per I’interior d’aquesta la solucio a tractar. El
material de suport no determina directament la distribuci6 ionica entre les dues fases €s, pero,
el factor que té més pes en la determinaci6 de ’estabilitat fisica i quimica de ’intercanviador.
A partir d’aquest parametre es determinen els factors que influiran en el disseny de 1’equip.
Aquests son la capacitat (quantitat d’ions de la soluci6 que pot adsorbir un litre de resina
d’intercanvi ionic), flux a través de la columna, la relacié de difusi6 dels cuterions dins i fora
de la matriu, el grau d’inflament i la durada del material.

Com que I’adsorcio €s un efecte de superficie, la superficie practicable de la particula
d’adsorbent és un parametre clau. Pel procés industrial, la relacié entre la superficie maxima i
el volum de particula hauria de ser emprada per minimitzar la mida de la instal-lacio i la
dilucio del producte. La resina d’intercanvi ionic es col-loca, com ja em assenyalat, en
columnes empacades, el que implica que la grandaria de les particules afectara a les relacions
de transferéncia de massa i a la pérdua de pressio. Les particules poroses de la resina
s’utilitzen per incrementar la superficie, de tota manera, la superficie ha de ser també
accessible a les molécules del solut. En el disseny s’ha d’arribar a un equilibri entre la
superficie i la pérdua de pressio per assolir els millors resultats d’adsorcio, sense incrementar
excessivament la pressi6 del sistema. Els materials amb una elevada superficie, per la
preséncia de petits porus, tindran un us limitat ja que gran part de la seva superficie sera
iaccessible fins i tot a les molécules petites del solut.

La majoria de les resines d’intercanvi comercialitzats tenen capacitats en el rang de 1 a
100 equivalents d’ions intercanviables per quilogram de material sec. La vida d’operacio
d’una resina esta limitada pel bloqueig i I’embrutament, és a dir, adsorcié no especifica sobre

la superficie o sobre els porus que redueix la seva capacitat. La possibilitat d’un
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intercanviador d’ions en bloquejar-se embrutar-se amb un component particular, pot excloure
el seu s per adsorbir un tipus de molécula pel que tingui capacitat i especificitat. Per
exemple, la preséncia de nivells significants de lipids en una soluci6é pot bloquejar alguns
intercanviadors per la separacié de proteines.

Els equips emprats en I’intercanvi d’ions estan dissenyats seguint tres sistemes basics,
el sistema en co-corrent, el sistema en contracorrent i el sistema de it fluiditzat. La figura I-5

representa a nivell esquematic els diferents sistemes™.

Tractat Desadsorbat Tractat Regenerant
4——' ] [ 4——-' l T l 14———-
— — Resina inerta
Llit polit
Llit fixe
L fund l—lm
—p <4— —— Desadsorbat
Alimentacié ¥ Desadsorbat
Alimentacié Regenerant Alimentacié
SISTEMA EN SISTEMA DE LLIT
SISTEMA EN CO-CORRENT CONTRACORRENT FLUIDITZAT

Iigura I-5. Diagrama dels diferents dissenys d’equips d’intercanvi ionic™.

En el procés en co-corrent (co-current process) la solucio a tractar i la solucié
regenerant passen a través de I’unitat en la mateixa direccio. En el procés en contracorrent
(counter-current process) la solucié regenerant passa a través de l’unitat en la direccio

contraria a la soluci6 a tractar. L’avantatge és la reduccid de consum de productes regenerants

5

— Adaptat de Bayer OC 20810 (1997)
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en un 50 %. El sistema de llit fluiditzat és una millora del sistema en contracorrent simple.
Compreén una saturaci6 del sistema en direccié amunt (u#pflow) i una regeneracio en direccio
avall (downflow). El sistema es complementa amb la col-locacié d’uns plats a ’extrem
superior 1 inferior. Aquests plats mantenen la resina a la seva posicid i asseguren la bona
distribucio6 de la solucio en el llit de la resina, evitant la formacioé de canals preferencials en el
llit que perjudiquen al procés. La resina inerta col-locada en el plat superior prevé que les
obertures de I’equip no s’obturin amb particules fines de resina o impureses. En I’intercanvi
ionic es donen dos processos principals de tractament, la purificacié i ’eliminacié. El procés
de purificaci6 implica una adsorcié dels components en una resina i una posterior recuperacio
del producte durant la regeneracio. En el d’eliminaci6, les impureses queden fixades en la

resina i es recupera la solucio tractada, la regeneracio té ’objectiu de reactivar la resina.

I-2.2, Aplicacié en la indastria alimentaria. Introduccié en I’enologia.

Les resines d’intercanvi d’ions son utilitzades dins de diferents processos industrials
en operacions de separacid, recuperacio, concentracio i purificacio a les industries quimiques,
farmacéutiques, metal-lirgiques i alimentaries. La gran varietat de resines — quelatites,
amfoteres, amb grau de selectivitat, intercanviadores d’ions liquids, en membranes — permet
Paplicacié d’aquesta técnica on el medi té condicions dificils, separacié d’isotops, catalisis,
hidrometal-largia. Els intercanviadors d’ions es comencen a aplicar en I’indastria alimentaria
per les seves multiples possibilitats que presenten davant de processos de purificacio,
estabilitzacié quimica i biologica, recuperacié de diferents subproductes i residus, simplificant
tecnologicament els anteriors processos. (Ionescu, 1968). Actualment, segons Grandison
(1994), les principals industries on I’intercanvi idonic s’utilitza son la sucrera, la lactica, la de
purificaci6 d’aigua i la d’aillament d’enzims. Grandison (1994) també proposa les principals

funcions de I’intercanvi idnic Aquestes son ’eliminacidé de components petits — eliminaci6 de
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cendres i decoloracié — enriquiment de fraccions — recuperacié de proteines de la sang i del
serum de llet — i I’aillament de compostos —produccié d’enzims purificats. A la taula 1-3
queden presentades els principals tractaments aplicats en I’industria alimentaria amb 1’4s de

les resines d’intercanvi. L aplicacio de la técnica en I’enologia es desenvolupara després.

Taula I-3. Tractaments aplicats a 1’industria alimentaria mitiancant resines d’intercanvi.

AIGUA e Eliminacié de la duresa'® Amb aquest dos tractaments s'obté aigua
purificada, tant per emprar-la com ingredient
e Desmineralitzacio" 2 d’altres aliments, com per utilitzar-la per la
neteja de les instal-lacions.
;Grandison (1994) Exemple de resina combinada (aniénica 2 R-H' + Ca® ———> (R),Ca +H,S0,
Bayer (1997, a) i catidnica) pel tractament d’aigua. 2 R-OH + H,SO;—>» (R).S0, + H,0O
LICORSDE SUCRE e Decoloritzacié">>* Eliminacié de melanoides de sucres de
remolatxa, de canya i derivats del mido.
' Grandison (1994) e Eliminacié de cendres™? Evita cristal-litzacions incorrectes del sucre i
2Bento (1990) s’afavoreix 1a seva purificacio.
Lm 1 Hsieh (1991)
* Alimentech (1998)
SERUM DE LLET e Purificacié de proteines' Procés Bridel, per produccié de caseina
I
FORMATGE FRESC ¢ Desmineralitzacié" > Eliminacié d’un 90 % de les sals (Na, K, Ca,
‘ mg, Cl, HPOy), citrat i lactat per a utilitzar-
Grandlson (1994) ho com a ingredient de formulacions
? Alimentech (1998) . infantils. També en geladeria, confiteria,
rebosteria.
FRUCTOSA e Purificaci6 a partir de mid6' Per utilitzar-la en aliments dietétics
'Grandison (1994)
SUCS DE FRUITA ¢ Eliminaci6 de compostos amargants Extraccié de naringina i limonina amb el que
en citrics® > > %2 s’incrementen els rendiments de produccid
Grandlson (1994) de sucs.
Grohmann etal. (1999) e Desadificacié™>*>
> Alimentech (1998)
; Lyndon (1996) e Decoloracio™**
Lenggenhager i
Lyndon (1997)
LLET e  Eliminaci6 de lactosa' Eliminacié d’un 90 % en la llet desnatada.
' Grandison (1994)
EDULCORANTS e Purificacié de la Fenilalanina' A partir de medis de fermentacio
' Grandison (1994)
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L’aplicacié de la tecnologia de I’intercanvi idonic mitjangant resines en ’industria
enologica mereix un apartat especial. Tot i el desenvolupament de la tecnologia a paisos
productors moderns (Estats Units, Australia, Sud-America, Europa de I’Est i Japd), la
prohibici6 del seu Us en les legislacions dels paisos productors tradicionals (membres de la
Unié Europea) ha demorat la seva aplicacié i estudi en aquests paisos. S’ha d’assenyalar,
pero, la contradiccié del consum autoritzat en la UE de vins tractats per aquest métode,
procedents de paisos externs. Actualment només estan autoritzades per I’elaboracio de licors
de sucre a partir de suc de raim, és a dir, most concentrat rectificat (Reglamento (CEE) nim.
1493/1999).

Cap als anys 70, la tecnologia de les resines d’intercanvi ionic ja s’havia estudiat i
aplicat en el vi (Ionescu, 1968 i 1969; Ratushnyi, 1968; Arjun, 1968; Peterson i Fujii, 1969;
Kagami, 1971). Les primeres temptatives per tractar el vi amb aquest métode tenien com a
objectiu actuar sobre la precipitaci6 dels bitartrats de potassi i magnesi, la formacié de les
precipitacions metal-liques degudes a I’excés de ferro i coure, les precipitacions col-loidals
degudes a les proteines i I’enfosquiment i precipitacio de matéries colorants i tanins. La taula
I-4 presenta els treballs realitzats durant aquests anys.

L’entrada a I’0O. 1. V. (Office International de la Vigne et du Vin), cap als anys 80, dels
nous paisos productors va obrir el debat de l'utilitzacid de les resines d’intercanvi en
Penologia. Recordem que d’altres intercanviadors naturals com la bentonita i el carbé en pols
activat s’utilitzaven de forma usual. A mitjans dels anys vuitanta va continuar la recerca en el
camp d’aplicacié de les resines. Rankine (1985) va publicar un recull de métodes utilitzats a

Australia per evitar les precipitacions tartariques mitjangant diferents resines d’intercanvi.
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Taula [-4.

Estudis realitzats en ’aplicacio de I’intercanvi ionic en Enologia durant els
anys setanta i inicis dels vuitanta.

Estabilitzacio
tartarica

Hashizume (1969/1970) compara diferents métodes d’estabilitzacié tartarica. Recomana
I’aplicacié d’intercanvi idnic restituint Ca i K per Na i Mg,

Watanabe et al. (1973) avaluen P'aplicacié d’un tractament d’intercanvi ionic amb
Amberlite IR-122 a un vi blanc. La majoria de cations presents en el vi tenen afinitat per la
resina (Ca>Mg>K>Fe=Cu). L’eliminacié de K és suficient per evitar precipitacions
_posteriors i més efectiu que la refrigeracio.

Clutton (1974) revisa els diferents métodes aplicats a Franga per evitar les precipitacions
tartariques. Proposa la técnica de intercanvi cationic en forma sddica per tractar vins de
taula ja que ’addicié de cristalls inhibidors no és tant efectiva. Finalitza, perd, recomanant
la refrigeracio per evitar les pressions legals.

Wucherpfenning et al. (1976) avalua els canvis que es produeixen en els vins tractats pels
diferents métodes d’estabilitzacié tartarica (addicié d’acid metatataric, refredament,
addicié de sals de calci, intercanvi ionic, electrodialisis i osmosi inversa). Tots els
tractaments varien la qualitat del vi. Es van calcular els indexs proposats per Rebelein per
conéixer si un vi estd adulterat, la refrigeracié va donar resultats positius (fals positiu)
mentre que els altres complien els valors prefixats. Es recomanava I'intercanvi idnic i els
processos de membrana.

Kovac et al. (1978) avaluen un meétode per eliminar K, Mg i Ca mitjancant resines
d’intercanvi cationic (Zerofit 225) en vi blanc. L’eliminaci6 de calci i magnesi era total i la
concentracio de potassi romanent era de 150 mg/L que és estable a baixa temperatura. No
es va modificar el color i gust de les mostres.

Postel et al. (1980) van realitzar estudis d’estabilitzacié tartarica per vi blanc base
d’escumosos mitjangant una resina d’intercanvi cationic fortament acida (Lewaiti S 100
LF). L’etanol, glicero! i el contingut en sucres no quedaven afectats pel tractament. Si el
tractament era intensiu, es reduia Pextracte sec, el contingut en cendres i Palcalinitat
d’aquestes. El tractament que feia que el vi fos estable només produia un petit increment en
I’acidesa total, amb un decrement del pH de 0,09.

Postel et al. (1982) van avaluar 'efecte de D’estabilitzacid tartirica mitjancant resines
d’intercanvi cationic davant de les diferents fraccions de nitrogen del vi. La reduccio de 1a
concentraci6 dels aminoacids basics era proporcional a la davallada de potassi. Les altres
fraccions de nitrogen del vi no es veien afectades.

Correccié
de Pacidesa

Andrev (1971) estudia I’aplicacié de resina d’intercanvi catidnic enfront de 1’addicio de
carbonat de calci. Conclou que 'intercanvi té millors perspectives.

Watanabe er al. (1971) estudien D'eliminacié de 1'dcid salicilic amb dues resines
d’intercanvi anidniques (Amberlite IRA-93 i IRA 900) amb forma sulfit, tartrat, Iactat i
citrat en vins blancs i negres. L’eliminacio de 1’acid salicilic es confirma en un 90 % en el
cas del vi blanc i amb la forma lactat de la IR4-93. També s’aconsegueix cert nivell de
decoloracio, especialment en el blanc, amb la forma sulfit d’ambdues resines.

Castino (1974) compara una séric de técniques amb resines d’intercanvi de forma
carbonada per desacidificar vi. Compara quatre resines comercials (Kastell A 300, Kastell 4
500, Amberlite IRA 400 i Dowex 1 X8) i I’addicié de carbonat de potassi. Les resines tenen
practicament la mateixa capacitat de desacidificaci6, també es redueix el contingut de SO,
sulfats, fosfats, acid succinic, acid lactic, acid malic i acid tartaric. Els vins tractats amb
carbonat de potassi tenen menor aroma que els tractats per intercanvi.
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Mattick (1983) proposa un métode combinant Daplicacié de resines d’intercanvi
(desacidificacio) i ’addicié d'hidrogen carbonat de potassi (correcci6é de pH) per ajustar els
dos parametres comentats. Estableix un model per calcular la metodologia del tractament
basant-se en la capacitat tampd del vi i Vestequiometria del fenomen de neutralitzaci6 acid-
base. Conclou proposant el métode per utilitzacié comercial.

Eliminacié
de metalls

Nilov i Ogorodnik (1972) mesuren la capacitat del fosfat de cel-lulosa de forma sodica i
protons per eliminar metalls pesants del vi. La primera forma s’aconsella per vins d’elevat
contingut d’acidesa mentre que la de protons per vins menys acids. Les caracteristiques
organoléptiques no sofreixen cap efecte.

Romano (1972) presenta ¢ls resultats que s’obtenen de ’eliminacié de ferro de vins de la
regid de Mendoza i San Juan de 1’Argentina mitjangant la resina flonac ICW. La
concentracié de ferro es redueix si s’utilitza la técnica de forma controlada, sense modificar
el pH, acidesa total, grau alcoholic i contingut en sucre del vi.

Hodejeu et al. (1972) verifiquen un métode per eliminar els metalls (coure i ferro), aromes
reduits i dioxid de sofre de destil'lats de vi per la produccié d’aiguardent mitjangant la
combinacié de resines anioniques i catidniques.

Ogorodnik i Balkuli (1974) valoren I'utilitzacié d’un ester fosforic de cellulosa per
eliminar 'excés de ferro a nivell de planta pilot. Es compara I'evolucié de la qualitat del vi
durant i després del procés. Es conclou confirmant 'increment de la qualitat per la que
s’elimina la formaci6 de precipitats i enterboliments.

Khrameeva i Krivenko (1981) avaluen 1’adsorci6é de cations metal-lics en vins de postres
amb cel-lulosa fosforilada. El material t¢ més afinitat pels cations de calci, magnesi i
potassi que pel ferro.

Savrikov et al. (1984) analitzen I’adsorcié del ferro en un intercanviador cationic téxtil
(KTM-01) de solucions model de vi. A partir dels resultats de equilibri obtingut es
proposa per tractar ¢l vi mitjancant columnes d’adsorcid.

Elaboracio de

Kovalevskii et al. (1980) van estudiar un métode per la produccié de tartrat de calci a partir

subproductes de vinasses mitjancant els intercanviadors ionics AN-2FN i EDE-10P.
= Pompei (1982 i 1985) va recomanar P'utilitzaci6 de resines d’intercanvi per 1’eliminaci6 de
compostos no glucosids en I’elaboracié de sucre de raim, most concentrat rectificat.
Altres =  Amano ef al. (1970) apliquen un tractament en batch amb diferents resines sintétiques
aplicacions (Nylon 6 en pols, Clorur de polivinil en pols, Duolite S-30 i Asmit 173-N) per la

decoloracié de vi negre i blanc. Els valors maxims es van obtenir amb Nylon 6 en un 39,5
% per vins negres i 22,7 % en vins blancs oxidats. El pH del vi va augmentar una décima
després del tractament.

Nilov et al. (1971) estudien la técnica d’eliminacié d’olor a ratolf del vi amb un
intercanviador ionic format per fosfat acid de cellulosa en forma protonica. L’eliminacio
s’aconsegueix, fent-ho també de metalls pesats i de ’acidesa total.
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Bonordem ef al. (1986) proposen I’utilitzacié d’un procés d’intercanvi amb el conjunt
format per la resina anidnica Amberlite IR-45 i la resina cationica Amberlite IR-120 H' per
reduir alts valors de pH 1 acideses totals elevades. Kern i Wucherpfennig (1991) proposen una
técnica de substitucio al tractament amb ferrocianur mitjangant 1’s de resines d’intercanvi de
forma quelat (Lewatit TP 207). Caputi (1992) va introduir en I’Q.1.V diferents treballs que
estudiaven 1’as racional de I’intercanvi d’ions en I’estabilitzacié dels vins. Als Estats Units,
d’on provenia, s’utilitzava, principalment, I’intercanvi d’ions d’hidrogen per I’estabilitzacio
de bitartrat de potassi dels vins, tot i que hi havia d’altres resines autoritzades per a altres
usos. Mourgues (1993) estudia les tres classes de resina que es poden aplicar en
Pestabilitzacié tartarica, les resines cationiques sota forma d’hidrogen, les resines cationiques
sota forma sddica i les resines cationiques de forma magnésica. La metodologia comprén un
pretractament pel fred i el tractament d’una part de la totalitat del vi a estabilitzar amb una
posterior mescla d’ambdés. Escudier (1993) inclou ’aplicacio de les resines com a técnica
separativa en I’elaboracid de nous productes produits a partir de la vinya.

Actualment la recerca de I’aplicacié de I’intercanvi idnic en enologia engloba altres
opcions. Gump et al. (1999) i Sarmento et al. (1999 i 2000) proposen I’aplicacio de les
resines en I’adsorci6 selectiva de les proteines inestables del vi.

Com a conclusi6 a la sintesi de I’estudi en I’aplicacié de la tecnologia d’intercanvi
idnic en I’enologia, cal remarcar que la tecnologia s’aplica en processos industrials, com
reflexa que fins avui dia s’hagin registrat nou patents que utilitzen aquesta técnica per tractar
el vi des de diferents objectius d’aplicacio. Peterson i Fujii (1969) proposaren una técnica per
tractat vi licords amb una série de resines d’intercanvi formada per una anionica débil seguida
d'una cationica amb caricter acid que millorava les caracteristiques aromatiques, gustatives i
de color. Nilov et al. (1970) van establir un procediment que eliminava ’excés d’ions

metal-lics mitjangant un intercanviador format per fosfat acid de cel-lulosa, incrementant el
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gust del vi. Legenchenko ef al. (1971) registraren un métode per eliminar cations metal-lics
del vi. Reduien calci, magnesi, ferro i, mitjangant la solucid de regeneracio, els recuperaven
per a altres usos. Filippov ef al. (1978) proposaren un meétode per estabilitzar el vi evitant la
formaci6 de tartrats que consistia en [’addicié d’acid péctic i lutilitzacié de resines
d’intercanviadors d’ions. Gogel (1979) també va registrar un procés per estabilitzar el vi
davant de les precipitacions tartariques. En aquest cas la metodologia es basava en tractar una
part del vi amb una resina anionica basica debil 1 una segona part amb una resina cationica
fortament acida. La mescla de les dues parts dona un vi estable on s’incrementa la seva
aroma. Mattick i Gogel (1980) establiren un métode per reduir ’elevada acidesa total causada
per I’acid malic. Una part del vi passava per una resina d’intercanvi cationic de forma H',
després passava per una resina d’intercanvi anionic de tipus amina, no porosa i débilment
basica. El vi tractat es mesclava amb la part no tractada i el resultat era un vi amb un valor
d’acidesa correcta. Brown ef al. (1988) van establir un métode per reduir la matéria colorant
del vi. El métode implicava el pas del vi per una resina d’intercanvi anidnic macroporosa
fortament basica de forma hidroxilica (OH), el canvi de pH provocat per aquesta resina es
corregia passant el vi tractat per una resina cationica fortament acida de forma de protons
(H"). L>nica patent europea va ser la proposada per Shrikhande i Alioto (1988) que aplicava
un métode d’intercanvi ionic per I’obtencié de productes secundaris aromatics del vi per la
produccié de coolers i d’altres begudes aromatiques. L’ultima patent registrada data de
comengaments dels anys noranta on Brown (1991) registrava un procés on aplicava un
tractament amb una resina anionica basica seguida d’una resina cationica acida. El vi que

s’obtenia tenia un contingut de sulfits inferior a 10 mg/L.
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Part I1.

MATERIALS I METODES
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II-1. Materials utilitzats en I’experimentacio.
II-1.1. Materials d’adsorcié. Resines d’intercanvi i Carbé activat en pols.

Les resines d’intercanvi utilitzades durant ’experimentacié van ser subministrades
per Bayer AG, Division de productos orgdnicos. El Carbé activat en pols va ser subministrat
per Quimivita S. A. i era Iutilitzat a I’industria de vinagre col-laboradora.

Les resines d’intercanvi van ser seleccionades dins del grup de resines organiques
Lewatit® de Bayer. La majoria d’aquestes s’utilitza en el tractament d’aigua i altres usos
relacionats amb I’industria alimentaria. L’eleccio de les resines, després presentades, incloia
resines utilitzades en l’indastria sucrera com a decolorant i resines utilitzades en el
tractament d’aigiies, ja que aquestes tenien, a nivell de propietats, I’adsorci6 de diferents
components colorants. Les resines Lewatit seleccionades eren Lewatit VP OC 1074, Lewatit

S 6328 A i Lewatit VP OC 1066.

=  Lewatit VP OC 1074.

Aquesta resina pertany al grup d’intercanviadors d’anions macroporosos fortament
basics de tipus I, amb la base d’una poliacrilamida. Es de forma esférica i té una
especial distribuci6é granulomeétrica adaptada a ’aplicaci6 dels processos Schwebebett
(llit fluiditzat simple) i Schwebebert multiple. Per la seva estabilitat mecanica, la seva
estabilitat quimica i la carrega osmotica en forma de clorur s’utilitza en la
decoloracié sucs de canya de sucre i dissolucions de productes organics com de
glicerina i d’aminoacids. La seva estructura macroporosa i ’harmonitzacié de la
matriu afavoreix la cinética d’adsorcid/desorcio. Deixa eluir facilment les substancies
adsorbides hidrofiles, molécules organiques d’alt pes molecular amb caracter anidnic
o colorants de solucions sucroses mitjangant la regeneracié amb solucions de sal en

medi neutre o alcali. La preséncia d'elevada quantitat de matéria organica no influeix
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sobre la capacitat d’adsorcié. A la reglamentacio de productes alimentaris i de
consum de la Republica d’Alemanya no existeix cap impediment per la seva
utilitzacio als sectors anteriorment nomenats, ja que no cedeix cap matéria al medi
alimentari, incloent a I’aigua potable, que pugui ésser perillosa per a la salut o afecti a

nivell gustatiu o olfactiu. A la taula II-1 es descriuen les diferents caracteristiques de

la resina.

Taula II-1. Caracteristiques 1 funcionament de la resina Lewatit VP OC 1074.

Descripcié del producte

Forma de subministrament

clorur (CI)

Grup funcional

amina quaterndria, tipus [

Matriu

poliacrilamida reticulada

Estructura

Perles poroses

Aspecte

beige, opac

Dades del producte

(les dades amb asterisc * son valors d’especificacio)

Granulometria* min. 90 %

0,4 — 1,60 % mm

Mida de particula *efectiva

0,55 ( 0,05)

Coeficient d’igualtat

mix 1,8

Densitat aparent

680 (2 5 %) g/L.

Densitat

1,08 g/ml (aprox.)

Contingut d’aigua

66-72 %

Capacitat total*

0,85 eq/L (minim)

Estabilitat temperatura

pH

1-100 °C
0-14

producte
temperatures

Estabilitat d’emmagatzematge

2 anys (minim)
1-40°C

Condicions recomanades de funcionament

Temperatura de treball

75 °C maxim

Interval de pH de treball

0-~12

Algada de capa

800 mm (minim)

Factor de pérdua de pressio (15 °C)

1,1 kPa-l/m®

Pérdua de pressio admissible

250 kPa

Velocitat lineal de contrarrentat (20 °C)

8 m/h (aprox.)

Expansid de llit (20 °C, per m/h)

10 % (aprox.)

Espai de contrarrentat

80 - 100 % (sobre el volum intercanviador)

Regenerant

Clorur sddic i Hidrogen sodic

quantitat
concentracioé

Regeneracié en contracorrent

200 NaCl +20-40 NaOH (g/L)
8-10 NaCl + 1-2 NaOH (%)

regeneracio
rentat

Velocitat lineal

5 m/h
5 m/h

Consum d’aigua

6 volums de llit (aprox.)

Recomanacions a Pinici

Rentat
velocitat lineal
consum d’aigua de rentat
temperatura

aigua desionitzada

5 m/h

20 volums de 1lit adsorbent (BV), aprox.
de treball

Regeneracid

doble quantitat

Rentat

doble quantitat

Eliminacio

industria sucrera | incinerador industrial
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=  Lewatit S 6328 A.

Aquesta resina é€s fortament basica, d’intercanvi anionic macroporosa de tipus I
basada en polistiré. Pot ser empacada i té una distribucio granulomeétrica especial per
utilitzar-se en processos Schwebebert (llit fluiditzat simple) i Schwebebert multiple.
D’acord amb la seva elevada capacitat d’intercanvi, la seva estabilitat quimica i per
les seves propietats osmotiques, s’utilitza en la seva forma clorica per la decoloracié
de sucs de canya de sucre i la de solucions organiques de glicerina i aminoacids. La
seva estructura macroporosa i la matriu equilibrada faciliten la cinética d’adsorci6 1
desorcio. Les substancies adsorbides, com substancies anioniques organiques
hidrofiliques d’elevat pes molecular, substancies colorants de solucions de sucre,
poden ser facilment desorbides per la regeneracié amb una solucié neutra o alcalina
de clorur de sodic. Es recomana per ser utilitzada davant d’una rapida i completa
eliminaci® de concentracions relativament altes de substancies organiques. A la
reglamentacié de productes alimentaris i de consum de la Republica d'Alemanya no
existeix cap impediment per la seva utilitzacio als sectors anteriorment nomenats, ja
que no cedeix cap matéria al medi alimentari, incloent a 1’aigua potable, que pugui
ésser perillosa per a la salut o afecti a nivell gustatiu o olfactiu. A la taula II-2 es

descriuen les diferents caracteristiques de la resina.

Taula II-2. Caracteristiques i1 funcionament de la resina Lewatit S 6328 A.

Descripcid del producte
Forma de subministrament | clorur (CI)
Grup funcional | amina quaternaria, tipus I
Matriu | polistiré creuat
Estructura | macroporosa
Aspecte | beige, opac
Dades del producte (les dades amb asterisc * son valors d’especificacio)
Granulometria* min.90 % | 0,4 — 1,60 % mm
Mida de particula *efectiva | 0,55 (£ 0,05)
Coeficient d’igualtat | max 1,6
Densitat aparent | 700 (& 5 %) g/L
Densitat | 1,06 g/ml (aprox.)
Contingut d’aigua | 58 — 63 %
Capacitat total* } 0,8 eq/L (minim)
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Estabilitat temperatura | -20 — 100 °C
pH|0-14
Estabilitat a I’emmagatzematge 2 anys (minim)
producte <20 -40°C
temperatures
Condicions recomanades de funcionament
Temperatura de treball | 85 °C mixim
Interval de pH de treball | 0 — 12
Alcada de capa | 800 mm (minim)
Factor de perdua de pressio (15 °C) | 1,1 kPa-/m®
Pérdua de pressi¢ admissible | 250 kPa
Velocitat lineal de contrarrentat (20 °C) [ 6 — 8 m/h (aprox.)
Expansi6 de 1lit (20 °C, per m/h) | 10 % (aprox.)
Espai de contrarrentat | 80 - 100 % (sobre el volum intercanviador)
Regenerant | Clorur sddic i Hidrogen sodic
Regeneracio en contracorrent quantitat | 200 NaCl + 20-40 NaOH (g/L)
concentraci6 | 8-10 NaCl + 1-2 NaOH (%)
Velocitat lineal regeneracié | S m/h
rentat | S m/h
Consum d’aigua | 5 volums de Mlit (aprox.)
Recomanacions a ’inici
Rentat aigua desionitzada
velocitat lineal | 5 m/h
consum d’aigua de rentat | 20 volums de Ilit adsorent (BV), aprox.
temperatura | de treball
Regeneracié doble quantitat
Rentat doble quantitat
Eliminacié

industria sucrera | incinerador industrial

= Lewatit VP OC 1066,

La resina Lewatit VP OC 1066 és una resina adsorbent macroporosa sense grups
funcionals amb una estabilitat quimica i mecanica que permet la seva utilitzacié en
P’extraccid i purificacié de productes organics sintétics en I’indistria quimica i
farmacéutica. A més de Padsorcié i eliminacié de diferents substancies com els
surfactants anionics, cationics i neutres, hidrocarburs clorats i nitrogenats, colorants o
materials organics inerts, concentracions residuals d’extraccions liquid-liquid (com
per exemple el reciclatge en els efluents de tributilfosfat i di-2-etil-hexilfosfat, el
tractament de solucions de productes quimics organics i la purificacidé d’efluents
industrials) i I’eliminacié d’ingredients organics no polars de baix pes molecular en
tractament d’aigiies residuals. Les propietats de la resina Lewatit VP OC 1066 sén

que posseeix una bona estabilitat mecanica i baix desgast, té una vida més llarga i
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millor eficiéncia de regeneracid, comparada amb el carbo activat, la seva capacitat

d’adsorci6 és elevada especialment davant de concentracions mitjanes o elevades en

I’alimentacié 1 una bona cinética d’adsorcid i desorcid. Per determinar la maxima

capacitat d’adsorci6 i el regenerant Optim es recomana realitzar assaigs preliminars a

escala de laboratori. En aquest cas I’experiéncia mostra que la capacitat final de

’adsorbent s’aconsegueix al tercer cicle. A la taula II-3 es descriuen les diferents

caracteristiques de la resina.

Taula II-3. Caracteristiques i funcionament de la resina Lewatit VP OC 1066.

Descripcié del producte

Forma de subministrament

neutra

Grup funcional

Matriu

polistiré creuat

Estructura

perles poroses

Aspecte

blanc, opac

Dades del producte

(les dades amb asterisc * son valors d’especificacid)

Granulometria* min.90 %

0,3 - 1,20 %o mm

Mida de particula *efectiva

0,38-0,58

Coeficient d’igualtat

max 1,8

Densitat aparent

650 — 800 /L

Densitat

1,08 g/ml (aprox.)

Area de superficie

700 ca. m/g

Contingut d’aigua

58 -63 %

Volum del porus

0,5 ca. cm/g

Estabilitat temperatura

pH

-10-120°C
0-14

producte
temperatures

Estabilitat d’emmagatzematge

2 anys (minim)
-10 - 40 °C

Condicions recomanades de funcionament

Temperatura de treball

80 °C maxim

Interval de pH de trebaii

1-14

Alcada de capa

1000 mm (minim)

Factor de pérdua de pressio (15 °C)

1,6 kPa-/m*

Pérdua de pressio admissible

250 kPa

Velocitat lineal d’operacié

20 m/h (max.)

Velocitat lineal de contrarrentat (20 °C)

1 -5 m/h (aprox.)

Expansié de liit (20 °C, per m/h)

70 — 90 % (aprox.)

Espai de contrarrentat

100 % (sobre ¢l volum intercanviador)

regeneracio
rentat

Velocitat linial

5m/h
5 m/h

Consum d’aigua

5 volums de llit (aprox.)

Eliminacio

industria sucrera i tractament d’aigua | incinerador industrial
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= Carbé activat en pols.

El carb6 activat en pols subministrat per ’empresa Quimivita S. A. té el seu s
autoritzat en I’industria enologica. El carbé utilitzat com a referéncia de decoloracio
en I’experimentaci6 realitzada és el mateix que s’utilitza en I’industria vinagrera
col-laboradora. Les seves propietats 1 1’eficacia de decoloraci6 es van estudiar en un
treball previ (Achaerandio ef al, 1999). A la taula 1I-4 trobem les seves

caracteristiques.

Taula II-4. Caracteristiques i eficacia del carb6 activat en pols.

Propietats fisiques

Material d’origen | closca de coco

Area BET de superficie | 652 m’/g

Volum de porus | 0,17 m’/g

Distribucié de porus
micro | 57 %
meso | 43 %

Didmetre mitja de porus | 4,4 mm

Mida de particula | < 0,07 mm

Eficiéncia d’operaci6 en operacié batch

Eficiéncia de decoloracid | 99,9 + 0,7 %

Eliminacié de compostos fendlics (IPT) | 93,8 £ 0,4 %

II-1.2. Vinagres de vi utilitzats.

Els vinagres de vi utilitzats en els processos de decoloracié (fase I i fase II) van ser
subministrats per ’empresa Badia Vinagres S. L de Mollerussa. Els vinagres comercials
utilitzats en la caracteritzacio de la qualitat dels vinagres vinics van ser adquirits als lineals
de diferents superficies comercials. Es va escollir diferents productes dels principals
elaboradors de vinagre de I’estat espanyol per aconseguir una mostra representativa i

homogeénia.
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* Vinagres de vi utilitzats en els processos de decoloracio.

Els vinagres de vi blanc i de vi negre utilitzats en els processos de decoloracié en
operacié discontinua en operacid en continu a escala 1 i a escala 2 eren productes
finals. Els vinagres utilitzats en els processos de decoloracié a escala pilot eren
vinagres filtrats industrials, és a dir, tenien un grau acétic al voltant de 10. A la taula

I1-5 trobem les caracteristiques dels diferents vinagres utilitzats durant els processos

experimentals de decoloracio.

Taula II-5. Caracteristiques dels vinagres utilitzats als processos de decoloracio.

ICM+sd™ "~ TPT+sd™"
Operacid discontinua
vinagre de vi blanc ultrafiltrat 0,118+ 0,000 7,98 £ 0,00
vinagre de vi negre ultrafiltrat 0,927+0,029 13,7+0,10
Operaci6 en continu escalan® 1
vinagre de vi blanc ultrafiltrat 0,124 + 0,002 -
El volum utilitzat de vinagre era 0,135+0,001 -
aproximadament d’un litre per a 0,126 + 0,002 -
cada experimentaci6 0,075 + 0,002 -
0,136 + 0,002 -
0,137+ 0,002 -
vinagre de vi negre ultrafiltrat 0,721 +£ 0,002 -
0,742 & 0,002 -
0,789 + 0,007 -
0,857 £ 0,002 -
0,852 £ 0,004 -
0,840 £ 0,006 -
0,831+0,011 13,26+0,17
0,850+0,005 1185+0,13
Operacio en continu escala n® 2
vinagre de vi blanc  ultrafiltrat 0,130 £ 0,000 -
El volum utilitzat de vinagre era 0,111+ 0,000 -
aproximadament de cinc litres per 0,186+0,015 7,2+0,10
a cada experimentacio. vinagre de vi negre ultrafiltrat 1,093 £0,011 -
0,814+0,000 11,6+0,1
1,148+0,002 154+0,2
1,304 +£0,000 17,0%0,2
1,524 £0,002 17,6 +0,1
0,562+0,002 10,100
Operacio en continu escala pilot
vinagre de vi blanc oxidat  filtrat  0,487+0,002 12,8%0,2
El volum utilitzat de vinagre era 0,635+0,002 13,1+0,2
aproximadament de vuit cents 0,631+0,002 13,3+0,2
litres per a cada experimentacio vinagrede viblanc  filtrat  0,326+0,002  13,5%0,2

511 ’Intensitat Colorant Modificada (ICM) és el pardmetre utilitzat per mesurar el color del vinagre, I’index de

Polifenols Totals (IPT) és un dels parametres emprats per mesurar el contingut polifenolic del vinagre com

s’explica dins de I’apartat d’analisi del perfil de decoloracié d’aquest capitol. També es presenta la desviacié

estindard (sd) de la mostra.
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=  Vinagres comercials utilitzats en la caracteritzaci6 de la qualitat del vinagre
de vi (fase III de I’experimentacio).
Per la caracteritzaci6 de la qualitat dels vinagres de vi que es troben al mercat es va
decidir analitzar diferents mostres dels productes presents als lineals de diversos
centres comercials. Es va intentar fer una mostra representativa dins de la totalitat del
grup d’elaboradors de ’estat espanyol i en productes de vinagre comit presentats en
ampolla de polietile (PET) amb un preu per litre entre 75 i 150 pessetes. Es van
seleccionar també diferents vinagres d’altres origens vegetals, melasses, remolatxa i
de sidra, per conéixer la seva composicio 1 establir una relaci6 entre els vinagres
vinics i d’altres fonts. Es van analitzar per duplicat seixanta tres mostres de vinagre,
trenta sis de vinagres de vi blanc, setze de vinagre de vi negre, tres de vinagres de
remolatxa i quatre de vinagres de sidra. A la taula II-6 trobem la distribucié de les

mostres per elaborador i producte.

Taula II-6. Vinagres comercials utilitzats a la caracteritzacio de la qualitat.

vinagre marques comercials nombre de mostres
Elaborador (A) vi blanc 3 8
Vi negre 2 3
sidra 2 2
Elaborador (B) vi blanc 3 3
vi negre 1 1
remolatxa 1 2
Elaborador (C) vi blanc 2 3
Elaborador (D) vi blanc 2 2
vi negre 2 2
Elaborador (E) vi blanc i 3
vi negre 1 3
Elaborador (F) vi blanc 2 4
vi negre 2 2
Elaborador (G) vi blanc 1 1
Elaborador (H) vi blanc 2 4
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vinagre marques comercials nombre de mostres
Elaborador (I) vi blanc 2 2
vi negre 2 2
Elaborador (J) vi blanc 1 2
vi negre 2 2
Elaborador (K) vi blanc 1 2
Elaborador (L) vi negre 1 3
Elaborador (M) sidra 1 1
Elaborador (N) sidra 1 1
Elaborador (O) melasses 1 1
sense elaborador vi blanc 2 3
vi negre 1 1

I1-1.3. Materials complementaris.
Entre els materials complementaris que es van utilitzar durant ’experimentacié de
decoloracié de vinagres s’inclou 1’aigua desmineralitzada i desionitzada obtinguda a partir

de I’equip Millipore CPMQKOS5R1.

II-1.4. Equips experimentals.

Durant la realitzacio de les diferents fases de ’experimentacié es van utilitzar quatre
equips experimentals. Cada equip experimental correspon a una etapa diferent dels assajos
de decoloracid. Per la realitzacio dels experiments de decoloracio en operacié discontinua es
va utilitzar un agitador de gir horitzontal P-Selecta (0-190 r. p. m.) conjuntament amb
ampolles de vidre opaques individuals. Els equips d’operacid en continu estaven formats per
un conjunt de parts comunes. Consistien en un diposit d’alimentacié, una bomba impulsora
amb regulacié de cabal, una columna de rebliment i un diposit de recollida. La descripcio

particular de cada equip es dona seguidament.
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= Equip d’operacioé en continu d’escala laboratori n° 1.
L’equip d’operacio d’escala n°1 estava format per les parts que es descriuen a la taula
II-7. A la figura II-1 es veu I’equip al laboratori experimental. El disseny 1 fabricacio

de la columna es va realitzar dins del grup de tecnologia d’aliments.

Taula II-7. Descripcié de I’equip experimental a escala laboratori n°1.

Bomba impulsora Peristaltica de cabal regulable, Wapson Marlow101U/R
Tub conductor Calibrat de plastic alimentari Wapson Marlow
Columna de rebliment
material Plastic i metacrilat
dimensions 1.5 x 15 cm (didmetre intern x algada)
Diposits contenidors Ampolles de vidre opac d’un litre de capacitat.

Figura II-1.
Equip experimental escala n° 1
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= Equip d’operacié en continu d’escala laboratori n°2.

L’equip d’operaci6 d’escala n°2 estava format per les parts que es descriuen a la taula

I1-8. A la figura 1I-2 es veu I’equip al laboratori experimental. El disseny i fabricacio

de la columna es va realitzar dins del grup de tecnologia d’aliments.

Taula II-8. Descripci6é de I’equip experimental a escala laboratori n°2.

Bomba impulsora

Peristaltica de cabal regulable, Cole-Palmer Instrument Co. Pump
head 7518-00. Digital console drive 7523-25 (10-100 r.p.m)

Les parts estructurals de plastic de la bomba estan fetes de polisulfona,
que té una combinaci6 unica d'elevada forga, rigidesa i resisténcia a la
temperatura i diferents productes quimics.

Unitat construida de coixinets reforcats amb acer, lamines d’acer
reforgades, polisulfona, acer inoxidable, nyloni tirador d’alumini
anodizat.

Tub conductor

Norprene ® Food Tubing L/S® 13 de Masterflex. Calibrat per
utilitzar-ho amb els capgals de bomba Pump head 7518-00

Columna de rebliment
material
dimensions

Plastic, metacrilat i dues juntes toriques.
5.0 x 15 cm (diametre intern x algada)

Dipaosits contenidors

Garrafes de plastic guardades en capses, de cinc litres de capacitat.

Figura II-2.

Equip experimental escala n® 2
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Les parts a la vista de les dues columnes es tapaven amb paper d’alumini alimentari

per evitar I’incidéncia de la llum durant la decoloraci6 del vinagre

= Equip d’operaci6 en continu d’escala pilot.
L’equip d’operacié d’escala pilot estava format per les parts que es descriuen a la
taula I1-9. A la figura II-3 es veu I’instal-lacié de 1’equip a I’industria col-laboradora.

El disseny 1 fabricacié de la columna es va realitzar dins del grup de tecnologia

Taula II-9. Descripcio de I’equip experimental a escala pilot.

Dosificadora de membrana amb cabal regulable d’alimentaci6 trifasica
380 V, Prominent Meta
Tub conductor Silicona alimentaria i acer inoxidable.
Columna de rebliment
material fibra de vidre alimentaria opaca.
dimensions 25 x 157.5 cm (diametre intern x algada)
Diposits contenidors Contenidors industrials de plastic alimentari de mil litres de capacitat.

Bomba impulsora

i s o

J
¥
;s

Figura II-3.
Equip d’adsorci6 a escala pilot
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I1-2. Métodes de treball emprats.

I1-2.1. Experimentacié en sistema discontinu.

Dins de la fase I de Pexperimentacid, seleccid de la resina d’intercanvi i
caracteritzacié del comportament de la resina, es van realitzar diferents experiments
d’adsorcio en sistema discontinu.

En P’experimentacié de la seleccid de material adsorbent es van preparar diferents
vials opacs amb un volum de vinagre de vi negre (rosat), 100 mL, que contenien 2 g de
resina. Es collocaven en un agitador de placa (veure equip experimental sistema discontinu),
a 150 r.p.m. El procés d’adsorcio es realitzava a temperatura ambient. El temps de contacte
era de 84 hores. Les mostres de vinagre decolorat extretes a ’equilibri es van analitzar a
partir del protocol de I’experiment. Aquest consistia en la determinacié del perfil de
decoloracié i I’analisi dels diferents components fenolics (veure métodes aplicats a I’apartat
2.3 d’aquest capitol). L’experiment es va realitzar per triplicat. S’incloia un control de
vinagre sense resina, per valorar ’efecte del procés d’agitacio6 sobre el vinagre.

Durant Pestudi del comportament de la resina seleccionada es van valorar tres
Parametres, la cinética d’adsorcio, la dosi adequada d’adsorbent i capacitat de regeneracié de
la resina seleccionada. La realitzacio d’aquests experiments es fonamenta en I’estudi de
Pequilibri d’adsorci6 entre el material adsorbent i la fase liquida.

En el cas de I’analisi de la cinética d’adsorcié es van preparar diferents vials que
Contenien 100 mL de vinagre de vi blanc o el mateix volum de vinagre de vi negre. La
Quantitat de resina afegida era de 0,5 grams en el cas del vinagre de vi blanc i d’un gram en
el cas del vinagre de vi negre. Es van realitzar controls de vinagre sense adsorbent i controls
de vinagre amb carbé activat. Les quantitats d’aquest eren equivalents a la de resina per
vinagre. Es va realitzar per duplicat. Una vegada s’havien collocat els vials en I’agitador,

Per valorar la cinética d’adsorcié s’extreia mostra de vinagre a diferents intervals de temps.
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Les mostres extretes durant el procés es filtraven per una membrana d’acetat de cel-lulosa de
0,45 pm de 13 mm de diametre (Millipore) i s’analitzava el perfil de decoloracio.
L’experiment es va du a terme a temperatura ambient durant 72 hores.

Per valorar la dosi de resina adient es va realitzar I’isoterma d’adsorci6 en vinagre de
vi blanc i vinagre de vi negre. Es va realitzar per duplicat. També es va determinar I’isoterma
pel carbo en pols activat. Es pesaven diferents quantitats dels adsorbents i s’afegien a vials
de vinagre que contenien un mateix volum. Es van collocar a ’agitador de placa a 150
r. p. m. i es va deixar durant 72 hores a temperatura ambient. Les mostres de vinagre
decolorat a I’equilibri es van filtrar pel procediment descrit anteriorment i es va analitzar el
perfil de decoloracio.

En I’analisis de la capacitat de la resina en ésser regenerada es van utilitzar les resines
emprades a les experimentacions anteriors després de ser sotmeses a un procés de
regeneracio en sistema discontinu. Es va afegir 100 mL de solucié regenerant (elaborada a
partir de 200 g/ de clorur sodic i 20 g/L. d’hidroxid sodic) i es va col'locar el vial a
I’agitador de placa. Una vegada la resina recuperava el seu color original (24 a 48 hores a
temperatura ambient) era rentada amb aigua desionitzada i es guardava pel seu futur us. En
les experimentacions realitzades en série per verificar la regeneracio, es van utilitzar les
mateixes dosis de resina que en els experiments d’avaluacié de la cinética d’adsorci6. Els
vials seguien el mateix procediment que als experiments anteriors i el temps de contacte es
va fixar en 72 hores. Es va analitzar el perfil de decoloraci6 de les mostres de vinagre

decolorat. En aquest cas també es va realitzar un control per a cada vinagre.
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II-2.2. Experimentacié en sistema continu.

La metodologia o protocol de treball en I’experimentacié realitzada amb el sistema
continu era independent de I’escala on s’estava treballant. Una vegada fixades les condicions
del procés, el procediment era similar. La resina préviament pesada s’introduia en la
columna i s’ajustaven les connexions de la columna, es recollia mostra del diposit d’entrada
i s’engegava la bomba impulsora. Tots els processos experimentals en continu es van
realitzar en sistema co-corrent. Es prenien mostres de vinagre tractat a la sortida de la
columna des de la primera gota i a diferents intervals de temps. De forma general es recollia
a la vegada una mostra del diposit d’entrada, per avaluar I’efecte del temps en el vinagre
control. Aquests intervals de temps depenien del temps de pseudocontacte (t,c) del vinagre a
la columna d’adsorcid, que es defineix com la relaci6 entre el volum de la resina empacada a
la columna (VR) i el cabal d’entrada (Q.) en la columna,

Vr

tpo = —— (II-1)
Q.

Un altre parametre que s’utilitzava per valorar el volum de vinagre decolorat en un
cicle de decoloraci6 és el volum de 1lit adsorbent o Bed Volume (BV), aquest es defineix
com el volum de vinagre tractat respecte al volum de resina empacada en la columna.

Una vegada I’experiment havia acabat s’analitzava el color de cada mostra recollida i
dels controls, determinant-se el perfil de decoloracid. En els experiments on el volum tractat
era significatiu es va guardar un litre de mostra de vinagre control i vinagre tractat, per
realitzar ’analisi de I’efecte del tractament de decoloracié en el vinagre.

La regeneracio de la resina dins de les diferents columnes utilitzades es va realitzar
de forma similar en les tres escales testades. El procés era co-corrent, ¢s a dir, la direccio del
flux d’entrada de vinagre era comu per la solucié regeneradora. El cabal de regeneracid era

aproximadament deu vegades inferior a [’utilitzat durant el cicle de decoloraci6. La
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regeneracio es duia a terme durant intervals entre 8 i 72 hores, depenen del vinagre decolorat
i de I’escala on es treballava. A I’escala de laboratori n° 2 calien regeneracions llargues per la
formacié de canals preferencials, a escala pilot regeneracions curtes eren suficients per
assolir resultats equivalents de recuperacid de capacitat d’adsorcié. La regeneracié es va
realitzar seguint les recomanacions del fabricant i es va utilitzar la solucié formada per 200
g/L de clorur sddic i 20 g/L d'hidroxid sodic. A nivell de laboratori es van utilitzar productes
de grau quimic, a nivell pilot es van utilitzar productes industrials.

Després del procés de regeneracid es realitzava un rentat amb aigua que tenia
’objectiu d’eliminar la solucié regeneradora i recuperar el pH del sistema. Entre cicle de
regeneracioé i rentat s’acostumava a buidar de liquid Ia columna des de la connexié inferior.

Amb aixo es reduia la formacio de canals preferencials 1 els processos s’escurgaven.

I1.2.3. Analisi del perfil de decoloraci6.

Identificacio dels diferents compostos fendlics del vinagre.

Per I’analisi del perfil de decoloracié del vinagre tractat mitjan¢ant la resina
d’intercanvi ionic es va valorar I’utilitzacié de diferents métodes que avaluen la determinacio
del color d’una mostra. Els autors proposaven la determinacié de I’espectre d’absorbancia
del vinagre i el calcul de les caracteristiques cromatiques a partir de les coordenades
tristimulus (Garcia-Parrilla ef al., 1998 i Gerbi e al., 1997). Aquesta soluci6é no era valida
en el nostre cas, ja que s’obtindrien diferents valors de color (chroma), perd no es podria
determinar una relacié directa de disminucié entre dos valors. Per mesurar el color del
vinagre es va decidir utilitzar el parametre de I’Intensitat Colorant Modificada (ICM), d’Gs
habitual en I’enologia, que es defineix com el sumatori de les densitats optiques llegides a
420 nm, 520 nm i 620 nm, amb una cubeta d’un centimetre de pas amb aigua desionitzada

com a blanc. Les lectures es realitzaven en un espectrofotometre Hitachi U-2000.
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A partir d’aquest parametre es va definir ’Intensitat Colorant Modificada Reduida
(ICMp) i1 P’eficiéncia de decoloracié (DE %). La ICMg es defineix com la relacio entre
I’Intensitat Colorant Modificada d’una mostra de vinagre decolorat (ICM;) i la del vinagre
original (ICMp). Aquesta relaci6 permet comparar entre resultats de diferents
experimentacions, ja que s’elimina 1’efecte del color inicial del vinagre. La DE % es defineix
com el percentatge d’eliminacié de la ICM quan es compara el vinagre original amb

qualsevol mostra obtinguda en el seu procés de decoloracio.

ICM;
ICMR - (11-2)
ICM,
ICM, - ICM;
DE (%)= (100) x | ————— (11-3)
ICM,

Per completar I’analisi del perfil de decoloraci6 del vinagre es va avaluar la reduccio
del contingut de compostos fenolics, responsables de 1’evolucid del color. Aquesta analisi es
va realitzar a partir de dos parametres genérics, I’index de Polifenols Totals (IPT) i I’index
de Folin-Ciocalteu (IFC). El primer es determinava a partir de la lectura de la densitat optica
a 280 nm en cubetes de quars d’un centimetre de pas de llum. Per a que la lectura es
considerés, el valor d’absorbancia havia d’estar dintre del rang de 0,200 i 0,700. Si el valor
no es trobava dins de ’interval calia realitzar dilucions fins a aconseguir un valor adequat. El
resultat del IPT s’obtenia a partir de I’expressio II-4. L’index de Folin-Ciocalteu és el
métode recomanat per la Norma Espaiiola UNE 33-135-84 per Panalisi dels polifenols
totals. La metodologia realitzada era I’explicada en aquesta norma. Es van introduir tres
modificacions, el volum d’aliquota de vinagre era d’un mil-lilitre, la lectura es realitzava a

una densitat optica de 765 nm i el temps d’espera de la reaccié del reactiu de Folin era de 30
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minuts. El resultat del IFC s’obtenia a partir de ’expressid II-5. Les lectures de la densitat

optica es van realitzar a un espectrofotometre Hitachi U-2000.

IPT = DO 280 - 10 - Factor Diluci6 (11-4)

IFC = DO 765 - 20 (11-5)

modificacié del métode per I’analisis de compostos fenolics del vi (Lamuela-Raventos i
Waterhouse, 1994) mitjangant cromatografia liquida d’alta resoluci6 (HPLC). L’equip
utilitzat era un equip de cromatografia liquida Hewlett-Packard 1050 amb un detector UV
(diode-array UV-visible Hewlett Packard 1059 M) El sistema de columna estava format per
una columna de fase revessa Tracer Nucleosil Cys 120 (25 x 0,4 cm) amb una mida de
particula de 5 mm i una precolumna del mateix material. La temperatura del forn era de
40 °C. La fase mobil estava formada per acetonitril/aigua acidulada en una relacié de 80/20
v/v . La composicié de I’aigua acidulada era d‘acid acétic/aigua desionitzada en una relacié
27/1000 v/v. El flux de fase mobil era de 1,5 mL/min. El volum d’injeccié de mostra era de
100 pL. Les mostres de vinagre no requerien cap tractament previ a excepcio de la seva
filtracio per 0,45 pm amb filtres Mdf PIN WAT 200508 4 mm PTFE de Acrodisc®, que
eren els que tenien una adsorcié més baixa pels diferents compostos fenolics.

A partir de I’obtenci6 dels diferents espectres per als compostos fenolics presents en
el vinagre es realitzava I’identificacié a partir de la biblioteca d’espectres de I’aparell. Per
Pidentificacié calia, de vegades, P'utilitzacié d’addicions estandards. La determinacio6 de la
concentracié en el vinagre es realitzava a partir de I’interpolacio en les rectes de calibrat

obtingudes per a cada compost fenolic patro.

Decoloracié de vinagres mitjangant torres de rebliment 52



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DECOLORACIO DE VINAGRES MITJANCANT TORRES DE REBLIMENT

Isabel Achaerandio Puente . ) .
pL:T-1568P@rb4) 15BN 978-84-692-4527-9 Materials i Métodes

II-2.4. Parametres fisicoquimics de caracteritzacié de qualitat del vinagre.

A la fase III de I’experimentacid es va plantejar la necessitat de conéixer un ventall
de vinagres per establir un estandard o model de qualitat que permetés valorar I’efecte del
tractament de decoloraci¢ davant dels productes comercials habituals. Dins del conjunt de
parametres que caracteritzen el vinagre es va decidir mesurar els que proporcionen
informacié de la composicié basica i determinen I’equilibri entre els diferents components.
Aquesta série de parametres ens permetria veure 1’efecte intrinsec del tractament, a la vegada
que, a partir dels resultats obtinguts, es coneixeria com es troben elaborats els diferents
vinagres. També es va incloure parametres on s’avaluen els indicadors de nivell de qualitat,
per veure ’incidéncia del tractament d’intercanvi ionic sobre aquests. A la taula II-10 es
troben descrits els parametres fisicoquimics analitzats. Els métodes d’analisi utilitzats,
excepte on ho indiqui, son els Métodes Oficials d’Analisis proposats pel Ministerio de

Agricultura y Pesca (Presidencia del Gobierno, 1977).

Taula II-10. Parametres fisicoquimics analitzats en la caracteritzacio de vinagres.

pH pHmetria amb eléctrode de referéncia, métode electrométric.

Acidesa total Representa 1a quantitat total dels acids organics volatils (acétic, propionic) i no volatils
(tartaric, malic, lactic, succinic) present en el vinagre aixi com els cids parcialment
salificats.

Neutralimetria acid-base amb una base forta i fenolftaleina , g/L d’acid acétic.

Acidesa Fixa Quantitat dels acids no volatils del vinagre.

Evaporacié successiva d’'una mostra de 10 mL i posterior neutralimetria de I’extracte
obtingut diluit amb aigua amb una base forta poc concentrada i fenolftaleina, g/L

acgtic.
Acidesa Volatil Contingut d’acids volatils del vinagre.

Es calcula a partir de la diferéncia entre I’acidesa total i I’acidesa fixa, g/L acétic.
Extracte sec Representa l1a quantitat total de substancies no volatils que poden ser presents, com

acids fixes, tanins, carbohidrats, pectines, gomes, mucilags, alcohols superiors,
elements minerals i matéria colorant
Evaporacié de 10 ml de vinagre en aigua bullent amb posterior dessecacié a 105 °C
durant dues hores i mitja. Per diferéncia de pes es calcula I'extracte, g/L. (Métode
Oficialidela A Q.A.C)
Cendres El contingut en cendres ens dona informacié sobre el contingut global d’elements
minerals.
Evaporacié i calcinacié a 525 °C de 20 mL de mostra. Es necessari realitzar diferents
processos de reevaporacio i calcinaci6 per eliminar els components carbonats, g/L.
Relacions Aquestes relacions es van establir per Acidesa volatil/Extracte sec (<6,45)

estequiométriques  determinar la preséncia d’adulteracions, ja Extracte sec/Cendres (3 a 8)

que valors extrems de qualsevol dels —— —
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Sulfats

Prové a partir del vi d’origen, ja sigui per concentracié natural, per 1’addicié de sulfat
d’amoni, I’oxidaci6 de I’anhidrid sulfurds i en Paddicié de sulfat calcic en técniques
d’enyesado del vi

Precipitaci6 de sulfat com a BaSQ, insoluble en medi acid, a partir de 50 mL de mostra
i posterior calcinacié a 800°C del precipitat recollit i filtrat fins que no dona reaccid
amb nitrat de plata, g/L K,SO,

Clorurs Constitueix el primer component de I'extracte sec i les cendres. Aquest anio es troba en

el vinagre com a conseqii¢ncia del vi d’origen. L’utilitzaci6é d’additius colorants o sal
comuna com agent desnaturalitzant en vins per ’acetificacié pot variar la concentracio.

Determinaci6 directa per potenciometria, utilitzant 1’eléctrode de referéncia Ag/AgCl i
una solucié de AgNQO,;.

DO 320 nm Correspon al valor maxim d’absorbancia pels components fenolics hidroxicinamics.

Lectura directa amb cubetes de quars d’un mililitre de pas utilitzant aigua
desmineralitzada com a referéncia.

Glicerol Alcohol trivalent important al vinagre. Contribueix amb les pectines, mucilags i &sters

fixes a conferir el caricter tipic de suavitat dels vinagres de vi. La seva preséncia
determina 1’origen del vinagre i el seu nivell de qualitat.

Meétode enzimatic Bergmeyer i Gawehn.

II-2.5. Estudi estadistic dels resultats.

= Analisi Estadistica dels resultats experimentals.

El plantejament de I’estudi estadistic dels resultats obtinguts es basava en la
repetitivitat aconseguida durant I’experimentacio i en la precisioé aconseguida en les
diferents técniques analitiques utilitzades.

A partir de les repeticions experimentals s’obtenia un valor mig i una desviacio
estandard simple (sd). La comparacié de les diferents mitjanes amb les seves
desviacions estandards ens determinava la repetitivitat dels resultats aconseguits.

Per la representacio d’alguns valors es va calcular un error estandard (se) a partir de
les desviacions estandards aconseguides a partir de les repeticions de les andlisis en
diferents mostres en un mateix experiment. Aquest error és degut a les condicions

que determinen el resultat analitic, no a la variabilitat experimental.
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=  Model estadistic de caracteritzacio de la qualitat.

Per la caracteritzacié del model estadistic de qualitat es van establir una série de
condicionants. El principal era que es considera que les mostres representaven una
distribucié normal. Els valors que estiguessin fora de I’interval establert a partir valor
mig assolit per a cada parametre i dues vegades la desviacié estandard calculada a
partir de tots els valors analitics, no haurien de ser considerats en ’estudi. Un valor
fora dels intervals equival a una desviaci6 de la qualitat mitjana dels vinagres
comercials. Després d’aquesta seleccio de resultats pel model, es recalcularien el nou
valor mig i la desviacio estandard. Cal remarcar que pel calcul del model de qualitat
final també s’eliminen les mostres que, tot i quedar dintre del primer model, no
compleixen amb els valors proposats per la normativa alimentaria.

Una vegada establert el model de qualitat mitjana pels vinagres comercials es
comparen amb ell, els valors obtinguts per a cada parametre en els vinagres tractats
mitjangant la resina d’intercanvi ionic. Si aquests s’inclouen dins del model, el
tractament no suposa un canvi en la qualitat, si no ho fan s’ha de valorar els

parametres que incompleixen per millorar el procés d’intercanvi.
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Part 111

EXPERIMENTACIO I RESULTATS
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IT1-1. Plantejament del problema de la decoloracié de vinagres.

III-1.1. Objectius a assolir.

Com s’ha comentat a la introduccio (pagines 18-19 d’aquesta memoria), la decoloracid
de vinagres a nivell industrial és un procés discontinu que presenta una série de
desavantatges. Entre els més importants es destacaria la laboriositat de manipulacio, que
implica una dedicacié suplementaria de ma d’obra, I’obtencié de diferents resultats en
Paplicacié de la técnica a un mateix vinagre, ’impossibilitat d’automatitzar el procés, la no
recuperacié del carbé activat, que implica la produccié de grans volums de residus i
Pencariment del preu per litre del producte, i la necessitat de tenir un espai

d’emmagatzematge suplementari.

A partir d’aquestes premisses, la nova técnica a desenvolupar hauria de reduir-les o
fins i tot eliminar-les. Com a conseqiiéncia, els objectius a assolir en el desenvolupament de
I’aplicacio de resines d’intercanvi ionic en la decoloracié de vinagres seran,

= Aplicaci6 d’una operacid en continu.
Tot el procés de decoloracio s’ha de donar durant el mateix cicle de ’operacio.
= Regeneracio de ’adsorbent utilitzat.
El material ha de tenir la capacitat de reactivar-se després d’un cicle de
decoloracio i ser-ne ttil per posteriors operacions.
= Assegurar la qualitat del vinagre obtingut.
El material utilitzat no ha de provocar una alteracié significativa en la qualitat

del producte.
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= Possibilitar I’estandarditzacié de 1’operaci6 de decoloracio.
L’obtenci6 d’un color prefixat, que proporcioni un producte d’aparenga similar
durant els diferents cicles de tractament, ha de ser regulat de forma simple.

= Facilitar ’automatitzaci6 de 1’operacio.

Proporciona la reduccio del treball juntament a un control directe del procés.

I1I-1.2. Planificaci6 de I’experimentacio.
A partir dels objectius plantejats per I’aplicaci6 de la tecnologia d’adsorcio
d’intercanvi ionic en la decoloracié de vinagres es va desenvolupar la metodologia de treball

que queda descrita a la figura I1I-1.

APLICACIO DE RESINES D’INTERCANVI IONIC EN LA DECOLORACIO DE VINAGRES

FASE 1
EXPERIMENTACIO

SELECCIO DEL MATERIAL { T W C Estudi de diferents resines d’intercanvi)

! )

—

e ( Caracteritzacis de a resina seleccionada kS
FASE II o =
[ 528 ~
g DECOLORACIO EN CONTINUI = < Desenvolupament a escala laboratori
FASE III < Desenvolupament a escala pilot ) I
|
| EECORN o s \

FECTE EN LA QUALITAT — e ik 2 i
Q [ S (\ Caracteritzacié de vinagres comercials /}

( Estudi dels vinagres decolorats >-'

kw

Figura ITI-1. Diagrama de les fases de I’experimentacio.
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Les diferents etapes de cada fase d’experimentacio es van aplicar a vinagres blancs 1
negres. Els estudis a escala pilot es van aplicar a vinagres blancs, vinagres blancs estandards

i vinagres blancs oxidats.

111-2. Estudi de les resines d’intercanvi.

H1-2.1. Procés d’adsorcié en operacié en sistema discontinu.

Dins de la Fase I de I’experimentacio, seleccio del material, es va realitzar ’estudi de
les diferents resines d’intercanvi préviament seleccionades (Materials i Métodes, pagina 35).
Aquest estudi consistia principalment en conéixer el comportament de les resines davant de
vinagre de vi negre, més dificil de decolorar, des del punt de vista de I’eficiéncia de
decoloracié (DE%, percentatge de reduccié de I’intensitat colorant modificada), sobre el
contingut de polifenols totals i sobre 1’adsorciéo dels diferents compostos fenolics del
vinagre. Els resultats obtinguts després de decolorar un vinagre de vi negre en sistema
discontinu amb una dosi de 20 g/l durant 84 hores a temperatura de 24 °C = 1°C

(temperatura ambient) es representen al grafic IlI-1. Els resultats aconseguits per la resina

Grific III-1. Potencial de decobracid de ks resines
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Lewatit S 6328 A son els més satisfactoris. Analitzant-los veiem que la ICM s’ha reduit un
82,1 % =1 % (desviacio estandard), que €s el valor més alt respecte a les altres dues resines.

La reduccio dels compostos fenolics des del punt de vista de la disminucié de I'index de
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Polifenols Totals (DIPT) també ha estat la maxima aconseguida. En l'analisi visual de les
mostres decolorades per aquesta resina es va apreciar una disminucioé de color satisfactoria
respecte a la mostra inicial. La resina Lewatit VP OC 1074 presenta uns resultats de
decoloracio inferiors a la resina Lewatit S 6328 A. La reducci6é de la ICM és d’un 75,3 %
+0,2 % i la reduccio del IPT és inferior a I’obtinguda amb la primera resina. Per una altra
banda la resina Lewatit VP OC 1066 no assoleix uns valors de decoloracio tant significatius
com les altres resines. En l'analisi visual, la decoloraci6 no era tant eficient en els vinagres

decolorats amb aquesta resina.

L’analisi del contingut de compostos fenolics del vinagre tractat ens va confirmar els
resultats obtinguts amb les lectures espectrofotométriques. Els compostos fenolics
identificats mitjangant cromatografia liquida d’alta resoluci6 (HPLC) que es van trobar al
vinagre de vi negre estudiat van ser 1’acid gal-lic, I’acid cumaric, I’acid T-cutaric, I’acid
C-cumaric, ’acid T-cafeic, I’acid T-caftaric, ’acid fertaric, el 2-S-Glutationil caftaric
(SGC), I’epicatequina, la catequina i I’acid protocatequic. Al grafic III-2 es representa el

balang de la concentracié dels compostos fenolics identificats. Cal ressaltar I’increment de

r Grific ITI-2. Composicio fenolica dels vinagres decolorats
35,0
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Catequina en els vinagres tractats sobre el vinagre control. Aixo pot ser degut a I’oxidacio
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dels compostos fenolics en contacte amb la resina. S’ha de remarcar també, que la reduccio
de I’absorbancia total a 320 nm, que és el punt maxim d’absorbancia pels components
hidroxicinamics (Lamuela-Raventés et al. 2000), detectada en la realitzacid d’aquestes

analisis va ser d’un 68,8 % * 1% en la resina Lewatit VP OC 1074, d’un 87,1 % * 0,4 %

en la resina Lewatit § 6328 Aid’un 23,1 % = 2,1 % en la resina Lewatit VP OC 1066.

I11-2.2. Eleccio de la resina a desenvolupar.
Després de ’estudi de les tres resines, es va descartar I'utilitzacié de la Lewatit VP

11" ¢és a dir, que actuava per

OC 1066. Aquesta era I’inica resina neutra de les testades
simple adsorcié massica. Davant de les altres dues resines, amb propietats d’intercanvi ionic,
Lewatit VP OC 1074 i Lewatit § 6328 A, es va considerar que aquesta ultima tenia una major
capacitat d’adsorcid de components fenolics del vinagre, el que implicava una disminucié

més gran en el color, pel que es va decidir continuar amb ella I’estudi de caracteritzacié del

Comportament.

II1-2.3. Estudi del comportament de la resina seleccionada.

Per verificar la capacitat d’adsorci6 de la resina Lewatit S 6328 A, es va orientar la
investigacié cap al coneixement de tres punts fonamentals. Primer es volia determinar la
cinética d’adsorcio, per ajustar el temps de l’operacio. Després es volia establir la dosi
adequada pel tractament de vinagre blanc i de vi negre. Finalment es volia valorar la
Capacitat de regeneracio de la resina una vegada utilitzada. Amb aquests tres parametres es
Podria confirmar la viabilitat del material per complir I’objectiu principal fixat. Per valorar
la cingtica d’adsorcio de la resina Lewatit S 6328 A es va realitzar una série d’experiments

que tenien com a objectiu determinar el temps minim requerit per arribar a les condicions

De =~
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d’equilibri. Es va realitzar un control amb carbé en pols activat, per conéixer el
comportament d’aquest material davant del vinagre i tenir un valor de referéncia respecte a
la decoloracio industrial. Les dosis de carbé es van aplicar seguint les recomanades per la
practica industrial (5 i 10 g/L per vinagre blanc i negre, respectivament) i es va determinar
utilitzar les mateixes per la resina d’intercanvi. El grafic III-3 mostra P’evolucio de
I’eficiéncia de decoloracié (DE %) de la resina d’intercanvi respecte al temps. A partir de 48
hores la DE comenga a estabilitzar-se, despres de les 72 hores d’experimentacio, la variacio
d’aquest parametre no és significativa respecte a la desviacio estandard obtinguda. Els

diferents punts representats son els obtinguts en diferents experiments.

Grific III-3. Perfil de decoloracié de vinagres per la Grific III-4. Perfil d’adsorci6 dels compostos
Resina d’intercanvi. fendlics totals.
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Si observem la cinética d’adsorcio respecte al percentatge de reduccié de ’index de
Polifenols Totals (IPT), el temps necessari per assolir 1’equilibri es troba a partir de les 24
hores per la resina d’intercanvi i de les 12 hores pel carbé activat, tant per vinagre blanc com
negre (veure grafic 1II-4). A partir dels resultats obtinguts es va determinar establir un temps
minim de 72 hores per a assolir I’equilibri de I’adsorcio. Com es va comentar al punt 1-2

d’aquesta memoria, ’adsorcio massica esta controlada per diferents processos com la difusid

™ Les caracteristiques dc Ia resina es podcn completar a les pigines 35 i 36 d’aquesta memoria.
Decoloracié de vinagres mitjangant torres de rebliment 62




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DECOLORACIO DE VINAGRES MITJANCANT TORRES DE REBLIMENT
Isabel Appppppndio Puente Experimentacié i Resultats

DL:T-15668—266 FSBH—9 B4 > 29—5

del solut de la solucid cap a la pel-licula superficial de la particula (difusié de massa o bulk
difussion), la difusio des de la superficie cap als centres interns (difusié de superficie o de
porus), la difusié des de la pel'licula cap a la superficie de la particula (difusio externa) i
altres mecanismes fisicoquimics com I’intercanvi d’ions, precipitaci6 o formacié de
complexes. La difusi6 de massa no és limitant, si I’agitacio és suficient per eliminar la
formacio de gradients de concentracié en la solucio. En els dos grafics anteriors (III-3 1
I11-4) es pot observar que s’obtenen alts valors d’adsorci6 en un temps relativament rapid. La
difusié des de la pel-licula cap a la superficie semblava ser el factor limitant, perqué una
vegada s’assolia el valor maxim de reduccié del IPT, la decoloracié no s’incrementava de
forma significant. En aquest cas la difusié de porus no actua com un factor limitant en el
procés d’adsorcid, recordem que la resina esta formada per porus grans. En el carb6 activat
es dona el mateix procés, ja que per la seva textura en pols, la seva superficie esta oberta per
adsorbir polifenols. El carbo activat en pols té una capacitat d’adsorcid més gran i un
comportament cinétic més rapid perqué té una major superficie de contacte i major
accessibilitat que la resina. Aquestes deduccions es confirmen amb els resultats obtinguts a
partir de I’isoterma d’adsorcié que determina la capacitat d’adsorcio, expressada a partir de
I’eficiéncia de decoloracio, respecte a la dosis d’adsorbent, com es veura al grafic III-5.
Aquesta isoterma d’adsorcio es va realitzar per completar I’estudi de la capacitat de
decoloraci6 de la resina per a cada vinagre. En aquest cas també es va realitzar un control
amb carb6 activat. L’isoterma d’adsorcié determina I’eficiéncia de decoloracié (DE%)
respecte a la dosi de resina després de 72 hores. Els resultats es poden veure al grafic III-5.
Pel vinagre blanc, s’obtenen els resultats maxims de decoloracio a partir d’una dosi de 10
g/L, tant pel carbé activat com per la resina d’intercanvi. L’eficiéncia de decoloracio del
carbd activat era d’un 29 % més gran que el de la resina, la decoloracio era gairebé total. En

el vinagre negre, la dosi augmenta fins a 20 en el cas de la resina d’intercanvi i es manté
g 3
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en 10 g/L en el carbd activat. En aquest cas, la diferéncia entre la DE del carbé i la resina era
d’un 31,8 %. El vinagre negre tractat amb carb6 activat perdia practicament tot el seu color.
Els perfils de la resina 1 el carbo son molt similars, pel que es pot concloure que els

mecanismes de I’adsorci6 dels polifenols en ambdos materials també ho seran.

Grific III-5. Isotermes d’adsorci6 del vinagre blanc i negre en carbo
activat i resina d’intercanvi.
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Les resines d’intercanvi tenen la propietat de poder ser regenerades o reactivades
(Lyndon, 1996). Recordem que la regeneraci6 de la resina Lewatit S 6328 A consisteix en
posar-la en contacte amb una soluci6 de clorur de sodi i hidroxid de sodi (de 200 a 400 g/L i
20 a 40 g/L, respectivament) fins a la recuperaci6 del color original d’aquesta. Per valorar el
grau de recuperacio de la capacitat de la resina es van realitzar un conjunt d’experiments en
serie. Una vegada realitzada la primera decoloracio, tant de vinagre negre com blanc, la
regeneracié de la resina es duia terme mitjangant un sistema discontinu amb agitacio
constant. Després d’un rentat amb aigua es va realitzar el segon procés de decoloracié. La
dosi de resina per la decoloraci6 era de 5 g/L en el vinagre blanc i de 10 g/L en el vinagre

negre. La recuperacio de la capacitat d’adsorci6 de la resina referida a la DE (%) va ser d’un
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90 % en el cas del vinagre negre i d’un 110 %, en el cas del vinagre blanc, veure grafic

I11-6.

Griafic ITI-6. Efecte de la regeneraciod
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La diferéncia entre les dues capacitats de recuperacié es troba en qué el procés de
regeneracio de la resina utilitzada en el vinagre blanc va ser més efectiu. El temps de
regeneraci0 d’ambdos processos va ser igual, pero la quantitat de compostos fenolics a
desadsorbir era inferior en el cas de vinagre blanc, pel que la recuperacio va ser total i es va

donar una reactivacio suplementaria.

Els resultats obtinguts a la fase I de P’experimentacié6 van determinar que es
considerés la resina analitzada adequada per passar a la fase II de I’experimentacio,
decoloracié en continu. Tot i que la capacitat de decoloraci6 de la resina era inferior a la del
carbo activat en pols, el resultat final era satisfactori a nivell visual ja que s’eliminaven els

colors grocs foscos i s’aconseguia un color final estable.
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II1-3. Operacions en continu amb la resina Lewatit S 6328 A.

Després de comprovar que la resina tenia un comportament adequat per la
decoloracié de vinagres en sistema discontinu es va dissenyar el canvi del tractament a
sistema en continu. El plantejament d’aquesta segona fase de [’experimentacid es
fonamentava en el coneixement dels factors que afecten al procés. Aquests son el tipus de
vinagre a decolorar (blanc i negre), pel diferent contingut polifenolic, i el temps de

2 () entre vinagre i resina. Aquest Gltim depén de la quantitat de resina

pseudocontacte
empacada en la columna (massa o volum) i del cabal d’entrada (Q.) en aquesta. El primer
objectiu de la recerca va ser determinar les condicions Optimes del procés, estudiant
I’eficacia de decoloracié de diferents vinagres en una columna d’escala petita. El segon
objectiu era comprovar la regeneracio de la resina empacada dins de la columna. Una vegada

s’haguessin establert les condicions Optimes, s’augmentaria 1’escala dins del laboratori per

verificar els resultats aconseguits.

I11-3.1. Experiments d’escala de laboratori n°1.

En la realitzacio d’aquests experiments es va utilitzar ’equip experimental descrit a
la pagina 44 d’aquesta memoria, amb la columna n°1. Les diferents condicions de procés es
presenten a la taula I1I-1 per a cada tipus de vinagre.

Es van variar tots els possibles factors que podien afectar al procés per tenir una visio
global dels parametres que ’afecten. La valoracio de la capacitat de la resina regenerada,
realitzada conjuntament a les proves anteriors era fonamental per verificar la viabilitat del

procés de decoloracio.

T2 E1 temps de pseudocontacte es defineix com la relacié entre el volum de resina empacada a la columna i el
cabal d’entrada a la columna. Pagina 49, capitol de Materials i Métodes d’aquesta memoria.
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Taula III-1. Condicions de treball de I’experimentaci6 en continu a escala n°1

Lewatit S 6328 A CONDICIONS OPERACIO

ESTAT MASSA VYOLUM Q. e

() (mL) (mL/min) (min)
NEGRE Nova 3,0 2,8 2,24 1,3
Nova 6,0 5,7 2,27 2.5

Nova 16,8 15,8 1,72 9,2

Nova 37,9 35,7 2,25 15,9

Regenerada 3,0 2,8 2,26 1,2

Regenerada 6,0 5,7 2,26 2,5

Regenerada 16,8 15,8 1,39 11,4

BLANC Nova 6,0 57 1,14 5,0
Nova 6,0 57 2,26 2,5

Nova 12,0 11,3 2,28 5,0

Nova 12,0 11,3 2,32 4,9
Regenerada 6,0 5,7 2,26 2,5
Regenerada x 2 6,0 5,7 2,26 2,5
Regenerada 12,0 11,3 4,62 2,5

= Resultats en vinagre negre.
En I’estudi de P’influéncia del temps de pseudocontacte 1 I’eficiéncia de decoloracié
(DE %) es pot concloure afirmant que un increment en aquest parametre implica un

increment en P’eficiéncia de decoloracié (veure grafic III-7). En aquest tipus de vinagre

Grific III-7. Influéncia del Temps de pseudocontacte

Eficiéncia de decoloracié, %
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I’eficiéncia de decoloracié és maxima a valors de t,. entre 11 i 16 minuts. En Pexperiment

on té un valor de 11,4 minuts, la DE mesurada en el vinagre tractat, quan el volum és
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equivalent a 50 Bed Volumes (BV)™ va ser d’un 70 %. Aquest valor de Bed Volume seria
equivalent a una dosi de resina de 20 g/L., comparant el resultat obtingut de DE % en continu
i ’aconseguit en sistema discontinu (veure grafic III-5). A partir d’aquesta relacio es pot
assumir que els processos continus poden assolir la maxima decoloracio, si el temps de
pseudo contacte és I’adequat.

L’experiment a 11,4 minuts de temps de pseudocontacte estava realitzat amb resina
regenerada, pel que es va comprovar que la capacitat de la resina en ser regenerada era
satisfactoria. Al grafic III-8 podem veure I’evolucid de ’eficiéncia de decoloracié i de la

disminucié I’Index de Polifenols Totals durant aquest experiment.

Grific I1I-8. Evoluci6 del tractament amb temps de
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Paral-lelament a la determinacio del temps de pseudocontacte optim pel procés es va
verificar la capacitat de regeneracié de la resina, mesurant la capacitat de recuperacié de
Peficiéncia de decoloracio. Al grafic III-9 podem comprovar que pels temps de
pseudocontacte de 1,3 i 2,5 minuts s’arriba als mateixos nivells d’eficiéncia amb la resina

regenerada.

13 Recordem que ¢l Bed Volume (BV), o volum de 1lit adsorbent, es defineix com el volum de vinagre tractat
dividit pel volum de reina empacada en la columna. Pagina 49 del capitol de Materials i Métodes d’aquesta
memoria.
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Grific I11-9, Avaluacié de 1a capacitat de regeneracio de la
resina a diferents temps de pseudocontacte.
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= Resultats en vinagre blanc.

Els vinagres blancs mostren una tendéncia similar. La maxima eficiéncia de

decoloraci6 es va assolir a un temps de pseudocontacte de 5 minuts (veure grafic I1I-10). En

aquest cas, la DE mesurada en el vinagre tractat, quan el volum és equivalent a 100

Grific III-10. Evolucio de la DE (%) de vinagre blanc a

temps de pseudocontacte de 5 minuts
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Bed Volumes, va ser d’un 68 %, equivalent, comparant als resultats obtinguts en discontinu,

a una dosi de resina de 10 g/L, veure grafic III-5.
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Per verificar si el temps de pseudocontacte és el factor principal que condiciona
Ieficiéncia de decoloracié es comparen els resultats obtinguts en experiments d’igual tpc

perd, diferents cabals o quantitats de resina (veure grafic III-11). Els resultats ens mostren

Grific HI-11. Avaluaci6 del perfil de decoloracié amb diferents
quantitats de resina i mateix temps de pseudocontacte
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que les diferéncies no son prou significatives per considerar que hi ha un altre factor
principal que determini I’eficiéncia de decoloracié del procés.

La comprovacio de la capacitat de regeneracio de la resina també era necessaria per
verificar la possibilitat d’utilitzar-la en diferents cicles de tractament en vinagre blanc. En
aquest cas es va comparar 1’eficiéncia de decoloracio de tres cicles de treball amb la mateixa
resina amb un temps de pseudocontacte de 2,5 minuts. Els dos cicles de regeneracio es van
realitzar d’igual forma i aplicant les condicions explicades al capitol de métodes d’aquesta
memoria. Durant el primer cicle de treball es va arribar a una DE (%) d’un 46 % + 0,3 % a
111,1 BV. Al segon, aquest valor era d’un 43 % + 0,3 % a 113,5 BV. Finalment, al tercer
cicle, per un valor de 110,2 BV obteniem una DE (%) de 35 % + 0,3 %. Es a dir, durant els
processos de regeneracié ’eficiéncia es va reduir en un 10 %. Al grafic III-12 es representen

els perfils obtinguts durant la realitzacio dels tres cicles de decoloracio.

Decoloracio de vinagres mitjangant torres de rebliment 70



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DECOLORACIO DE VINAGRES MITJANCANT TORRES DE REBLIMENT

Isabel Azha dio Puente . e
DL:T-156 Fﬁ@mm. 078-84-602-4527-0 Experimentacié i Resultats

Grafic III-12. Evolucié de 1a DE (%) durant tres cicles

consecutius
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Davant de la pérdua d’eficiéncia de decoloracid, cal comentar la necessitat de
conéixer el procés de regeneracio per a que aquest sigui efectiu d’una forma total. Els
compostos fenolics fixats a la resina han de ser desadsorbits completament per assolir la seva
recuperacio. Pel que les condicions de la regeneracio (cabal d’entrada, concentracio de
productes regenerants i temps d’aplicacid) han de ser avaluades en cada cicle, depenen de la

concentracio de compostos fenolics adsorbits.

A partir dels resultats obtinguts pel vinagre negre i blanc es va decidir continuar el
desenvolupament de la técnica. Un increment d’escala a nivell de laboratori ens permetria
verificar els resultats obtinguts a escala petita, a més de comprovar com afecta el procés a les

caracteristiques del vinagre.

Decoloracié de vinagres mitjangant torres de rebliment 71



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DECOLORACIO DE VINAGRES MITJANCANT TORRES DE REBLIMENT
Isabel Achaerandio Puente

DL:T-1568-2009/ISBN: 978-84-692-4527-9

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

TARRAGONA

DECOLORACIO DE VINAGRES

MITJANCANT TORRES DE
REBLIMENT
< ROV/Ry
v $2
g0
BT
Memoria presentada per
\wwmu,
S/ OENS,
ISABEL ACHAERANDIO PUENTE ;e*g
Z .
Z
per obtar al grau de Doctor en Enologia ‘é’/g;‘m\&.‘:‘~

2000



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DECOLORACIO DE VINAGRES MITJANCANT TORRES DE REBLIMENT

Isabel Aglaewldio Puente X L.
pL:7-1568 B0/ 1opN: 078-84-692-4527-9 Experimentacié i Resultats

I11-3.2. Experimentacié a escala de laboratori n° 2.

En la realitzacié d’aquest apartat es va utilitzar I’equip experimental descrit a la
pagina 45 del capitol de Materials 1 Métodes d’aquesta memoria. Primerament I’objectiu a
assolir era testar I’influéncia del canvi d’escala del procés. Aixo es va aconseguir reproduint
un dels experiments realitzats a escala n°l en aquesta nova escala. A la taula III-2 es

representen les condicions establertes per aquest canvi d’escala predissenyat.

Taula ITI-2. Condicions de I’experimentacioé per assumir el canvi d’escala.

Diametre intern Pes de resina  Volum de resina Q. tpe
de la columna ® (mL) (mL/min) (min)
(mm)
Escalan®1 15 6,0 57 1,14 5,0
Escala n®2 50 100 94,3 23 4,1

Els resultats d’aquest canvi d’escala, que representa un increment d’un factor 16,67
respecte a ’escala petita, mostren que els perfils de ’eficiéncia de decoloracid en ambdues
columnes son practicament iguals (veure grafic III-13). A I’escala n°1 la DE (%) assoleix
valors de 71 % + 0,3 % i 68 % =+ 0,3 % quan el volum de vinagre tractat era de 50 BV i 125
BV, respectivament. Per la columna d’escala n® 2 es va obtenir un valor de la DE (%) d’un

73 % % 0,3 % per un volum tractat equivalent a 100 BV.

Grific ITI-13. Efecte del canvi d’escala en la DE (%).
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Els resultats obtinguts mostren que un increment en el diametre de la columna no té
un efecte significant sobre I’eficiéncia de decoloracio, si el temps de pseudocontacte és
manté igual.

Una vegada comprovat que el canvi d’escala no tenia efecte en el poder decolorant de
la resina, els objectius de ’experimentacio realitzada en aquesta escala era la fixacié de les
condicions Optimes d’operacid, ’estudi del comportament de la resina després de multiples
cicles de treball, el coneixement d’una forma més efectiva I’eliminacioé selectiva dels
diferents compostos fenolics per part de la resina i (com es descriura a I’apartat III-4)
Pefecte del tractament sobre la qualitat del vinagre. Tots aquests proposits eren determinants
per la posterior aplicacio de la técnica a escala pilot.

Per P’estudi de la fixaci6 de les condicions Optimes d’operacié es va realitzar un
conjunt d’experiments a diferents temps de pseudocontacte, mantenint la quantitat de resina
a la columna, variant el cabal d’entrada. Es va valorar l'eficiéncia de decoloracio (DE %) i la
disminucié de !’index de polifenols total (DIPT %) La resina era regenerada entre
experiment i experiment, pel que paral-lelament coneixiem la capacitat de regeneracio
d’aquesta. La regeneracié es realitzava a partir de les condicions descrites a ’apartat de
materials i métodes d’aquesta memoria (pagina 48). Els resultats obtinguts per les diferents
condicions de treball es troben descrites a la taula III-3. Segons els resultats presentats en
aquesta taula, les condicions del procés de regeneracié de la resina son un factor a ajustar per
aconseguir la recuperacio total de la capacitat d’adsorcio dels compostos fenolics. En el
primer procés de regeneracio, aquesta recuperacio no va ser tant efectiva com en el segon.

En I’escala n°2 els valors de temps de pseudocontacte de I’ordre de 5 i 15 minuts sén
similars als obtinguts a I’escala 1 perqué la decoloracio de vinagres blancs i negres sigui

eficient, respectivament.
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Taula ITI-3. Influéncia del temps de pseudocontacte en 1’eficacia del tractament

ESCALA Resina Estatdela Q. tpc Mostra
n°2 (mL) resina__ (mL/min) (min) sortida DE *se"* (%) DIPT+ se™ (%)
Vinagre 94,3 Nova 19,6 51 50,0BV  80,0+03% 51,85+0,3%
blanc 100,1 BV 76,7 £0,3 % 48,15+£0,3 %
Vinagre 94,3 Regenerada 23 4.1 50,4 BV 57,9+0,3% 65,7+0,3%
blanc
Vinagre 943  Regenerada 5,70 166 458BV  755+03% 65,2+0,3 %

negre X2

Per analitzar el comportament de la recuperacio de la capacitat de la resina després
del cicle de regeneracio, es va plantejar fer una série d’experiments que reproduissin les
condicions d’operacio. Aquestes es van fixar en un temps de residéncia de 17,5 minuts, un
cabal de 5,4 mL/min i una quantitat de resina constant en la columna de 100 g (o 94,3 mL).
Es van realitzar vuit nous cicles, pel que la resina va ser utilitzada un total de deu vegades,
(veure taula 11I-4). Durant la realitzacio d’aquests experiments es va mesurar la DE (%), la
DIPT (%) i la disminucié de I’index de Folin-Ciocalteu (DIFC %). A més es van analitzar
les caracteristiques fisicoquimiques dels vinagres emprats i tractats (dades presentades a
I’apartat III-4 d’aquest capitol), aixi com I’evolucié dels diferents components fenolics

identificats.

Taula II1-4. Disseny de I’experimentacio que avalua la capacitat de recuperacio de la resina

ANALISI EXPERIMENTAL

Cicle N Resina nova Vinagre blanc Perfil de decoloraci6 i evolucio dels fenols
Cicle R1 Regenerada x 1 Vinagre blanc Perfil de decoloracié i evoluci6 dels fenols
Cicle R2 Regenerada x 2 Vinagre negre Perfil de decoloracio

Cicle R3 Regenerada x 3 Vinagre negre Perfil de decoloraci¢, DIFC, FQ i fenols
Cicle R4 Regencradax 4 Vinagre negre Perfil de decoloraci6, DIFC, FQ i fenols
Cicle R5 Regenerada x 5 Vinagre negre Perfil de decoloraci6, DIFC, FQ i fenols
Cicle R6 Regencrada x 6 Vinagre negre Perfil de decoloracid, DIFC, FQ i fenols
Cicle R7 Regencrada x 7 Vinagre negre Perfil de decoloracid, DIFC, FQ i fenols
Cicle R8 Regenerada x 8 Vinagre negre Perfil de decoloracid, DIFC, FQ i fenols
Cicle R9 Regenerada x 9 Vinagre blanc Perfil de decoloracio, DIFC, FQ i fenols

1 Error estandar (se) obtingut a partir del cilcul de 1a desviaci6 estandar de la lectura de la densitat dptica a
diferents longituds d’ona.
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El perfil de decoloraci6 del vinagre negre, avaluat a partir dels parametres de DE,
DIPT 1 DIFC, es presenta al grafic 11I-14. El temps de pseudocontacte del procés era de 17,5
minuts i la resina havia treballat en tres cicles anteriors. Els resultats aqui presentats son
similars en els sis cicles posteriors al presentat. El valor de la DE a 50 BV era de 74,3 % +
0,3 %, el valor de la DIPT era de 66,7 % + 0,3 % i el valor de la DIFC era de 70 % =+ 0,2 %.
El perfil de disminuci6 dels compostos fenolics, paral-lel al de la DE(%), confirma que la

disminucio de color es deu a I’adsorci6 d’aquests compostos.

Griafic III-14. Perfil de decoloracié de vinagre rosat escala
n2 1tpc 17,5 minuts
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La comparacio entre els diferents resultats obtinguts als vinagres tractats en aquesta

série d’experiments es representen al grafic III-15. El valor mitja de I’eficiéncia de

Grafic III-15. Capacitat de la resina durant els diferents cicles de
regeneracio en el total dels vinagres tractats.
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decoloraci6 (mitjana + sd) correspon a un 76,1 % =+ 3,5 %, I’equivalent al de la disminucio6

Decoloracié de vinagres mitjangant torres de rebliment 75



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DECOLORACIO DE VINAGRES MITJANCANT TORRES DE REBLIMENT

Isabel Appppypndio Puente Experimentacié i Resultats

DL : T-15 66—2086-3-(FSPN-+~373—8-4- fo Ko WY/ N ~o Yor Bl o}

de I’index de polifenols total és de 67,8 % = 10,2 % i el mateix per la disminuci6 de 1’Index
de Folin-ciocalteu és de 69,7 % + 7,0 %.

Les dades anteriors mostren que la capacitat de recuperacio de la resina després d’un
cicle de regeneracid és gairebé total, els resultats aconseguits son forga positius. De tota
manera, s’ha d’aconseguir ajustar les condicions de regeneracio després de cada cicle de
decoloracid (cada vinagre té un contingut fenolic diferent) per assolir la maxima recuperacio.
Les dades anteriors de valoracié de la capacitat de regeneracié de la resina es confirmen

quan es valora la totalitat del vinagre tractat.

Després de determinar que el procés era viable a nivell de la decoloracio global, es
volia conéixer la possible adsorcio selectiva de la resina Lewatit S 6328 A davant dels
diferents components fenolics del vinagre i d’altres components. Els components fenolics
identificats mitjangant HPLC (Materials i Métodes, pagina 52) en vinagre blanc van ser
P’acid gal-lic, protocateic, ’acid t-caftaric, ’acid c-cutaric, I’acid t-cutaric, I’acid fertaric,
I’acid t-cafeic, ’acid p-Cumaric, la catequina, I’epicatequina i un derivat de quercitina.
L’adsorcid dels components fenolics durant el procés experimental es representa al grafic

III-16.
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Grafic IIE16. Evoluci6 dels compostos fendlics de vinagre blanc en un cicle
d'operaci6 amb un temps de pseudocontacte de 5,10 minuts
18 : : : : H
16 o oy < SRR, Gk Y b S Bl et M F S P S S e
14 4--- -k e mmen e Ammmee e
> e d A G S e o A A Bgh SRS ]
= f i
o) i 1
E VE ol W R e SRIGTC LA LS W S i B e ]
;g = - E - :' -
< ' i
WL - pmarive marcE oer 3 R +
S : :
= ¥ % il '
3 Gl RER R B Bels o PR SR )
Al e oS || S
F¥ o SESEL BEREW @ SUREE & WERELE Hit------ 1. S
o LB . | ol o
0 244 50 BV 76,2 100 151
O gal-lic 9.4 1.8 33 4,4 5.1 5
M protocateic 2,6 0,6 0,9 1,1 k3 | .
[ catequina sk 0 0.8 1 P 0. 2
(] epicatequina 13 D 8,6 9 9,4 9,3
M t-caftaric 16,9 0,1 0,1 0,1 0.1 0,1
Bl c-cutaric 9,2 0.1 0,1 0,1 0,1 0,1
@ t-cutaric 9,9 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
0 fertaric 0,4 0 0 0 0 0
M t-cafeic 0,8 0 0 0 0 0
¥ p-cumaric 0,4 0 0 0 0 0
[ deriv quercetina 0,5 0,4 0,5 0,5 0,5 0,5
VS i

L’evoluci6 de I’adsorci6 dels compostos fenolics majoritaris (acid gal-lic,
epicatequina, i els acids cinamics (acid t-cafaric, acid c-cutaric i acid t-cutaric) no es dona
d'igual forma. L’acid gal-lic no té una adsorci6 constant durant I’experiment. Es adsorbit en
un 80,9 % per la resina en la primera etapa de I’experimentacié (entre 0 i 24,4 BV), en la
segona etapa, aquest percentatge disminueix a un valor de 64,9 % (entre 24,4 i 50 BV),

posteriorment disminueix a un valor de 53,2 % (entre 50 i 76,2 BV) i s’estabilitza a partir
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dels 76,2 BV a un valor aproximat del 46 %. L’epicatequina s’adsorbeix en un 38, 1 % entre
01 24,4 BV, aquesta adsorcié és més baixa i estable a partir dels 50 BV, ja que oscil‘la entre
un 16,8 % 1 17,7 %. El grup dels acids cinamics és el que té major afinitat per la resina. La
seva adsorcio és constant durant ’experimentacio i assoleix un valor aproximat del 99 %.
Aquest grup de compostos té una influencia clara en els processos d’oxidacié no enzimatica
que es donen durant la crianga del cava (Lamuela-Raventos ef al. 2000), pel que en
condicions de crianga i conservacié del vinagre, la seva eliminacié evitaria I’aparicio de
colors daurats i I’enfosquiment. S’ha de comentar que el derivat de la quercetina no

s’adsorbeix durant el procés.
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III-3.3. Experiments d’escala pilot.

Després dels resultats obtinguts a escala de laboratori n° 2 que confirmaven els
objectius proposats per I’aplicacié de la técnica en continu, la realitzacid de diferents
experiments a escala pilot en una planta industrial per valorar ’efecte del canvi d’escala i la
possibilitat real d’aplicaci6 de les resines d’intercanvi.

El disseny de I’equip pilot es va realitzar a partir de la transformaci6 de les
condicions optimes de 1’escala n® 2 a una nova escala. Aquesta s’incrementava en un factor
de 161,4 respecte a ’anterior. La descripci6 d’aquest equip es troba a la pagina 46 del capitol
de Materials i Métodes. L experimentacio es va plantejar a partir del coneixement de I’efecte
del canvi d’escala realitzat. Per aixo es van realitzar proves paral-leles amb el mateix vinagre

control. A la taula III-5 trobem les condicions dels diferents experiments realitzats.

Taula ITI-5. Experimentacio realitzada a escala pilot i per verificar el canvi d’escala.

Diametre Volum de Estat Q. tpe .
VINAGRE columna resina dela (mL/min) (min) ANALISI EXPERIMENTAL
(mm) (mL) resina
Blanc oxidat 50 94,3 R10 7,78 12,9 Perfil de decoloracio
Blanc oxidat 50 205,9 Nova 7.8 28,1 Perfil de decoloraci6
Blanc oxidat 254 15230 Nova 2000 8,1 Perfil de decoloracid, DIFC, FQ, fenols
i estudi de la densitat dptica a 320 nm
Blanc oxidat 254 15230 R1 950 17,0  Perfil de decoloracié, DIFC, FQ i fenols
i estudi de la densitat optica a 320 nm
Blanc oxidat 254 15230 R2 1000 16,1  Perfil de decoloracio, DIFC, FQ, fenols
1 estudi de la densitat optica a 320 nm
Blanc 254 15230 R3 952,3 16,9  Perfil de decoloracio, DIFC, FQ i fenols
—_— i estudi de la densitat optica a 320 nm
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Recordem que el vinagre blanc es considerava oxidat, perqué presentava un color
groc-marronos molt significatiu. El valor de P’intensitat colorant modificada (ICM) oscil-lava
entre 0,487 1 0,635 on la densitat optica a 420 nm ho feia entre 0,315 1 0,408.

La dificultat de tractar amb un vinagre oxidat, amb un elevat contingut de polifenols,
va fer que els resultats de decoloracio obtinguts a escala pilot no fossin reproduibles amb
I’escala de laboratori n°2 (veure grafic III-17 De tota manera els percentatges d’eficiéncia de

decoloraci6 (DE %) aconseguits son satisfactoris si considerem el vinagre amb el que es va

treballar.
Grafic IE17. Perfil de decoloracit a diferents temps de pseudocontacte
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La capacitat de regeneracié a escala pilot va ser satisfactoria, ja que els perfils de
decoloracié obtinguts en els diferents cicles d’operacié eren reproduibles. El resultat
obtingut amb la resina davant d’un vinagre blanc estandard (ICM de 0,326 1 DO 420 de
0,234) va ser positiu. La DE (%) obtinguda en aquest cas, recordem que la resina utilitzada
havia sofert de tres cicles de regeneracio, va ser d’un 75,5 % =+ 0,3 % en el vinagre tractat. El
perfil de decoloracié conjuntament amb la reduccio de I’index de Polifenols Totals, la

disminuci6 de ’Index de Folin-Ciocalteu i la disminucio de la densitat optica a 320 nm es

representa al grafic I11-18.
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Si s’analitzen els perfils d’eliminacié del grafic 1II-18, veiem que el contingut de
polifenols disminueix de diferent forma depenen del parametre que s’avalua. La disminuci6

de la DE i la DO 320 és gairebé similar, mentre que la DIFC es troba al voltant del 60 % i la

DIPT és d’un 45 %.
Grafic IE-18. Perfil de decoloraci6 de vinagre blame a tpe
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Un dels parametres que es va voler valorar, degut a I’elevat contingut de polifenols,
era la disminuci6 de la densitat optica a 320 nm (DDO320), corresponen a ’absorbancia
maxima dels hidroxicinamats (Lamuela-Raventos, ef al. 2000). El resultat era forga positiu,
el percentatge de disminucio era elevat (d’un 60 % a 80 %) i gairebé independent del tipus

de vinagre tractat, veure grafic I1I-19.

Grafic I11-19. Evolucié de la disminuci6 de la DO a 320 nm
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I11-4. Efecte del tractament d’adsorcié en la qualitat del vinagre.

Despres de I’avaluaci6 de la decoloracid dels vinagres tractats, era necessari analitzar
Pefecte del tractament amb la resina Levatit S 6328 A sobre la qualitat del vinagre. En una
analisi simple, s’aconseguia una millora visual i gustativament no s’apreciaven diferéncies.
Era imprescindible, pero, conéixer com afectava el tractament de decoloracié als diferents
parametres fisicoquimics que caracteritzen el vinagre. Per establir un estandard de qualitat
del vinagre de vi, es va decidir analitzar diferents vinagres comercials i, a partir del model de
qualitat obtingut, verificar si els vinagres decolorats el complien. A més de la comprovaci6d

dels valors obtinguts a partir de la normativa vigent i la bibliografia.

I11-4.1. Caracteritzacié fisicoquimica de diferents vinagres comerecials.

Les diferents mostres de vinagre de vi (blanc i negre) i el conjunt de parametres
analitzats es troben descrits al capitol de Materials i Métodes d’aquesta memdoria. L’analisi
dels resultats analitics obtinguts es basa en el coneixement de ’interval de valors de cada
parametre per les mostres analitzades. Aquest interval el determina la mitjana de tots els
valors % dues vegades la desviaci6 estandard™>. La distribuci6 de les mostres dins d’aquest
interval ens dona la idea de la dispersio de les mostres. Aquesta valoracié es va realitzar de
forma independent pel vinagre blanc i negre. Es van utilitzar altres classes de vinagre
(remolatxa, melasses i sidra) per verificar aquests intervals determinats. Seguidament es
presenten els grafics de distribucid de resultats per a cada parametre analitzat. També
s’inclouen els resultats obtinguts en les relacions entre parametres analitics proposades per la

normativa espanyola (Presidencia del Gobierno, 1973) per verificar la qualitat del vinagre.

15 1 valor asignat per a cada parametre es calcula quan Ia distribucio dels resultats pot ser considerada com a
molt propera a una distribucié normal, el tractament estadistic excloura els valors extrems que estan fora de
P’interval definit pel valor mig + dues desviacions estandards.
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Als grafics I11-20 1 II1-21 trobem els resultats obtinguts en 1’analisi del pH de vinagre

blanc i negre, respectivament. L’interval assolit per les mostres és de 2,53 + 0,42 unitats de

pH pel vinagre blanc i 2,66 + 0,26 unitats de pH en el vinagre de vi negre.

Grific I11-20. pH dels vinagres blanc comercials Grific I11-21. pH dels vinagres negres
comercials
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La representacio de les mostres del vinagre blanc ens mostra que la majoria d’elles es
troba entre 2,40 i 2,80 aproximant-se a un valor de 2,60. En el cas del vinagre negre, aquesta
distribucio és més estreta, els valors de la majoria es troben entre 2,60 i 2,80. Si es comparen
els resultats obtinguts amb els estandards de qualitat proposat pels diferents autors (pagina 8
del capitol d’Introduccié d’aquesta memoria) no es troben discrepancies, ja que es troben
valors d’entre 2,60 i 2,80 (Guzman, 1998) i entre 2,86 i 2,91 (Gerbi ef al. 1992). Els valors
extrems de pH, a partir dels que se suposa adulteracio, son 2,0 i 2,9 (Guzman, 1998), el
primer indicaria ’existéncia d’acids minerals (sulfuric, clorhidric i nitric) i el segon una
dilucio6 excessiva. En les mostres analitzades no es troba cap valor fora d’aquest rang, de tota

manera, en vinagres blancs hi ha algunes mostres que si apropen.

La valoracié de I’acidesa del vinagre inclou tres parametres fonamentals, I’acidesa
total (AT), o grau acétic (si s’expressa en grams d’acétic respecte a 100 grams de producte),

’acidesa fixa (AF), contingut d’acids no volatils i I’acidesa volatil (AV), diferéncia entre
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acidesa total i fixa. La representacio grafica dels tres parametres es troba als grafics III-22 i

III-23. Els intervals aconseguits per les mostres comercials analitzades de vinagre blanc van

ser, per ’acidesa total de 60,55 + 1,67 g/L. d’acid acétic, per Iacidesa fixa 1,68 + 3,73 g/L

d’acid acétic i per ’acidesa volatil 58,87 + 4,23 g/L. d’acid aceétic. En el cas del vinagre de vi

negre els valors eren d’un 60,25 + 3,72 g/L. d’acid aceétic per I’acidesa total, 0,88 + 0,99 g/LL

d’acid acétic per ’acidesa fixa 1 59,37 % 3,06 g/L d’acid acétic per ’acidesa volatil.

Grafic II-22. Avaluacié de P’acidesa dels vinagres blancs comercials.
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Grific IT1-23. Avaluaci6 de I’acidesa dels vinagres negres comercials
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Els valors d’acidesa total en els vinagres blancs i negres es troben majoritariament al
voltant de 60 g/L. Trobem algunes mostres que no arriben als 60 g/L encara que tots els
vinagres analitzats indiquen en la seva etiqueta aquest contingut. De tota manera, a nivell
qualitatiu, compleixen amb les indicacions donades pels diferents autors. En el cas de

’acidesa fixa trobem, en els vinagres blancs, una major dispersio. Tot i que la majoria de les
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mostres tenen un contingut que oscil-la entre 0 1 2 g/L, la preséncia d’alguns valors superiors

a 5 g/L indica que no tots compleixen amb els valors prefixats del contingut d’acids no

volatils. En aquests casos, el contingut d’acids no esta equilibrat. En els vinagres de vi negre

no es dona aquesta dispersio. Tots els valors es troben en I’interval entre 0 i 2 g/L. Els

resultats d’acidesa volatil coincideixen amb els presentats fins ara.

A la valoraci6é de I’extracte sec del vinagre, ES, es considera el contingut total i el

contingut respecte a I’acidesa total. Als grafics I11-24 1 III-25 es troben, respectivament, els

valors obtinguts pel vinagre blanc i de vi negre.

Grafic ITI-24. Avaluacié de I’extracte sec en els vinagres blancs comercials.
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Griafic ITI-25. Avaluaci6 de I’extracte sec dels vinagres de vi negre comercials.
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A T’avaluacid de I’extracte sec en el vinagre es troba una gran dispersié de resultats
entre les diferents mostres de vinagre, ja siguin de vi blanc o negre. Els valors d’extracte sec
obtingut oscil-len entre 10,57 + 3,75 g/L o 1,75 + 0,62 g/L°acétic en el vinagre blanc i entre
10,49 £ 5,10 g/ o 1,73 £ 0,77 g/L°acétic en el vinagre de vi negre. Les referéncies
bibliografiques consultades presenten també diferéncies, de tota manera es considera que un
vinagre ha de tenir un extracte sec entre 8 i 25 g/L. (Mecca et al. 1979, Gerbi et al. 1997 i
Carnaccini ef al. 1992), pel que els valors inferiors a 7 g/L obtinguts en vinagre de vi negre
haurien de considerar-se irregulars. La relacio entre Pextracte sec i el grau acétic esta
controlat per la normativa (Presidencia del Gobierno, 1987). Estableix un valor superior a
1,3 g/L%acétic. Als grafics (III-24 i III-25) es representa aquest limit legal com una linia
vermella. Hi ha alguns vinagres, tant blancs com de vi negre, que no compleixen amb aquest
limit.

La valoraci6 del contingut en cendres de les diferents mostres de vinagre ens dona un
contingut que oscil-la entre 1,79 & 0,95 en vinagres blancs i 1,91 £ 0,66 en vinagres de vi
negre. En aquest cas els autors també proposen diferents continguts, tot i que tots queden
dintre de I’interval proposat per la normativa, que oscil-la entre 1 i 5 g/L (Presidencia del
Gobierno, 1993). Als grafics 111-26 1 11I-27 trobem la distribucio dels resultats obtinguts en

les mostres de vinagre blanc i negre, respectivament.

Grafic III-26. Avaluacio de les cendres en vinagre Grific I11-27. Avaluacié de les cendres en vinagre
blanc negre
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A T’avaluaci6 dels diferents parametres analitics, acidesa, cendres i extracte sec, la
normativa estableix una série de relacions estequiométriques que determinen la puresa del
vinagre analitzat (Presidencia del Gobierno, 1973). Aquestes relacions son les que es
determinen a partir de I’acidesa volatil respecte a I’extracte sec (que ha de ser inferior a un
valor de 6,45), I’extracte sec respecte al contingut en cendres (que ha de tenir un valor entre
31 8), i I’acidesa volatil respecte al contingut en cendres (que ha de tenir un valor comprés

entre 10 1 40). Al grafic ITI-28 veiem els resultats obtinguts per a cada relacio

Grafic ITI-28. Relacions estequiométriques en els diferents vinagres comercials.
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La gran part dels vinagres analitzats compleixen amb les diferents relacions
estaquiometriques. Hi ha, pero, un grup, sobretot en vinagre blanc, que sembla que té algun
parametre descompensat, ja que no s’ajusta amb els estandards proposats. Caldria una analisi
més profund de les diferents mostres per verificar quin problema presenten.

L’analisis del contingut en sulfats i clorurs del vinagre complementa I’analisi de les
cendres. Al vinagre blanc els sulfats es troben en uns valors entre 0,54 + 0,37 g/L. mentre que
els clorurs es troben en un interval entre 0,39 + 0,60 g/L. Al vinagre de vi negre els sulfats hi
son entre un 0,68 + 0,23 g/L i els clorurs entre 0,28 + 0,28 g/L.. La legislacio limita el
contingut de sulfats a 2 g/l i el de clorurs a 1 g/ (Presidencia del Gobierno, 1993), les
mostres analitzades la compleixen tot i la dispersié de resultats trobats. Als grafics I11-29 i

IT1-30 trobem la distribuci6 de la concentracié d’ambdos anions per a cada tipus de vinagre.

Grific I1I-29. Avaluaci6 del contingut d’anions (sulfats i clorurs) dels vinagres blancs.
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Grific III-30. Avaluacio del contingut d’anions (sulfats i clorurs) en els vinagres de vi negre.
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L’analisi del glicerol als vinagres de vi també va ser avaluat. Els autors proposen
concentracions que oscil-len entre 2 1 6 g/LL (Mecca e? al. 1979, Gerbi et al. 1997, Carnaccini
et al. 1992 i Guzman, 1998). La normativa no estableix cap limit, de tota manera postula que
un contingut baix o nul de glicerol és sospitds d’adulteracié (Presidencia del Gobierno,
1973), a més és un clar diferenciador davant de vinagres d’altres origens. Als vinagres
comercials analitzats, els intervals eren d’un 1,49 + 3,13 g/L en vinagre blanc i d’un 1,95 +
3,39 g/L en vinagre de vi negre. De tota manera la majoria de les mostres es repartia en
Iinterval de zero a dos grams per litre, tant en vinagres blancs com de vi negre. Als grafics

II-31 i III-32 es veu la seva distribucio.

Grific III-31. Avaluaci6 del contingut de glicerol Grific ITI-32. Avaluacié del contingut de
en vinagre blanc. glicerol en vinagre de vi negre.
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En I’analisi del color i en la valoraci6 del contingut en compostos fenolics del
vinagre es van utilitzar una série de parametres. L’Intensitat Colorant Modificada, ICM,
(suma total de les lectures a densitats optiques de 420 nm, 520 nm i 620 nm) s’utilitzava per
valorar el color de la mostra. L’analisis de I’index de Folin-Ciocalteu, IFC, i de ’index de
Polifenols Totals, IPT, valorava el contingut de compostos fenolics mentre que la lectura de
la DO a 320 nm, DO 320, s’utilitzava per valorar el contingut en compostos fenolics
hidroxicinamics. Als diferents vinagres vinics es troben continguts entre 50 i 1000 mg/L de

compostos fenolics (Mecca et al. 1979, Gerbi et al. 1997 i Presidencia del Gobierno, 1993).
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A Tavaluacio6 del color dels vinagres es va trobar una gran dispersio de resultats. En

el vinagre blanc I’interval es trobava entre 0,141 £ 0,122, mentre que pel vinagre de vi negre,

aquest era de 1,230 = 0,919. Al grafic III-33 es representa la distribucié de la ICM pel

vinagre blanc i negre. La diferenciaci6 entre els dos tipus de vinagre avaluats s’aconsegueix

amb aquest tipus d’analisi, per la clara separacio en la distribucio.

Griafic III-33. Distribucié de la ICM en els diferents vinagres
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Als grafics I11-34 1 III-35 es representa el contingut de polifenols dels diferents

vinagres avaluats expressats com IPT o IFC. El contingut de compostos fenolics de vinagre

Grafic 111-34. Avaluaci6 del IPT en els vinagres Grafic HI-35. Avaluaci6 del IFC en els vinagres
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blanc i de vi negre no es diferéncia tan facilment com en el cas del color, a nivell de

distribucié. Pel vinagre blanc I’interval de valors mesurats és d’un 4,38 + 5,36 expressat com

Decoloracio de vinagres mitjangant torres de rebliment

91




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DECOLORACIO DE VINAGRES MITJANCANT TORRES DE REBLIMENT

Isabel Aphgpyppdio Puente Experimentacié i Resultats

DL : T~ 15 68—2865/F5BN+—076—8-4—692 45275

IPT o d’un 4,69 £ 6,06 expressat com IFC. Pel vinagre de vi negre, aquests valors
augmenten a un 10,94 + 7,48 expressat com IPT o 10,42 + 871 expressat com IFC. Els
resultats indiquen que el contigut fenolic del vinagre és molt diferent, dependra,
principalment, de la classe de vi base que s’utilitzi per elaborar-ho.

En I’analisis dels compostos hidroxicinamics a nivell espectrofotométric trobem que,
a I’igual que en el cas dels compostos fendlics, la distribucioé no és del tot separada entre
vinagres blancs i negres. Al grafic III-36 veiem la distribucié de la densitat optica de
vinagres blancs i negres. L’interval on es dona major coincidéncia és el situat entre 0,250 i
0,500 unitats d’absorbancia. Pels vinagres blancs els valors obtinguts es troben en un interval

de 0,192 + 0,235 i en vinagres negres entre 0,450 + 0,328.

Grific III-36. Distribucié de la DO a 320nm pels diferents
vinagres comercials
1,000
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111-4.2. Modelitzaci6 de la qualitat. Aplicacio als vinagres tractats.
Després d’avaluar els intervals dels diferents parametres analitics presentats a
’apartat anterior, es van recalcular eliminant les mostres que no s’hi incloien. També es van
menystenir les que se situaven fora dels valors proposats per la normativa. A la taula III-6

trobem els intervals de referéncia per a cada parametre avaluat.

Taula III-6. Model de qualitat a partir dels vinagres comercials.

VINAGRE DE VI BLANC VINAGRE DE VI NEGRE
PARAMETRE Mostres Valor mig Desviaci6™ ® Mostres Valor mig Desviacig™®
pH 17 2,55 £0,40 11 2,70 +0,20
Acidesa total (g acétic/L) 17 60,55 + 1,86 11 60,92 +3,41
Acidesa fixa (g acetic/L) 17 1,71 +2,95 11 1,10 +0,90
Acidesa volatil (g acétic/L) 17 58,94 + 3,69 11 59,83 + 2,80
Extracte sec
gLy 17 11,4 3,28 11 11,8 +335
(g/l%actticy 17 1,88 +0,52 11 1,94 +0,47
Cendres (g/L) 17 2,02 +1,02 11 2,03 + 0,34
Relacions estequiomeétriques
AV/ES 17 5,25 + 1,20 11 5,14 + 1,27
ES/IC 17 5,85 +1,77 11 5,83 + 160
AV/C 17 30,78 +£9,22 11 29,59 +487
Sulfats (g/L) 17 0,54 +0,37 11 0,66 +0,25
Clorurs (g/L) 17 0,41 £0,61 11 0,29 £0,30
Glicerol (g/L) 17 1,64 +2,39 11 1,64 + 1,86
Intensitat Colorant Modificada 17 0,158 + 0,096 11 1,190 + 0,966
Index de Polifenols totals (g/L) 17 524 +568 11 12,07 £7,50
Index de Folin-Ciocalteu 17 5,31 + 7,07 11 12,33 + 7,382
Densitat oOptica a 320 nm 17 0,236 + 0,240 11 0,475 + 0,304

Aquest model és el que s’utilitza per valorar si els vinagres tractats amb la resina

d’intercanvi veuen modificat algun parametre de forma significativa respecte a la qualitat.

16 Recordem que aquest valor de desviacié equival a dues desviacions estimdards del conjunt de les mostres
presentades.
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Préviament a la valoracio de la qualitat dels vinagres decolorats es va valorar 1’efecte
del tractament sobre els diferents parametres del vinagre. La comparacié de les
caracteristiques fisicoquimiques abans i després del tractament déna I’idea de I’efecte de la
resina en el mateix producte. Verificar si el vinagre produit es troba entre els de millor
qualitat dins de l'actual linia comercial €s també necessari.

Dels experiments realitzats, es va valorar I’efecte del tractament en una part dels
vinagres tractats a escala de laboratori n° 2 i en la totalitat dels vinagres tractats a escala
pilot. En aquests casos el volum tractat era suficient per realitzar les analisis desitjades. Totes
les analisis es van realitzar per duplicat.

Els resultats de I’efecte del tractament de decoloracié en els diferents parametres
analitics en els vinagres tractats a escala n°2 es presenta a la taula III-7. Es representa el
valor de la diferéncia entre composicio en el vinagre control i en el tractat, és a dir, un valor
positiu indica increment i un de negatiu decrement en la concentracio del vinagre. També es
representa la desviacié estandard global (SD) obtinguda en la determinacié de cada
parametre. Els efectes més significatius, a més de la reduccio de color (representat al grafic
ITI-15), sén la disminucié del contingut en sulfats i I’augment dels clorurs. Si s’analitza el
contingut en cendres, es veu que les diferencies no son significatives, pel que es pot
considerar que I’eliminacié de sulfats es compensa per ’alliberacié de clorurs. Aquest
fenomen es pot explicar a nivell de mecanisme d’adsorcié de la resina. Es pot suposar que
els anions sulfats tenen una major afinitat que els anions clorurs pels ions fixes de
I’estructura. Els sulfats desplacen als clorurs de ’estructura porosa i actuen com a co-ions. El
clorur alliberat és constant en tots els tractaments degut a que P’activacio i la regeneraci6 de
la resina es realitza amb una solucié de clorur sodic. Potser regenerant la resina amb una
solucié de sulfats s’aconseguiria reduir aquest augment de clorurs, mantenint la concentracio

de sulfats estable en el vinagre. Segons Guzman (1998), sembla que els nivells de clorur en
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vinagre guardin relacio inversa amb els nivells de sulfats, similar a la possible relacio
existent entre coure i ferro. L’estudi d’aquestes relacions d’equilibri seria necessari per
mantenir el contingut d’elements inorganics. Altres parametres que tenen una reduccid
practicament constant sén el pH, I’acidesa total i la fixa. El glicerol no es veu afectat de

forma significativa pel tractament.

Taula III-7. Efecte del tractament de decoloracio a escala 2 en la composicio del vinagre.

TRACTAMENT DE DECOLORACIO A ESCALA N°2
SD(@*)  Negre Negre Negre Negre Negre Negre Blanc

pH 0,004 -015 -014 -011 -013 -013 -0i11 -013
Acidesatotal /L) 0,14  -096 -047 -105 -047 -156 -165 -191
Acidesa fixa (/L) 0,04  -042 -038 -022 +040 +028 +005 +0,38
Acidesa volatil @L) 0,14  -054 -009 -083 -087 -184 -170 -152
Extracte sec (L) 0,13 -0.88  -081 -132 -1,77 -251 -133 -116
Cendres (/L) 008  +0,1  -01 -015 -012 +009 -0,19 -002
Sulfats (g/L) 0,03  -068 -057 -0,73 -080 -0,78 -062 -0,50
Clorurs (g/L) 0,01  +1,17 +112 +128 +128 +137 +121 +1.21
Glicerol (g/L) 0,05  +0,03 00 S0,09 -006 +012 -023 -004
IPT (g/L) 0,00 -804 -974 -1123 -1297 -549 -631 -3,62

IFC 0,04  -839 -819 -1082 -11,63 -11,83 -713  -476

Quan es realitza I’analisi en els vinagres tractats a escala pilot es confirmen els
resultats anteriors. A la taula III-8 es troben les variacions obtingudes en els diferents
parametres. La desviacié estandard global (SD) per a aquests valors també es representa. Cal
recordar que en aquest cas no s’analitzen els volums de vinagre acumulats al final del
tractament, si no el vinagre recollit de la sortida de la columna d’intercanvi quan el cicle de

decoloracio es finalitzava. Per aixo la dispersio €s més gran.
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Taula II1-8. Efecte del tractament de decoloracio a escala pilot en la
composicio del vinagre

TRACTAMENT DE DECOLORACIO A ESCALA PILOT

SD (1) Blanc oxidat Blanc oxidat Blanc oxidat Blanc
pH 0,0 +0,020 +0,015 +0,210 - 0,045
Acidesa total (g /L) 0,25 + 0,56 -0,51 +2,51 -2,76
Acidesa fixa (g/L) 0,0 +0,03 -0,18 -0,21 0,0
Acidesa volatil (g/L) 0,26 +0,53 -0,33 +2,72 -2,76
Extracte sec (g/L) 0,17 - 0,06 - 0,60 + 5,51 -1,16
Cendres (g/L) 0,02 -0,07 -0,16 + 1,07 -0,31
Sulfats (g/L) 0,05 -0,69 -0,68 -0,64 -0,449
Clorurs (g/L) 0,003 +0,63 + 0,69 +0,71 + 1,53
Glicerol (g/L) 0,04 -0,11 -0,07 +1,38 -0,18
IPT (g/L) 0,05 -5,58 - 4,96 - 5,70 -6,10
IFC 0,03 -5,18 -5,97 -837 -6,39

Una vegada s’ha comprovat I’efecte del tractament de decoloracio del vinagre davant
la composicio fisicoquimica, es vol valorar la qualitat d’aquesta composici6. Per aixo es
comparen els diferents parametres analitics amb els del model determinat a partir dels
vinagres comercials. En el vinagre de vi blanc es comparen els valors dels vinagres
decolorats, els dels vinagres abans del tractament i vinagres d’altres origens. Cal recordar
que el vinagre de vi blanc utilitzat a ’escala n°2 era un vinagre acabat de 6 graus acétics
mentre que el vinagre utilitzat a escala pilot era un vinagre industrial al voltant de 10 graus
acetics. En aquest dltim cas el model no és aplicable de forma directa, ja que no és un
producte final (manquen processos de dilucid, microfiltracio) perd ens pot donar una idea de
I’efecte del tractament. En el cas dels vinagres de vi negre tractat es van comparar els
experiments a escala n°2 amb el model de vinagres de vi negre. Seguidament es presenten un
conjunt de grafiques (I1I-37 i I1I-38) que comparen els resultats obtinguts en el model definit

a la taula I1I-6 amb els diferents vinagres tractats.
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En I’analisi del pH, dels grafics III-37 i1 III-38 es comprova que el tractament de
decoloracid aplicat no té incidéncia sobre la qualitat tant en vinagre de vi blanc com de vi
negre. En el cas del vinagre de vi negre alguns valors de vinagres tractats s’ajusten millor al
model proposat al disminuir una o dues décimes.

Els vinagres tractats (T) presenten una actdesa total, o grau acétic, menor, sobretot en
mostres de vinagre acabat (escala n°2 del grafic I11-37 1 grafic I1I-38). Per aquests vinagres
que tenien un grau acétic una mica elevat, el tractament suposa un apropament a la mitjana
de qualitat comercial. Tant en vinagre de vi blanc com de vi negre. En els vinagres
industrials de vi blanc, aquest descens de I’acidesa no és tan significatiu. L’acidesa fixa
també es veu reduida en els vinagres finals, de tota manera, tots els valors es troben dins de
I’ample rang de qualitat.

En P’analisi de Pextracte sec en els vinagres de vi negre es produeix una petita
davallada, que aproxima als vinagres a la mitjana del model. En un cas, el vinagre tractat
augmenta el seu valor d’extracte sec. En el vinagre de vi blanc els resultats sén similars als
del vinagre de vi negre. S’ha de ressaltar el baix contingut d’extracte sec del vinagre produit
a partir de melasses que s’allunya de ’interval de valors proposat. A nivell del contingut en
cendres, la variacio és practicament menyspreable. Tots els valors es troben dins del rang del
model. La valoraci6 de la variacio del contingut de sulfats i clorurs s’ha de fer d’una manera
conjunta. El decrement del contingut de sulfats sembla que sigui independent de la
concentracié inicial, a I’igual que ’augment de la concentracio de clorurs. Ambdos anions
freguen el limit, en la majoria dels casos, del rang de la mitjana de qualitat. En el cas dels
clorurs alguns valors se situen fora del que recomana la normativa.

Al glicerol no s’observa, com s’ha comentat, cap efecte després del tractament de
decoloracid. Tots els vinagres avaluats, excepte el vinagre de melasses, es troben dins del

rang de qualitat dels vinagres comercials.
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vinagres de vi blanc utilitzats a I’experimentacié

Grafic ITI-37. Comparaci6 del model de qualitat ( definit per la linia continua i la desviacid) amb els
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Quan es valoren les diferents relacions estequiométriques calculades a partir de
Pacidesa volatil (diferéncia de I’acidesa total i la fixa), ’extracte sec i el contingut en
cendres, es pot concloure que en el cas dels vinagres de vi negre només la relacio d’extracte
sec 1 cendres es troba dins de Iinterval dels vinagres comercials. En el vi blanc totes les
relacions estequiométriques obtingudes estan al mateix nivell que la dels vinagres
comercials, veure grafic III-39 i grafic I1I-40 per vinagres de vi blanc i nsegre,
respectivament. Cal remarcar que tots els vinagres tractats compleixen la normativa vigent.

En P’estudi del model també s’ha volgut estudiar els parametres cromatics i de
contingut de polifenols. Quan es valora, en vinagres de vi blanc, els diferents parametres, es
pot concloure que s’ha millorat en tots els casos del tractament el contingut de polifenols,
acostant-los a les mitjanes del model de qualitat. Els components hidroxicinamics han
disminuit per sota la mitjana, el que indica que aquests vinagres tindran menys problematica
d’enfosquiment. La reducci6 del color, mesurat a partir de la ICM, ens mostra que tots els
vinagres de vi blanc han millorat el seu aspecte visual respecte al nivell mig de color dels
vinagres comercials. En els vinagres de vi de negre la reduccié dels compostos fenolics i del
color és molt significativa. Allunya els valors obtinguts de la mitjana dels vinagres

comercials. Realment els vinagres tractats adquirien tonalitats de vi rosat.
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Les principals conclusions dels resultats presentats en aquest treball son les segiients,

1. S’ha demostrat la viabilitat de decolorar vinagre de vi en un procés en continu

mitjangant resines d’intercanvi ionic.

1.A. Lavalidesa de la resina Lewatit S 6328 A per al procés de decoloracio.

1.B. L’importancia del temps de contacte entre la resina i el vinagre com a variable
que determina I’eficiéncia de decoloracié que ens permetra el control del grau de
decoloraci6 del vinagre tractat.

1.C. El procés de regeneracio de la resina Lewatit S 6328 A s’assolia d’'una manera
rapida i la recuperacio de la capacitat d’adsorci6 es reproduia en els diferents cicles

de treball.

2. En vinagres oxidats o d’alt contingut en polifenols, la resina presenta una
selectivitat pels compostos hidroxicinamics. La seva eliminacié allarga I’estabilitat del

color durant periodes de temps més grans.

3. La decoloracioé fins a la capacitat maxima de la resina afecta a una série de
components del vinagre, concentracié de clorurs, sulfats, extracte sec i acidesa. El

tractament no afecta al pH, glicerol i cendres.
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A partir de les conclusions d’aquest treball es poden deduir una série de recomanacions

aplicades al proces,

A. L’aplicacié d’aquesta tecnologia pot variar el procés d’elaboracié del vinagre. La
substitucio de la decoloraci6 total d’una part del vinagre, i una posterior mescla amb el
vinagre no decolorat per obtenir un producte final amb unes caracteristiques
cromatiques adequades, per una decoloracio controlada del total de la produccio del

vinagre.

B. En processos de decoloracio parcial les modificacions dels components del vinagre
(indicats a la conclusié6 3) es veuran reduits de forma proporcional al grau de
decoloraci6 aplicat. En processos de decoloracié maxima, I’efecte de la variacio
d’aquests components en el vinagre tractat seran reduits per la mescla amb vinagre no

tractat per 1’obtencio6 del producte final.

Finalment, davant dels resuitats obtinguts, es conclou que la técnica de decoloracié en
continu emprant intercanvi i0nic en columna empacada és una perspectiva a considerar en els
nous processos de produccié on es vol assegurar la qualitat del producte d’una forma constant.
Els organismes que regulen la normativa vigent haurien de valorar la reduccié que suposa en
la generacio de residus solids I’aplicacié d’aquesta técnica i aprofundir en el coneixement dels
efectes de les resines en el producte alimentari enfront de I’addicid de conservants i

antioxidants.
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