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RESUMO

O uso de membranas ceramicas apresenta diversas vantagens quando
aplicadas a clarificacdo de vinhos brancos. A variacdo de porosidade, processos e
fluxos de permeados séo variaveis importantes no tratamento (filtragem) de vinhos.
Este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia de tamanhos de poros de
membranas ceramicas de a-alumina em processo de filtracdo, quando submetidas a
tratamentos térmicos (1450°C). As membranas ceramicas, produzidas pela Tecnicer
Ltda., foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
porosimetria de mercurio e testes hidraulicos (fluxo de permeado e retencao). ApGs
o tratamento térmico foi observado por MEV e confirmado por porosimetria de
mercurio que ocorreu a diminui¢do dos poros, de 0,6 para 0,0037 um. Os resultados
de eficiéncia no tratamento de vinhos brancos apresentaram aumento do fluxo de
permeado de 55,25 L - m?- ht para 72,06 L - m2- h'*, para membranas sem e com

tratamento térmico, respectivamente.
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INTRODUCAO
Os processos de separacao por membranas (PSM) tém apresentado grandes

avancos nas mais diversas areas, entre elas as de membranas inorganicas. O
avanco tecnologico alcancado na area de membranas ceramicas esta relacionado a
possibilidade de obtencdo de membranas com consideravel diminuicdo dos
tamanhos dos poros, permitindo sua utilizacdo em processos de microfiltragéo,
ultrafiltracéo e nanofiltracgo™ .

As membranas poliméricas apresentam limitacdo quimica se comparadas
com as ceramicas no que se refere ao uso de substancias com pH alcalinos ou
muito &cidos, por exemplo. Quando comparados com 0s metais, 0s materiais
ceramicos sdo mais resistentes se submetidos mecanicamente a compressao,
apresentando durezas superiores, mesmo a elevadas temperaturas, resistem melhor
ao desgaste e & corrosdo e possuem uma baixa densidade®>%,

As membranas ceramicas porosas que sdo comercializadas atualmente séo
desenvolvidas principalmente com alumina, zirconia, titania e silica. Estes minerais
guando transformados possibilitam que sua modelagem atenda as necessidades de
sua aplicacdo. O tamanho dos poros e o espacamento entre eles séo diretamente
proporcionais ao tamanho original das particulas; portanto, quanto menores as
particulas, menores serdo os defeitos e melhor sera a resisténcia mecanica®.

A temperatura de sinterizacdo durante ou apds 0 seu processamento tem
influéncia significativa nos tamanhos de poros da membrana. Chaves et. al®
verificaram que elevando a temperatura de sinterizacdo houve um aumento no
diametro médio dos poros das membranas ceramicas e uma diminuicdo em sua
porosidade. Esta reducdo na porosidade pode ser atribuida ao fato de que a
elevacdo da temperatura de sinterizacdo provoca, além de crescimento de graos,
formacao de fase liquida, gerando assim uma maior densificacdo. A fase liquida
favorece o crescimento de gréos e coalescéncia dos poros™®.

Apés a fermentagdo alcodlica, o vinho apresenta aspecto turvo devido as
substancias em suspensdo como residuos da fermentacdo e comportamento
coloidal propiciado por compostos macromoleculares!”. Este aspecto de turvacgéo no
vinho ndo tem aceitacdo no mercado consumidor, desta forma, para a sua
comercializacdo a bebida deve apresentar menor turbidez. Neste sentido, a filtragao
comecou a fazer parte do processo produtivo nas inddstrias vinicolas, para tal, o uso

primeiramente de terras diatomaceas e filtros de placas de celulose se mostrou um
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sistema eficiente para tal finalidade, porém com o passar do tempo, a preocupacgao
com o descarte adequado para as terras filtrantes como residuo do processo, tem
levado as vinicolas a buscarem alternativas para suprirem este entrave®.

Os PSM é um meio importante como uma solucdo da engenharia moderna,
para implementar métodos inovadores de desenvolvimento de processos, visando
diminuir os custos de producéo, o tamanho do equipamento, a utilizacdo de energia
e a geracdo de residuos. Os avancos na area de membranas de terceira geracao
(membranas ceramicas) para a filtracdo de vinhos tem se sobressaido aos métodos
tradicionais de filtracdo e clarificagdo destes produtos por justamente reduzir o
namero de auxiliares de filtracdo e proporcionar menores perdas de liquido
permitindo uma melhor clarificacdo, além de possuirem um maior tempo de vida util
e possibilitam a sua retrolavagem3#.

De acordo com Castelas & Serrano® a microfiltragdo com tamanhos de poro
de 0,4 um ou maiores nédo influenciam nas caracteristicas do vinho, enquanto que
tamanhos de poro menores que 0,25 pum podem promover alteracdes nas
caracteristicas organolépticas do vinho. Entretanto poros de 0,2 um ndo removem

totalmente as bactérias.

Pinto et al.) estudaram a clarificacdo de vinho branco por ultrafiltrago
utilizando membranas ceramicas de a-Al,O3/TiO, tubulares e concluiram que
membranas ceramicas com poros de diametros 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3 um néo
apresentaram variagdes significativas no permeado em relagéo ao vinho original nos
parametros pH, acUcares redutores, acidez total, porcentagem de 4&lcool e
guantidade de SO,, o que se torna fundamental uma vez que preservam as
caracteristicas da bebida. Verificaram ainda, que a utilizacdo da membrana com
porosidade de 0,1 um promoveu uma reducdo de 48,57% na turbidez, resultados
apontados pelos autores como satisfatérios sendo que o objetivo de tal estudo era
promover a clarificacdo deste pela filtracdo, diminuindo o conteudo de matéria

sélida.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo comparar diferentes
tamanhos meédios de poros para membranas ceramicas de microfiltracdo, bem
como, o tratamento térmico adotado nestas membranas quando de sua utilizacao

para clarificacdo de vinhos brancos. MEV e porosimetria de mercurio foram técnicas
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utilizadas na caracterizacdo das membranas, bem como, avaliacdo da turbidez do

liquido permeado e medidas de fluxo do sistema.
MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas membranas monocanal de material ceramico (Tecnicer,
Brasil) para a clarificacdo de vinho branco apos finalizar a fermentacdo. A area total
de superficie da membrana € de 0,00452 m2, com diametro de 0,18 m. A membrana
é feita de a-alumina. A velocidade utilizada no sistema foi de 2,09 m.s?, a qual é
geralmente utilizada na filtrac&o de vinhos™® em pressao de 0,5 bar.

A membrana ceramica (M1) foi submetida a tratamento térmico a 1450°C, a
uma taxa de aquecimento de 150°C.h™ durante 10 horas a fim de diminuir o seu
tamanho de poro (M2).

A Figura 1 apresenta o sistema de filtrag&o utilizado no trabalho. O sistema de
micro e ultrafiltracdo foi mantido durante o processo de filtracdo no intervalo de
temperatura de 20 — 20,5°C.
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Figura 1. Representacédo esquematica do sistema de filtrag&o utilizado.
A analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie das

membranas ceramicas foi realizada em microscopio da Scanning Electron

Microscopy — ZEISS-LEICA/400. As membranas foram fraturadas e metalizadas por
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meio de um sputtering com uma fina camada de ouro antes de sua caracterizacao e
avaliagcdo de sua morfologia.

O tamanho meédio de poro foi determinado pela analise de porosimetria de
intrusdo de mercurio. A analise foi realizada em um porosimetro Autopore 11/9220
porosimeter (Micrometrics Instruments Corp.).

Coletas do permeado foram realizadas a cada 5 minutos a fim de se medir o
fluxo do permeado no sistema, e realizar as analises necessarias no vinho filtrado. O

fluxo de permeado foi calculado através da equacao (A):

F="2
t.4
(A)

sendo, F é o fluxo do permeado, Vp o volume de permeado (L), t o tempo (h), e A a
area de superficie filtrante (m2).

O vinho filtrado foi analisado por Espectroscopia de infravermelho com
Transformada de Fourier (winescan, FOSS) para os parametros: densidade relativa,
teor alcodlico, acucares redutores, pH, acidez total e acidez volatil. E a turbidez foi

medida em turbidimetro marca Hach.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo das membranas — Microscopia Eletronica de Varredura

MEV
Apbs o tratamento térmico as andlises de MEV permitiram a visualizacdo de

uma distribuicdo mais homogénea dos poros da membrana (M2) em relagdo a

membrana sem tratamento térmico (M1) Figura 2.
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Figura 2: Micrografia da superficie das membranas ceramicas M1 e M2, sem e com

tratamento térmico, respectivamente.

Caracterizacdo das membranas — Porosimetria De Mercurio

Os resultados de valores médios de diametro de poro, obtidos por
porosimetria de mercurio, para M1 foi de 0,6 um (Figura 3) e de 0,0037 pum, para M2
(ap6s tratamento térmico) confirmando que o tratamento térmico foi eficiente a ponto

de reduzir o tamanho de poro na ordem de 100 vezes, aproximadamente.
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Figura 3: Obtencéo do didametro médio de poro pela técnica de porosimetria

de mercurio para a amostra M1, membrana sem tratamento térmico.

Caracterizacdo das membranas — Fluxo de Permeado
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Para analise de fluxo de permeado, foram coletados volumes de vinho a cada
5 minutos pra calcular o fluxo de permeado no sistema. A Figura 4 apresenta os

valores de fluxo obtidos para as diferentes membranas.
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Figura 4: Fluxo de vinho permeado para as diferentes membranas, M1 e M2.

Na Figura 4 pode ser observado que as membranas que apresentam maior
fluxo sdo as membranas com tamanho médio de poro menor, M2. Enquanto as
membranas com menores diametros de poro tiveram uma reducéo de 30% no valor
médio de fluxo foi possivel com um tamanho de poro menor. Tal comportamento é
também citado em Siskens™?, o qual aponta uma diminuic&o do fluxo de 85 L-m2h™
para membranas com tamanho de poro de 0,2 pm, para fluxos de 40-60 L-m?-h?,
para membranas com tamanho de poro maiores (M1).

Avaliacao Fisico-quimica do Vinho

A necessidade de obtencdo de vinho limpido e com aspecto brilhante é
desejavel ao final de seu processo de elaboracdo. O vinho ao final de sua
fermentacdo possui diversos componentes solidos suspensos, entre eles as
leveduras. Porém, as leveduras néo influenciam tanto na filtracdo do vinho quanto a
presenca de coléides mucilaginosos, ja as bactérias possuem um poder de
obstrucdo variavel, as bactérias aceéticas e laticas, por exemplo, por serem
produtoras de polissacarideos e materiais mucilaginosos podem promover uma

maior obstrucéo dos poros!”.
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As andlises fisico-quimicas dos vinhos permeados demonstram que a
membranas ceramicas utilizadas na filtracdo tangencial do vinho branco sé&o

eficazes na reducédo, quase que total de sua turbidez (NTU), Tabela 1.

Tabela 1: Valores de turbidez antes e apés o processo de filtracdo do vinho com
membranas de diferentes tamanhos médio de poro.

Turbidez (NTU)

Inicial 542
M1 0,32
M2 0,36

Analisando as diferencas de tamanho médio de poro das membranas M1 e
M2 ndo héa influéncia significativamente na remocdo dos soélidos do vinho, isto
ocorrendo desde o inicio do processo de microfiltracdo, uma vez que ambas
permitem a reducdo da turbidez do vinho desde o inicio da filtracdo. A Figura 5
apresenta o aspecto visual do vinho antes e ap6és a filtragdo com M1.

Figura 5: Diferenca visual na turbidez do vinho: (a) antes da filtracéo, (b) apés

filtracAo com membrana ceramica M1.

Foram realizadas analises fisico-quimicas tais como: densidade relativa, teor
alcodlico, pH, acidez total e acidez volatil, com o objetivo de verificar se a
microfiltragdo influenciava tais parametros fisico-quimicos tipicos do vinho apoés
permeacdo, nao sendo observadas diferencas significativas nos parametros

avaliados que possam alterar suas caracteristicas iniciais.
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CONCLUSOES

De acordo com os ensaios realizados € possivel concluir que o tratamento
térmico utilizado para a membrana ceramica foi eficiente na remocéao da turbidez do
vinho branco bem como, permite o aumento do fluxo de permeado em
aproximadamente 30% quando comparado com a membrana sem tratamento

térmico e de tamanho médio de poro maior.
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EFFECT OF THERMAL TREATMENT OF CERAMIC MEMBRANES IN
CLARIFICATION OF WHITE WINES

The use of ceramic membranes presents several advantages when applied to the
clarification of white wines. The variation of porosity, processes and permeated flows
are important variables in treatment (filtering) of wine. The aim of this work is
evaluate the influence of pore size of a-alumina ceramic membranes on filtration
process when submitted to heat treatment (1450 °C). Ceramic membranes, produced
by Tecnicer Ltda, were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
mercury porosimetry and hydraulic tests (permeate flow and retention). After the heat
treatment was observed by SEM, and corroborated by mercury porosimetry, a
decreasing in pore size from 0.6 to 0.0037 um. Efficiency results in the treatment of
white wines had increased permeate flow from 55.25 L.m™2.h, for membranes

without heat treatment, to 72.06 L.m2.h™1, for membranes with heat treatment.

Key-words: wine, clarification, microfiltration, ceramic membrane.
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