PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DE CHILE
ESCUELA DE INGENIERIA

DISENO E IMPLEMENTACION DE UN
SISTEMA PROTOTIPO PARA
RECUPERAR AROMAS DURANTE LA
FERMENTACION ENOLOGICA

MARIANNA CELESTE DELGADO GOMEZ

Tesis para optar al grado de

Magister en Ciencias de la Ingenieria

Profesor Supervisor:
EDUARDO E. AGOSINT.

Santiago de Chile, Noviembre, 2013
© 2013, Marianna Delgado




PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DE CHILE
ESCUELA DE INGENIERIA

DISENO E IMPLEMENTACION DE UN SISTEMA
PROTOTIPO PARA RECUPERAR AROMAS
DURANTE LA FERMENTACION ENOLOGICA

MARIANNA CELESTE DELGADO GOMEZ

Tesis presentada a la Comision integrada por los profesores:

EDUARDO E. AGOSIN T.
JOSE R. PEREZ C.
EDMUNDO BORDEU S.

LUCIANO CHIANG S.

Para completar las exigencias del grado de

Magister en Ciencias de la Ingenieria

Santiago de Chile, Noviembre, 2013




DEDICATORIA

A mis padres, hermanos y novio

por su apoyo incondicional



AGRADECIMIENTOS

La siguiente tesis es el resultado del apoyo de muchas personas involucradas directa o
indirectamente en el desarrollo del proyecto. En primer lugar agradezco a mi profesor
tutor, Eduardo Agosin, quien ha sido mi guia y apoyo durante la realizacion de este
proyecto. Agradezco muy especialmente al Pr. Ricardo Pérez, quien me ha apoyado a
lo largo de este camino ensefidndome a no perder el foco y concentrarme en lo mas

importante.

Estoy especialmente agradecida con Vifia Santa Rita, quien en dos oportunidades nos
abrié sus puertas para realizar los ensayos en sus instalaciones. En especial, Felipe
Ibafiez nos apoy6 arduamente en actividades criticas durante esta aventura. Muchas

gracias!.

A mis compafieros del Laboratorio de Biotecnologia muchas gracias por hacer el
camino mas facil de transitar. En especial agradezco a Rodolfo Villanueva, cuyo apoyo

en la parte final de este proyecto fue clave.

Estoy muy agradecida a mi familia quien me di6 el apoyo para iniciar este proyecto de
vida y superacion profesional en Chile. Muchas gracias a mi novio, Miguel, quien a lo

largo del camino me ha mantenido con una sonrisa cuando a veces no provocaba tanto.

Gracias al Fondo de Fomento al Desarrollo Cientifica y Tecnoldgico (Fondef)

Cal2i10119 por hacer posible la ejecucién de este proyecto de innovacion.



INDICE GENERAL

Pag.

DEDICATORIA . ..ttt e e st e e et e e e s e e e s rae e e snbeeenneeas I
AGRADECIMIENTOS ...ttt a e e e I
INDICE DE TABLAS ..ottt st vi
INDICE DE FIGURAS ........ouiiiieieieie ettt viii
S U = Xi
A B ST RA CT e e e e e e e e e nra e e e nraeearreeanes Xii
1. INTRODUCCION .....coosiiiiiiiiicieisessis et 1
1.1.  Pérdidas aromaticas durante la fermentacion enoldgica...........cccccceeeervennnne. 1
1.2. Recuperacion de compuestos aromaticos en fermentacion enoldgica.............. 7
1.2.1. (O] 10 (=147 To1 o o PSS PR 7
1.2.2. Extraccion en fase SOlda.........c.ccueveriereieie i 9
1.2.3. Extraccion en fase liquida (absorcion) ..........cccocevveveiieie e 10

1.3.  Principales configuraciones de condensacion usadas en la industria............. 11

1.3.1. Sistemas con condensacion dentro del tubo (condensadores in-tube) ...12

1.3.2. Sistemas de condensacion fuera del tubo...........ccccooeveiieiiiniiinee, 16

1.4, Hipdbtesis y 0bjetivos generales..........cccoviieiieieiicieee e 21
1.5.  Estructura del dOCUMENTO.......cceiiiiiiiiciee e 22
2. DISENO DE SISTEMAS DE CONDENSACION .....c.ccoviverireieersieeeseesnenines 23
2.1.  Parémetros de interés para disefio de condensadores...........cccocevervrerieenncnn 23
2.1.1. Célculo de calor transferido por unidad de tiempo (Q).......cccvvevrereenenne. 24
2.1.2. Caélculo del coeficiente global de transferencia de calor (U) ................. 27
2.1.3. Caélculo de la diferencia de temperatura media logaritmica (ATml) .....30

2.2.  Disefio de prototipos de condensacion.............ccccveveveeveeiciicce e 32
2.2.1. Disefio Prototipo 1. Condensacion simple. Escala industrial................. 35

2.2.2. Disefio Prototipo 2. Condensacion en dos etapas. Prueba de concepto .37

2.2.3. Disefio prototipo 3. Condensacion en dos etapas. Prueba piloto ........... 39



2.3.  Validacion coeficiente de transferencia de calor y observaciones finales:

mMejoras para fULUrOS trabajOS........c.ecveiieieiieie e 43
3. MATERIALES Y METODOS ...t 47
3L, FEIMENTACIONES. .. .cviiuiiieite ittt ettt bbbt 47
3.1.1. IMIOSTO . .. 47
3.1.2. Cepas de 18VadUIa..........cooiiiiiicee e 48
3.1.3. Cubas de fermentaCion ..........cccoeveieriiienise e 48
3.1.4. Protocolo fermentacion ..........cccooeviieiiiiiiseee s 49
3.15. Registro de densidad y produccion de CO2.........ccceecvvveveeveciesieeenene 49

3.2.  Implementacién de prototipos de condensacion ...........cccccoveveveieseereeriennen, 49
3.3, Muestreo de CONENSAUO ........cooeeieiieiieie e 56
3.4.  Analisis de condensados Y VINOS........ccccecueieeieeiieiieiiese e see e esesnee e eee e 56
3.4.1. EXEracCion CON SPME ........cccooiiiiiiiieienie e 56
3.4.2. Anadlisis por cromatografia gaseosa-espectometria de masas (GC-MS) 57

4, RESULTADOS Y DISCUSION ......oovereriiesinierstieesseeiessses s sesessssssessesassensnes 59
O = 011 1=T 01 T [ TSRS 59
4.1.1. Evolucion de la densidad del mosto en funcion del tiempo................... 60
4.1.2. Produccion de CO; durante el proceso fermentativo ............ccccveeveeneee, 61

4.2.  Recuperacion volumétrica de condensado ...........cccevevrernieenieieeenienieeeen, 65
4.3.  Concentracion de compuestos odorantes en condensados recuperados......... 71
4.3.1. Recuperacion aromatica relativa...........c.cccccveveiieiecccciese e 72

4.3.2. Composicion del condensado en distintos puntos del proceso

FOIMEBNTATIVO .ottt e et e e e e e e e e e eeeeens 79
5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTUROD .....coo i 83
BIBLIOGRAFTA ..o oo e et e e e et et e e e et ees e e s e e e e ae e, 85
AN X O Sttt 93

ANEXO A-1: PROPIEDADES FISICAS AGUA, ETANOL Y COMPUESTOS
ODORANTES DE INTERES. ...ttt tes s 94

ANEXO A-2: DESARROLLO ECUACION DE FLUJO A PARTIR DE GAS IDEAL



ANEXO B: PROPIEDADES REFRIGERANTE .....cvvevveeeeeeeeeseeeeeeeeeessesseseeseeseeene 96
ANEXO C : COEFICIENTE DE CONDENSACION LOCAL PARA DIFERENTES
CONTENIDOS DE HUMEDAD EN FLUJOS DE GAS NO-CONDENSABLE
(CONDENSACION LAMINAR) (Dharma Rao et al., 2008) .............oovvvereeerreserrereee 98

ANEXO D-1 : FACTOR DE CORRECCION PARA CALCULO DE DTML (Kern,

ANEXO D-2: DETALLE CALCULO COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE

CALOR (U) MEDIDO EXPERIMENTALMENTE ......ccoiiiiiiiiee e 100
ANEXO E: FLUJOS MASICOS Y CALOR PARA PROTOTIPO 1.....c.ccecvcuncneee, 101
ANEXO F: FLUJOS MASICOS Y CALOR PARA PROTOTIPO 2 .......ccceeeunnee, 102
ANEXO G: FLUJOS MASICOS Y CALOR PARA PROTOTIPO 3.......ccoevevnnnee, 104
ANEXO H: ESTIMACION DE CONDENSADO ........cccooeieierierererereree e, 106

ANEXO I: REGISTRO TEMPORAL DE VARIABLES MEDIDAS DURANTE
FERMENTACIONES ... 107
ANEXO J: PERFIL AROMATICO PROTOTIPO L....ovuiicicieeeeeese e, 111

ANEXO K: PERFIL AROMATICO PROTOTIPO 2 .....coueveveeeeiere e, 115



INDICE DE TABLAS

Pag.
Tabla 1-1: Algunos compuestos odorantes de relevancia presentes en el vino y sus

respectivos umbrales de percepcion (Swiegers et al., 2005; Tominaga et al.,

Tabla 1-2: Patentes de recuperacion del aroma en fase gaseosa basadas en el principio
de CONAENSACION. ..ottt 8
Tabla 2-1: Resumen caracteristicas de los tres prototipos disefiados. ...........c.cccccvenee. 33

Tabla 2-2: Pardmetros fermentativos comunes para el disefio de los tres prototipos

L23VZ LU0 13RS PRTRRS 34
Tabla 2-3: Resumen dimensionamiento Prototipo 1 Escala industrial .......................... 36
Tabla 2-4: Resumen dimensionamiento Prototipo 2 Escala laboratorio........................ 38

Tabla 2-5: Resumen dimensionamiento Prototipo 3 Escala piloto (semi-industrial) ...41

Tabla 2-6: Validacion coeficiente transferencia de calor global (U) .......cccccovvviiiennnne. 44
Tabla 3-1: Analisis inicial mosto cv Sauvignon BIanc ............cccccceoveiveieiic i, 47
Tabla 3-2: Resumen fermentaciones realizadas durante vendimias 2012 y 2013 ......... 50

Tabla 4-1: Recuperacion volumétrica de condensado en los 3 prototipos evaluados.... 66
Tabla 4-2: Influencia de la temperatura fermentativa en la concentracion de familias
odorantes en el vino (MQ) (X+SD) ...ccooiiiiiiiiiieieiee e 73
Tabla 4-3: Influencia de la temperatura fermentativa en la concentracién de familias
odorantes en el condensado (M) (X+SD).....cccevviriiieiinenenereseeeeee e, 74
Tabla 4-4: Recuperacion total en fermentaciones a tres temperaturas del prototipo 3..77
Tabla 4-5: Recuperacion de compuestos odorantes cuya pérdida durante el proceso
fermentativo se encuentra descrito en la literatura (expresado en porcentaje
del total de ProduCCION)........ccceieiieriiiiiieriere e 78
Tabla 4-6: Resumen del perfil aromatico realizado a muestras de condensado en
distintos puntos de la fermentacién. Condensador 0°C .............cccceveeveennen. 80
Tabla 4-7: Resumen del perfil aromatico realizado a muestras de condensado en

distintos puntos de la fermentacion. Condensador -40°C ...........ccccceevenenn. 80



Tabla A-1: Propiedades fisicas agua, etanol y compuestos odorantes de interés .......... 94
Tabla B-1: Pardmetros para la determinacion de las propiedades fisicoquimicas del
refrigerante (Mezcla propilenglicol-agua). ........c.cccceeviieiieiiiic i, 96

Tabla E-1: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el

Condensador 0°C Prototipo L........ccccererireneninieieiee e 101
Tabla F-1: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador 0°C Prototipo 2........cceccueiveiieiiiesieese e see e see e sae e 102
Tabla F-2: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador -40°C Prototipo 2. .......ccooererererineeieieesie e 103
Tabla G-1: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador 0°C prototipo 3........cccccveiieiiiiiieieese e 104
Tabla G-2: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador -40°C Prototipo 3 .......cccooeiererininieee s 105
Tabla H-1: Estimacion de condensado a partir de concentracion de equilibrio en fase
gaseosa. Flujo de CO2 promedio: 0,3 LCO2/Lmosto h........c.ccccevvenenenn 106
Tabla 1-1: Registro temporal de flujo instantaneo gaseoso, densidad y temperatura.
Fermentacion 12°C.......cccociiiie et 107

Tabla I- 2: Registro temporal de flujo instantaneo gaseoso, densidad y temperatura.

Fermentacion L18°C.......cccv it 109
Tabla 1-3: Registro temporal de flujo instantaneo gaseoso, densidad y temperatura.

Fermentacion 25°C.......cocv it 110
Tabla J-1: Recuperacion de compuestos odorantes evaluados en prototipo 1............. 114

Tabla K-1 Perfil aromatico muestras obtenidas en condensador 0°C. Resultados
expresados en porcentaje del total de la muestra. ..........ccccceevievieiiiieninnnn 115
Tabla K-2: Perfil aroméatico muestras obtenidas en condensador -40°C. Resultados

expresados en porcentaje del total de la muestra ............ccoecvvverieereieennnnn 116

vii



Figura 1-1:

Figura 1-2:

Figura 1-3:

Figura 1-4:

Figura 1-5:

Figura 1-6:

INDICE DE FIGURAS

Pag.

Evolucion de volatiles totales, alcoholes, acetatos y ésteres etilicos en el
espacio de cabeza de reactor durante la vinificacion de mosto de uva de mesa
(Stashenko et al., 1992). La sintesis de los alcoholes aumenta hasta el tercer
dia y luego se mantiene estable. La formacion de acetatos llega a un méximo
en el tercer dia y luego decae casi a cero. La formacion de esteres etilicos
permanece constante a lo largo de toda la fermentacion..............cccccovennen. 5
Representacion microaletas en forma helicoidal (a) y microaletas en forma
“herringbone” (b). El coeficiente de transferencia de calor es de 2 a 4 veces

mas alto en tubos con ranuras “herringbone” que en tubos con ranuras

helicoidales (Cavallini et al., 2003).........ccccceiieiiiiiieie e 15
Representacion esquematica de un condensador de tubo y carcasa horizontal
(HEWIE, 1994) ..o 16
Ejemplo de tubos con geometrias mejoradas: (a) tubo integral-fin , (b) tubo

Wolverine Turbo-C, (c) tubo Wieland GEWA-SC, (d) tubo Tred-D (Browne
and Bansal, 1999). ..o e 18

Representacion condensador de tubo y carcasa con bafles segmentados. El
flujo de gas presenta un recorrido de tipo zigzag, mientras que el liquido
condensado se acumula en la parte inferior de la carcasa por debajo de los
tubos con refrigerante (HEWItt, 1994) .......ccocoiiiiiiiiiiiiee e 19

Seccion transversal de condensador de tubo y carcasa con bafle tipo ROD. El
mejor desempefio en cuanto a transferencia de calor se obtiene con el bafle
tipo ROD, seguido de cerca por el bafle tipo H (Yongging et al., 2011). El
bafle tipo H tiene la ventaja de generar un flujo mezclado mucho mas
eficiente que el bafle segmentado ...........cooveeviiiiiiiie, 19

viii



Figura 2- 1: Diagrama de flujo para prototipo industrial (a) y para prototipo a escala
laboratorio y semi-industrial (D)..........ccoooeiiiiiien 33
Figura 2-2: Representacion prototipo 1. Sistema de condensacion simple fuera de los
EUDOS. .t bbbt 35
Figura 2-3: Prototipo 3. Plano vista lateral con dimensiones condensador 0°C............ 42
Figura 2-4: Prototipo 3. Representacion 3D condensador 0°C. Se observan entrada-

salida de refrigerante (superior) y entrada-salida gas fermentativo (izquierda)

Figura 2-5: Prototipo 3. Representacion del interior de sistema de condensacion a -40°C.
Gas pasa por dentro de los tubos y condensa en recipientes conicos. Sistema
cuenta con capacidad para enfriar el flujo de hasta 3 fermentaciones de
BOOL. ..ottt ettt b et nennes 43

Figura 3-1: P&ID prototipo 1 (3-1a). Vista frontal prototipo 1 (3-1b). Se muestra el
indicador de flujo (F1-1), condensador (C-1), tanque de fermentacion (T-1) y
tanque de recoleccion de Mmuestra (T-2) ....cccccevveveeieiiere e, 52

Figura 3-2: P&ID prototipo 2 (3-2a). Vista prototipo 2 después de implementacién (3-2b
y 3-2c¢). Se observa el tanque fermentativo (T-1) con los condensadores en
serie a 0°C (C-1) y a -40°C (C-2). El enfriamiento del condensador a 0°C se
realizd con bafio termoregulado (T-3). Mientras que el enfriamiento del
condensador a -40°C se realiz6 con bafio termoregulado (T-2).................. 53

Figura 3-3: P&ID prototipo 3. Se observan los tres tanques fermentativos (T-1, T-2y T-
3) con sus respectivos condensadores a 0°C (C-1, C-2 y C-3). Se observa
condensador a -40°C (C-4). El enfriamiento de los condensadores a 0°C se
realizd en base a dos bafios termoregulados (T-4 y T-5). El enfriamiento para
condensador a -40°C independiente basado en probetas de inmersion IP-60
(POIYSCIENCE, USA) ...ttt 54

Figura 3-4: Condensador -40°C con sistema de enfriamiento independiente IP-60
(Polysicence, USA) (3-4a) y cuba de 600L con condensador 0°C (3-4b) ..55


file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921236
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921236
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921236
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921237
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921237
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921237
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921237
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921237
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921238
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921238
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921238
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921238
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921238
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921238

Figura 3-5: Sistema de enfriamiento por inmersion. Se observa controlador y probeta de
inmersion. Dicha probeta de sumerge en liquido y puede enfriar el mismo
hasta —60°C (POlYSCIENCE, USA).......ciiiieiieie e 55

Figura 4-1: Seguimiento de la densidad en fermentaciones realizadas a escala industrial

y escala laboratorio (4-1a) y fermentaciones realizadas a escala piloto (4-

Figura 4-2: Produccion de CO2 instantaneo en fermentaciones llevadas a cabo en ensayo
piloto a 25°C, 18°C y 12°C. Se muestran dos réplicas en cada caso. ......... 63
Figura 4-3: Produccion de CO2 instantaneo en fermentaciones llevadas a cabo en ensayo
laboratorio a 25°C. Se muestran dos répliCas.........ccocvvvrerirereinieneneenen, 64
Figura 4-4: Cambios en la tasa de produccion de CO2, produccion de cetil hexanoato,
acumulacién de etil hexanoato en la fase liquida y pérdida del mismo
compuesto durante fermentaciones a 20°C (Mouret et al., 2012)................ 67
Figura 4-5: Volumen de condensado en fracciones recuperadas en fermentaciones a
escala 1aboratorio @ 25°C ... 68
Figura 4-6: Volumen de condensado en fracciones recuperadas en fermentaciones a
escala piloto a 12°C (), 18°C () ¥ 25°C (C)..veververvrreerierienieniinieseeeeee e, 69


file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921240
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921240
file:///C:/Users/Aromas/Desktop/Tesis_MD_02%2010%202013%20FINAL.docx%23_Toc368921240

RESUMEN

El vino es un producto chileno distintivo cuya calidad esta determinada por la presencia
de cientos de moléculas odorantes, producidas mayoritariamente durante la fermentacion
alcohdlica. Hasta un 40% de los compuestos odorantes se pierden durante la
fermentacion por arrastre ocasionado por el dioxido de carbono. Algunas de las medidas
que se toman industrialmente para minimizar las pérdidas aromaticas -por ejemplo la
fermentacion a bajas temperaturas- tienen efectos negativos en el proceso productivo
(aumento en 20% el tiempo de fermentacion promedio y en 30% los gastos energeético).
Este estudio tiene como objetivo disefiar e implementar un dispositivo capaz de
recuperar los aromas que son liberados naturalmente durante la fermentacion por el
arrastre con CO,. Para ello se realizo un disefio racional de un sistema de recuperacion
basado en condensacion. Se disefiaron 3 prototipos y se implementaron en
fermentaciones a diversas escalas (desde escala laboratorio hasta escala industrial). El
primer prototipo se basé en condensacién en un etapa (0°C), mientras que los dos
ultimos se basaron en condensacion en dos etapas (0 y -40°C). La recuperacion
aromatica mostré que la mayor recuperacion volumétrica y aromatica se obtiene en los
prototipos basados en dos etapas de condensacion. En la segunda etapa de condensacion
se recuperan hasta el 90% de los compuestos perdidos en la corriente gaseosa. El
prototipo 1 (condensacion simple) tuvo una muy baja recuperacion masica (menor al
1%) mientras que la recuperacion de esteres en el prototipo 3 (condensacion en dos
etapas) fue de 12% en fermentaciones a baja temperatura y de 51% en fermentaciones
realizadas a mayor temperatura. Este estudio demostré que es posible recuperar
significativamente compuestos liberados durante el proceso fermentativo con un sistema
no-invasivo e inocuo como lo es la condensacion. La recuperacion aromatica permitira
al enologo la generacion de vinos con mayor calidad y los consumidores se veran

favorecido al encontrar una variedad méas amplia de vinos.

Palabras claves: recuperacion aromas, fermentacion enoldgica, condensacion,

compuestos odorantes
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ABSTRACT

Wine is a distinctive Chilean product whose quality is determined by the presence of
hundreds of odorant molecules, mostly produced during wine fermentation. Release of
carbon dioxide during fermentation can lead to aroma losses from wine must, resulting
in degradation of the wine quality. Nowadays, wine industry is aware of aroma losses
due to CO, release, thus wine fermentation are driven at low temperatures (8°C - 15°C).
This practice leads to several threats to the winery such as an increased risk of
problematic fermentations, a significant increase of fermentation time and energy
expenditure. In fact, prolonged fermentation times can reduce the effective capacity in
wineries more than 30%. This study aims to design and implement a device capable of
recovering the aromas that are released naturally during fermentation by CO, stripping.
This was achieved by rational design of a system based on condensation. Three
prototypes were designed and implemented in fermentations at various scales (from
laboratory scale to industrial scale). The first prototype was based on condensation in
one phase (0 °C), while the other prototypes were based on condensation in two stages
(0 and -40 ° C). Aromatic recovery showed that the highest volumetric and aromatic
recovery is obtained in prototypes in two stages of condensation. Prototype 1 had a very
low recovery (less than 1%), while recovery of acetate and esters in the prototype 3 was
12% in low-temperature fermentation and 51% in fermentations performed at higher
temperatures. The increment in the recovery was explained by the incorporation of the
second condensation stage, where up to 90% of the compounds lost in the gas stream
were recovered. This study showed that it is possible to recover significantly amounts of
compounds released during the fermentation process with a non-invasive and safe
system. Aromatic recovery will allow the production of aromatically differentiated

wines with higher quality.

Keywords: aroma recovery, wine fermentation, condensation, odor compounds
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1. INTRODUCCION

El vino es un producto cuya calidad esta directamente relacionada con los compuestos
odorantes presentes en el producto final (Ferreira et al., 2008; Villamor and Ross, 2013).
El aroma en el vino esta altamente influenciado por el proceso fermentativo, en el cual
los compuestos odorantes son sintetizados y revelados por la levadura (Swiegers et al.,
2005). Estudios recientes han demostrado que hasta un 40% de los compuestos volatiles
se pierden durante la fermentacion por arrastre ocasionado por el didéxido de carbono
generado (1.5 g/Lmosto h) (Morakul et al., 2012).

La industria enoldgica esta consciente de las pérdidas aromaticas que ocurren durante la
fermentacion. Sin embargo, alguna de las medidas tomadas para evitarlas tienen efectos
negativos en el proceso productivo. Por ejemplo, algunos productores de vino minimizan
el arrastre de estos compuestos fermentando a bajas temperaturas - entre 8-15 °C -
(Reynolds et al., 2001), lo cual aumenta el tiempo de fermentacién promedio hasta en un
20% vy los gastos energéticos en un 30%. De ahi que propusimos la necesidad de
implementar un sistema que sea capaz de recuperar los compuestos aromaticos liberados
que se pierden durante el proceso fermentativo debido al arrastre con CO,, sin
comprometer el desarrollo del proceso fermentativo. Los procesos propuestos hasta la
fecha se han enfocado en recuperar la totalidad de los aromas liberados en la corriente
gaseosa durante la fermentacion enoldgica, para luego reincorporarlos completamente al
vino (Cremashi, 1951; Lagarde, 1952; Mirande, 1988; Poinsard and Poinsard, 1980). Sin
embargo, los resultados de esta practica no han tenido éxito a nivel comercial. Esta tesis
tiene como principal objetivo disefiar un sistema de recuperacion basado en
condensacion de aromas que permita aislar las fracciones de condensado valiosas para el

incremento de la calidad del producto final.

1.1.Pérdidas aromaticas durante la fermentacion enolégica

El vino es un producto chileno emblematico y uno de los mas reconocidos a nivel

mundial. De acuerdo a cifras del SAG (www.sag.gob.cl), el afio 2012 las exportaciones
1



totales de vino alcanzan US$ 1.790 millones y 749 millones de litros, siendo el octavo
productor y el quinto exportador mundial, con 150 paises de destino y 1.500 millones de

consumidores.

El aroma del vino es uno de los factores intrinsecos que mas influencian su calidad y su
aceptacion por parte de los consumidores (King et al., 2010). El vino es un producto
complejo en términos aromaticos. Los compuestos volatiles estan definidos por mas de
800 moléculas en muy bajas concentraciones (Ferreira et al., 2008), de éstas solo un 8-
10% tienen capacidad odorante y conforman el aroma del vino. Los aromas del vino
provienen de la uva (aromas varietales), son producidos durante la fermentacion por las
levaduras (aromas fermentativos) (Swiegers et al., 2006) o se desarrollan durante la
crianza. Las moléculas odorantes corresponden a alcoholes, ésteres, aldehidos, cetonas,
acidos, terpenos, fenoles y compuestos azufrados en diversas concentraciones (Ferreira
et al., 2008; Swiegers and Pretorius, 2005; Swiegers et al., 2006) (Tabla 1). No todos
estos compuestos contribuyen a mejorar la calidad aromatica del vino. Sin embargo,
algunos compuestos de origen varietal como lo son los compuestos tiolados contribuyen
positivamente, si se encuentran en concentraciones adecuadas. Por ejemplo, ciertos
compuestos tiolados como el 3-mercaptohexanol (3MH), 4-metil-4-mercapto-2-
pentanona (4MMP) vy el acetato de 3-mercaptohexanol (Ac3MH), proveen de notas
tropicales y frutales (pomelo, maracuya, entre otros) muy apreciadas por los

consumidores de vinos blancos (Coetzee and du Toit, 2012; Swiegers et al., 2006).

Diversos factores afectan las proporciones y caracteristicas de los compuestos
aromaticos del producto final. Las préacticas viticolas (clima, suelo, agua, practicas de
crecimiento de la uva) (Jackson and Lombard, 1993) y enoldgicas (fermentacion y
procesos post-fermentativos) (de Revel et al., 1999) tienen una gran relevancia en el

resultado y proporcion final de los compuestos aromaticos en el vino.



Tabla 1-1: Algunos compuestos odorantes de relevancia presentes en el vino y sus

respectivos umbrales de percepcion (Swiegers et al., 2005; Tominaga et al., 2000).

., umbral de .
Concentracion en ., Descriptor
Compuesto ) percepcion L.
el vino (mg/L) (mg/L) aromatico

Acetato de etilo 22,5-63,5 7,50° Solvente, frutal
Acetato de isoamilo 0,1-3,4 0,03 Banana, pera
Acetato de fenil etilo 0-18,5 0,25° Floral, rosa
Acetato de isobutilo 0,01-1,6 1,60 Banana, frutal
Acetato de hexilo 0-4,8 0,70° Caramelo
Butanoato de etilo 0,01-1,8 0,022 Floral, frutal
Hexanoato de etilo 0,03-3,4 0,052 Manzana verde
Octanoato de etilo 0,05-3,8 0,022 Jabdn
Decanoato de etilo 0-2,1 0,20° Floral, jabon
Propanol 9,0-68 500,00° Picante
Butanol 0,5-8,5 1502 Fusel
Isobutanol 9,0-174 402 Fusel
2-metil butanol 7-113 1,2 Vino tostado, frutal
Alcohol isoamilico 6,0-490 302 Esmalte ufia
Hexanol 0,3-12,0 4° Verde, herbaceo
2-feniletanol 4,0-197 108 Floral, rosa
Diacetilo <5 0,2°/2,8° Mantequilla
AMMP 0-400 ng/L 0,8 ng/L® Parchita, orine gato

Verde, citrico,
3MH 0-19000 ng/L 60 ng/L° Tropical
A3MH 0-2500 ng/L 4 ng/L® Fruta de la pasion

210% etanol Pvino “vino tinto “cerveza ®vino modelo fagua

El proceso fermentativo resulta de particular interés ya que durante la fermentacion

muchos de estos compuestos se producen, se liberan a la fase gaseosa y se pierden

(Simpson and Miller, 1984; Stashenko et al., 1992). La fermentacion alcoholica consiste

en un proceso en el cual las azlcares presentes en el mosto (mayoritariamente glucosa y

fructosa) se convierten principalmente en alcohol etilico y diéxido de carbono. El
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proceso de fermentacion se lleva a cabo por levaduras de la especie Saccharomyces
cerevisiae (Boulton et al., 2002). Durante este proceso, el didxido de carbono (CO2)
generado (50L CO,/ Lmosto) arrastra una cantidad importante de aromas desde el mosto

en fermentacion, lo que en principio significa una pérdida de calidad aromatica del vino.

Diversos estudios se han enfocado en cuantificar la pérdida aromética durante el proceso
fermentativo. Los compuestos que mayoritariamente se encuentran en el espacio de
cabeza del mosto son alcoholes, acetatos y ésteres etilicos (Ferreira et al., 1996; Miller et
al., 1987; Simpson and Miller, 1984; Stashenko et al., 1992). Simpson y Miller (1984) —
el primer trabajo reportado en literatura sobre este tema - cuantificaron la sintesis
(produccién) y pérdida de diez compuestos volatiles durante la fermentacion. Mas
especificamente, el acetato de isoamilo, acetato de etilo, y octanoato - , decanoato - y
hexanoato- de etilo se produjeron y perdieron en cantidades significativas durante la
fermentacion. Mas tarde, Miller et al. (1987) determinaron que el 25% de los ésteres de
acetato y los ésteres etilicos de acidos grasos son arrastrados por el diéxido de carbono
generado durante la fermentacion. La pérdida de alcoholes superiores es mas baja (<
1%) que la de los ésteres, probablemente debido a la alta afinidad de los alcoholes por el

agua.

Posteriormente, Staschenko et al. (1992) siguieron la concentracion de diversos
compuestos volatiles durante la fermentacion vinica usando un instrumento de
extraccion acoplado a un GC-MS. Los resultados mostraron que la pérdida de volatiles
ocurre mayoritariamente al tercer dia de la fermentacién y, después de este periodo,
decrece hasta el final del proceso. A modo de ejemplo, la muestra analizada del espacio
de cabeza fermentativa contenia: 47% alcoholes, 37% acetatos y 13% esteres etilicos.
Entre los compuestos mayoritarios se encuentra el 1-pentanol (33,4%) y su acetato
(33,2%). El estudio mostré que los ésteres etilicos de cadena larga (e.g hexanoico,
octanoico y decanoico) se pierden en mayor proporcion que los de cadena corta (etil

acetato y etil propionato).



Volatiles totales

Relative peak area
8

Acetatos Alcoholes

Figura 1-1: Evolucion de voldtiles totales, alcoholes, acetatos y ésteres etilicos en el
espacio de cabeza de reactor durante la vinificacion de mosto de uva de mesa (Stashenko
etal., 1992). La sintesis de los alcoholes aumenta hasta el tercer dia y luego se mantiene
estable. La formacion de acetatos llega a un maximo en el tercer dia y luego decae casi a
cero. La formacion de esteres etilicos permanece constante a lo largo de toda la

fermentacion.

Ferreira et al. (1996) evaluaron si efectivamente el dioxido de carbono (CO2)
fermentativo arrastra en cantidades significativas los compuestos volatiles sintetizados
durante la fermentacion. Para llevar a cabo el estudio se generaron diversas soluciones
modelo de vino que simulaban distintas etapas de la fermentacion. Posteriormente,
estas soluciones fueron expuestas a diferentes temperaturas y flujos de CO2. Los
resultados mostraron que, en condiciones normales de fermentacion, los ésteres etilicos
de acidos grasos y algunos acetatos de alcoholes son arrastrados mayoritariamente, lo
que concuerda con lo encontrado por Stashenko et al. (1992). El decanoato de etilo fue
el compuesto con mayor pérdida total. El estudio encontré que los alcoholes se pierden
en menor medida que los esteres, probablemente debido a la alta solubilidad de los
alcoholes en el agua. Ferreira et al. (1996) estimaron que hasta un 80% de compuestos
volatiles podian ser arrastrados por el didéxido de carbono. Sin embargo, el flujo de CO2

utilizado para la simulacion del proceso de fermentacion fue 36 veces mayor al flujo de
)



una fermentacién normal (1 L / L « h, a 20°C). Por esta razén, las pérdidas de aroma

resultantes de este estudio estan probablemente sobreestimadas.

Lara (2006), mediante un balance de masas de los aromas de la fermentacion vinica en
Vitis vinifera cv. Sauvignon Blanc en una vinificacion comercial determiné pérdidas de
un 37% para el 3-mercaptohexanol (3-MH) y de un 38% para la 4-metil-mercapto-
pentanona (4MMP), las cuales podrian estar asociadas a la corriente gaseosa de CO2,
pero que no pudieron ser medidas con precision debido a problemas con la técnica de
cuantificacion. Estos estudios demuestran que una parte considerable de los compuestos
aromaticos liberados durante la fermentacion vinica se pierden debido al arrastre
ocasionado por el CO2. Por otra parte, Lara (2006) determind la evolucion de los
principales acetatos y esteres, encontrando que la concentracion en la corriente de CO2
aumentaban al inicio de la fermentacion y a partir de densidades de 1055g/L (40% de

avance de la fermentacion) se estabilizaban.

Mas recientemente, Morakul et al. (2012) determinaron que 56% del hexanoato de etilo
y 34% del acetato de isoamilo eran arrastrados por el CO2 cuando las condiciones
simulaban una fermentacion de vino tinto (28-35°C). Incluso a una temperatura
moderada de 20 °C, tipica de las fermentaciones de vino blanco, 40% del hexanoato de
etilo y 21% del acetato de isoamilo fueron arrastrados por el CO2.

Dado que en la literatura se ha reportado reiteradamente que el proceso fermentativo
tiene una influencia clara en la pérdida de compuestos volatiles y odorantes de interés
para la calidad final del vino (Morakul et al., 2012), es necesario evaluar las estrategias
mas usadas en la industria para minimizar estas perdidas. En la seccion siguiente
discutimos diversos estudios enfocados en la recuperacion de compuestos del aroma

durante el proceso fermentativo.



1.2.Recuperacion de compuestos aromaticos en fermentacion enologica

La industria vitivinicola esta consciente de las pérdidas significativas de aroma que
pueden ocurrir por arrastre de CO,. De ahi que las fermentaciones para la elaboracion de
vinos blancos se lleven a cabo a temperaturas muy bajas (entre 8°C - 15°C) (Muller et
al., 1993; Reynolds et al., 2001). En efecto, al disminuir la temperatura fermentativa
disminuye la presion de vapor en el espacio de cabeza de la mayoria de los compuestos

aromaticos y por lo tanto se reduce la pérdida de compuestos odorantes de interés.

La aplicacion de bajas temperaturas fermentativas resulta, sin embargo, en varias
amenazas para la bodega como el mayor riesgo de fermentaciones problematicas, un
significativo incremento del tiempo de fermentacion y un importante aumento del gasto
en energia. De hecho, la prolongacion del tiempo de fermentacién puede mermar en
cerca de un 30% la capacidad productiva efectiva de la bodega. En esta seccion, se
menciona algunas de las alternativas tecnoldgicas que se han evaluado en los ultimos 40
afios para llevar a cabo la recuperacion aromatica durante la fermentacion enoldgica.
Entre éstas, es necesario mencionar condensacion, extraccion en fase sélida y extraccion

en fase liquida.

1.2.1. Condensacion

Diversos estudios y patentes sugieren que el principio de condensacion puede usarse
para recuperar compuestos aromaticos de la corriente gaseosa generada en la
fermentacion (Cremashi, 1951; Lagarde, 1952; Mirande, 1988; Poinsard and Poinsard,
1980).



Tabla 1-2: Patentes de recuperacion del aroma en fase gaseosa basadas en el principio
de condensacion.

Patente N° Objetivo Tempgratuora Referencia
operacion (°C)
Etapa de compresion +
USA2536994 condensacion n.d (Cremashi, 1951)
Condensacién usando
FR1016749 intercambiador de calor. 0 (Lagarde, 1952)
Recuperacion de alcoholes
Condensacién de fase gaseosa
fermentativa. Reintroduccion total. (Poinsard and
FR2307037 Aumento en alcoholes nd Poinsard, 1976)
Condensacion simple. Alta
recuperacion de alcoholes. i (Poinsard and
GB1566877 Reintroduccién total. 50 Poinsard, 1980)
Destilacion al vacio + .
US4265920 condensacion -40 (Thijssen, 1981)
FR8710375 Condensa([gir;/ecr:]gos Flapes CLi5t0-15  (Modot et al., 1987)
C2:-15t0-50 N
Condensacién en dos etapas .
Cl:10to-5 (Mirande, 1988)
FR2617184 (ClycC2) C2: -5 10 -20
Condensacion en tres etapas CL: 0
DE10018096 (C1,C2yC3) C2: -20 (Bach, 2002)
C3:-30

De hecho, el primer estudio de recuperacion de compuestos volatiles de la fermentacion

se basd en condensacion (Cremashi, 1951). Cremashi (1951) propuso recuperar una

parte relevante de los gases formados durante la fermentacién en continuo utilizando una

etapa de compresion seguida de una etapa de condensacion. Esta patente propone que

todo el producto recuperado se reintegre nuevamente al tanque fermentativo. Hasta la

fecha no hay ninguna informacién relacionada con la aplicacién comercial de esta
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invencion. Esto puede deberse al hecho de que la propuesta establecia introducir todo el
producto recuperado al tanque fermentativo, lo que podria generar que algunas
sustancias no deseadas (también recuperadas en la condensacion) acabaran en el
producto final disminuyendo su calidad. Mas adelante, Poinsard (1980) propuso el
disefio un dispositivo con dos objetivos: recuperacion de los compuestos condensables
del gas fermentativo y compresion del didxido de carbono previamente purificado de la
etapa anterior. Al igual que la primera patente se proponia el reflujo inmediato al
proceso fermentativo de los gases condensados. Posteriormente, Thijssen (1981)
propuso concentrar bebidas alcohdlicas destilando al vacio bebidas y luego recuperando
un condensado concentrado. Mirande (1988) propuso adaptar condensadores
convencionales en dos etapas a distintas alturas de la cuba fermentativa para diversificar
las fracciones recuperadas, el objetivo de esta invencidon era poder fermentar a altas
temperaturas (ej. Termovinificacion) y recuperar la totalidad del condensado recuperado.
A lo largo de los afios la recuperacion del aroma en base a condensaciéon ha
evolucionado, pasando de procesos con una sola etapa de condensacion a procesos con

condensacion en hasta 3 etapas (Tabla 1-2).

1.2.2. Extraccion en fase sélida

La extraccion en fase solida de compuestos aromaticos requiere del uso de lechos
solidos en donde los compuestos aromaticos pueden ser adsorbidos, para posteriormente
ser desorbidos con una matriz liquida. Los lechos s6lidos mas utilizados son los filtros
de carbdn activado. La patente de Venter (1974) propone pasar el gas fermentativo a
través de filtros de carbon activado, para posteriormente desorber los compuestos
aromaticos en un pequefio volumen de liquido (e.g vino, cerveza o etanol).
Posteriormente, este volumen de liquido enriquecido con aromas podria usarse para
mejorar los atributos sensoriales de un volumen mayor de vino o cerveza, siempre que

se use una dosis adecuada (no descrita en esta patente).



Los sistemas de filtracion con carbdn han sido reportados en la literatura en diversos
estudios (Muller et al., 1993; Todd et al., 1990). A diferencia de lo propuesto en la
patente de Venter (1974), Todd et al. (2000) propusieron que la corriente gaseosa pasara
inicialmente por una etapa de remocion de agua y posteriormente por la etapa de
adsorcion con carbon activado. Finalmente, cuando el carbon activado se saturara, los
compuestos serian desorbidos usando vapor seco y no un liquido. Por otra parte, Muller
et al. (1993) optimizd el proceso de recuperacion conectando campanas de captura a los
filtros de carbdn con el fin del mantener el sabor y aroma deseado. En este estudio, se
evalud sensorialmente el vino reconstituido (con aromas recuperados afiadidos)
respecto de un vino control (sin aromas afadidos). Los resultados mostraron un
incremento en la intensidad aromatica en el vino reconstituido, concluyendo que era
posible mejorar la calidad de un vino, reincorporando fracciones de los volatiles
recuperados. Sin embargo, el uso de sistemas de carbon activado introduce un paso de
desorcién que es dificil de reproducir a escala industrial.

1.2.3. Extraccion en fase liquida (absorcion)

La recuperacion de aromas usando el proceso de absorcidn -extraccion de un compuesto
gaseoso en un liquido solvente- fue propuesta en el afio 1970 (Yamada et al., 1970). Esta
patente propone recuperar aromas aplicando dos etapas de absorcion, cada etapa con
liquidos de absorcion diferentes. Los liquidos de absorcidn propuestos para la primera
etapa son: agua, alcohol etilico, o glicerina. Mientras que los liquidos de absorcién para
la segunda etapa son: acetato de palmitato, estearato de fenilo, acetato de etilo o alcohol.
En esta patente no se discute sobre la forma o metodologia para reintroducir el

condensado al producto ni tampoco se muestran resultados sensoriales del proceso.

Mas recientemente, Yanniotis et al. (2007) evaluaron la recuperacién aromatica
mediante tres pasos sucesivos: (1) evaporacion de una matriz aromatica, (2) paso de los
gases evaporados a través de una solucion higroscopica (para absorber parcialmente el
agua) y (3) condensacién como etapa final. Los resultados mostraron que una cantidad

significativa de metanol, etanol y ésteres fueron absorbidos en la solucion higroscépica.
10



La técnica de absorcion para la recuperacion de aromas tiene como desventaja la posible
saturacion del liquido de absorcion (Yanniotis et al., 2007). Adicionalmente, los liquidos
de absorcion requieren de un manejo especial. Otros problemas asociados con esta
técnica de recuperacion son la contaminacion del producto y la degradacion de
moléculas aromaéticas durante el proceso (Karlsson and Trégard, 1997). La recuperacion
aromatica usando liquidos de absorcion dificilmente podria aplicarse en la industria
vinica dado que esto iria en contra de lo establecido por la ley (solo pueden agregarse al

vino aromas naturales sin aditivos).

La mayoria de las patentes revisadas proponen la reintroduccién completa del producto
recuperado al proceso fermentativo, lo cual podria ser perjudicial en términos de calidad
aromatica. El escaso conocimiento o la existencia de protocolos incompletos para la
correcta reintroduccion del producto recuperado al vino podria ser una de las razones por

las cuales no se ha observado éxito a escala industrial en las técnicas revisadas.

En definitiva, uno de los procesos méas simples y reproducibles a nivel industrial para la
recuperacion aromatica es la condensacion. Merece la pena revisar los ultimos avances
en los sistemas de condensacidon disponibles en la industria con el fin de adaptar
soluciones usadas en otras industrias que puedan ser de utilidad para optimizar el
proceso de condensacién enolégico. Un sistema de condensacion optimizado, sumado al
conocimiento preciso de aquellas etapas del proceso fermentativo en las cuales se
generan los aromas mas relevantes para la calidad aromatica del vino, podria representar
una solucion viable para las pérdidas arométicas que consistentemente ocurren en la
industria enoldgica. En la seccion siguiente revisaremos de manera general los
principales tipos de condensadores y los Gltimos avances en superficies de condensacion

mejorada.

1.3.Principales configuraciones de condensacion usadas en la industria

La condensacion es un proceso de intercambio de calor convectivo en el cual ocurre un

cambio de fase en un fluido de interés. El proceso convectivo de condensacion esta
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influenciado por el calor latente (hy), la tension superficial en la interfaz liquido-vapor y
la diferencia de densidades entre las dos fases (Incropera and DeWitt, 1999). El proceso
de condensacién normalmente resulta del contacto entre el vapor y una superficie fria en
equipos industriales. La energia latente de vapor se libera, el calor se transfiere a la

superficie, y se forma el liquido condensado.

En la industria existen diversos sistemas de intercambio de calor para el proceso de
condensacion, los cuales pueden agruparse dependiendo si la transferencia de calor
ocurre de manera directa o indirecta. En los condensadores de contacto directo, el gas se
contacta directamente con el refrigerante, son de bajo costo y disefio sencillo; sin
embargo, su uso esta restringido para aplicaciones en la cuales sea factible mezclar el
vapor Yy el refrigerante. En los condensadores de contacto indirecto (condensadores de
tubo y carcasa), el gas se separa del refrigerante por medio de una interfaz sélida (e.g
acero inoxidable o cobre). En particular, el interés de esta revision se centra en
condensadores de tubo y carcasa, en los cuales ocurre el cambio de fase gaseosa a fase

liquida sin que el gas esté en contacto con el liquido refrigerante.

Los condensadores de tubo y carcasa se agrupan en dos, dependiendo de si la
condensacion ocurre dentro o fuera de los tubos. En esta seccion mostraremos las
ventajas y desventajas de los dos sistemas de condensacion indirecta, asi como los
ultimos avances encontrados en el estado del arte. Finalmente se presentaran algunas de
las alternativas mas interesantes en el ambito de optimizacion de area de intercambio

para procesos de condensacion.

1.3.1. Sistemas con condensacion dentro del tubo (condensadores in-tube)

Los condensadores in-tube son preferibles cuando el refrigerante es gas (e.g aire), o
cuando el fluido condensable se encuentra a alta presion, ya que es menos costoso
mantener la alta presion del fluido dentro de los tubos que dentro de la carcasa. Los
sistemas de condensacion in-tube han sido ampliamente revisados en la literatura ya que

el fendmeno de flujo bifasico que ocurre dentro de los tubos contempla un desafio en los
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sistemas de intercambio de calor (Dalkilic and Wongwises, 2009). En la literatura se
han descrito los efectos que tienen diversas caracteristicas del condensador (e.g
orientacion de los tubos) en los fendmenos de transferencia de calor y transferencia de
masa (Dalkilic and Wongwises, 2009; Fronk and Garimella, 2013; Lips and Meyer,
2011). A continuacion, se presentan dos de las caracteristicas méas relevantes reportadas
en la literatura: la orientacion y la geometria de los tubos.

a) Efecto de la orientacién de los tubos

Los tubos dentro de un condensador pueden estar en posicion horizontal, vertical o en
otros casos inclinados. En los tubos verticales las fuerzas gravitatorias tienen un efecto
significativo en la conduccién del condensado por los tubos, mientras que en los tubos
horizontales las interacciones cortantes liquido/vapor son mas relevantes (Fronk and
Garimella, 2013). Otra diferencia relevante entre los tubos verticales y horizontales
radica en los patrones de flujos observados, encontrando flujos de tipo anular en los
tubos vertical y flujo mixtos (desde anular hasta estratificado) en los tubos horizontales
(Hewitt, 1994).

Los experimentos llevados a cabo con tubos verticales se han realizado con fluidos
organicos y naturales, en flujo contra-corriente (Webb and Sardesai, 1981). Mientras que
en tubos horizontales, la mayoria de las experiencias se han realizado con mezclas de
refrigerantes sintéticos (Afroz et al., 2008; Dobson and Chato, 1998; Wang et al., 2012).

Por lo general, los estudios realizados describen la condensacion de fluidos con un solo
componente. Sin embargo, el fluido objetivo en este estudio consiste en una mezcla
multicomponente compuesta principalmente por un fluido no-condensable (CO,) y
vapor de agua. En este sentido, Webb y Sardesai (1981) condujeron un ensayo de
condensacion en tubos verticales de una mezcla multi-componente (agua y alcohol
isopropilico) en presencia de un gas no-condensable (nitrégeno). Este estudio propuso
un modelo de transferencia de calor multicomponente. Dicho modelo fue validado

midiendo el calor y el cambio en la composicion del liquido y del gas. Este sistema
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multicomponente guarda cierta semejanza con el fluido esperado del proceso
fermentativo, compuesto principalmente por dioxido de carbono (CO,), vapor de agua y
etanol. Sin embargo, en este estudio no se presentan resultados en relacion a los
coeficientes de transferencia de calor, lo cual es generalmente uno de los datos mas

valiosos de estas investigaciones.

Mas recientemente, algunos estudios se han enfocado en describir sistemas de
condensacion con tubos inclinados (Ghajar and Tang, 2010; Ghajar, 2005; Hetsroni et
al., 2003). El angulo de inclinacion de los tubos puede tener un efecto significativo en el
coeficiente de transferencia de calor. Pareciera posible encontrar un angulo de
inclinacion Optimo pero hasta la fecha no existe una correlacion general (Lips and
Meyer, 2011).

b) Efecto de la geometria de los tubos

La forma de los tubos tiene una influencia significativa en la transferencia de masa y
calor en la condensacion in-tube. Los tubos pueden ser completamente lisos 0 pueden
estar mejorados con microaletas y superficies rugosas, entre otros. El uso de tubos lisos
en condensadores in-tube se encuentra ampliamente reportado en la literatura (Cavallini
et al., 2003). Es posible encontrar modelos que describen el proceso de condensacion en
tubos lisos, sin embargo los mismos estan definidos para ciertos patrones de flujo (e.g

flujo anular, flujo estratificado) y tienen validez en un rango determinado.

El uso de técnicas de mejoramiento de los tubos ha surgido como respuesta a la
necesidad latente en la industria de optimizar y mejorar el proceso de condensacion. Las
mejoras de los tubos pueden agruparse en técnicas pasivas y técnicas activas. Las
técnicas pasivas implican modificaciones en la superficie del tubo, como por ejemplo el
uso de microaletas (microranuras) y tubos corrugados, entre otros. Las técnicas activas
requieren de fuerzas externas, como por ejemplo, campos eléctricos y vibracion en la

superficie del tubo.
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En general, los tubos mejorados con microaletas (0 microranuras) pueden aumentar
hasta en 85% la transferencia de masa (Nualboonrueng et al., 2003) al compararlo con
tubos lisos. ElI aumento de la transferencia de masa se debe al aumento del area efectiva
de intercambio, a la turbulencia extra que producen estas microranuras y al efecto en la
tension superficial del liquido condensado (Cavallini et al., 2003). Entre las mas
recientes microranuras estudiadas se encuentran las ranuras helicoidales y las ranuras
“herringbone” (ranuras en forma de V) (Goto et al., 2001; Islam and Miyara, 2007,
Miyara et al., 2000) . El coeficiente de transferencia de calor es de 2 a 4 veces mas alto
en tubos con ranuras “herringbone” que en tubos con ranuras helicoidales (Miyara et al.,

2003).

Figura 1-2: Representacion microaletas en forma helicoidal (a) y microaletas en forma
“herringbone” (b). El coeficiente de transferencia de calor es de 2 a 4 veces mas alto en

tubos con ranuras “herringbone” que en tubos con ranuras helicoidales (Cavallini et al.,

2003)

Otro tipo de mejoramiento de tubos se ha basado en el uso de tubos corrugados. Estudios
han demostrado que el uso de superficies corrugadas aumenta hasta 140% la
transferencia de calor en comparacion con superficies lisas (Cavallini et al., 2003;
Zimparov, 2001). Este incremento en la transferencia de calor se debe al aumento en la
turbulencia al interior del tubo. El uso de este tipo de tubos puede ayudar a disminuir el

tamafo de los condensadores disefiados. Adicional al uso de tubos corrugados, se
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encuentra reportado el uso de insertos dentro del tubo (e.g alambres enrrollados) (Liao
and Xin, 2000), sin embargo este tipo de mejoramientos no son comunes debidos a las
caidas de presion que generan. De lejos, el uso de microrranuras es la técnica pasiva de

mejoramiento mas usada en la industria.

1.3.2. Sistemas de condensacion fuera del tubo

La condensacion fuera del tubo se lleva a cabo en equipos denominados condensadores
de tubo y carcasa. Por lo general, estos condensadores cuentan con un banco de tubos
por donde pasa el refrigerante, mientras que por el lado de la carcasa pasa el gas a
condensar (Hewitt, 1994). El liquido condensado se acumula en el fondo de la carcasa
por debajo de los tubos. La geometria tipica de estos condensadores se aprecia en la
Figura 1-3.

Coolant

Condensate

Figura 1-3: Representacion esquematica de un condensador de tubo y carcasa horizontal
(Hewitt, 1994)

En los sistemas de condensacion fuera del tubo la transferencia de calor es contralada
por los efectos combinados de la geometria superficial de los tubos, el goteo de
condensado desde los tubos superiores y la velocidad de condensacion del vapor
(Browne and Bansal, 1999). La prediccion de los coeficientes de calor se vuelve méas
complejo y el disefio de estos sistemas se basa en la precision de las relaciones teoricas
para la condensacion del vapor (Browne and Bansal, 1999; Dalkilic and Wongwises,
2009).
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Los sistemas con condensacion fuera del tubo pueden clasificarse dependiendo de si
cuentan 0 no con bafles para restringir el paso del flujo de gas. A continuacion se

mencionan algunos estudios para condensadores con y sin presencia de bafles.

a) Condensadores sin presencia de bafles
Estos condensadores se disefian de manera tal que el flujo de gas se encuentre cruzado a
la direccion de los tubos. Generalmente se usan para aplicaciones de baja presion, en las
cuales existen flujos altos de vapor y se requieren bajas caidas de presion (Hewitt,
1994). En ocasiones, es factible colocar mas de una entrada de gas para minimizar la
pérdida de presion y promover una mejor distribucion del gas en el condensador. Se
debe asegurar que exista un adecuado sistema de ventilacion en este tipo de sistemas.

La geometria de la superficie de los tubos tiene un efecto en el coeficiente de
transferencia de calor, algunas geometrias mejoradas (e.g. aletas) funcionan hasta 10
veces mejor que geometria lisas (Cheng et al., 1996). Sin embargo, la tension superficial
producto de las aletas, causa retencion de liquido en los espacios entre aletas
disminuyendo el area efectiva de transferencia de calor. Se han propuesto algunas
geometrias de aletas particulares con mejores efectos de la tension superficial, algunos

ejemplos se muestran en la Figura 1-4.

Por otro lado, y de acuerdo con la revision presentada por Cavalli et al. (2003), la
mayoria de los disefios de condensadores contemplan el uso de correlaciones para un
solo tubo. Estas correlaciones son luego extrapoladas a un banco de tubo, despreciando
algunos efectos relevantes como lo son: el efecto del “vapour shear”, el goteo del

condensado y algunos detalles de la geometria.
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plain inside undulated undulated inside
surface inside surface surface and
structured fin root

(a) (b) (€)

Figura 1-4: Ejemplo de tubos con geometrias mejoradas: (a) tubo integral-fin , (b) tubo
Wolverine Turbo-C, (c) tubo Wieland GEWA-SC, (d) tubo Tred-D (Browne and Bansal,
1999).

b) Condensadores con presencia de bafles:
Los bafles cumplen el rol de soportar el arreglo de tubos dentro del intercambiador;
ademas, los bafles forman pasajes para el flujo de gas que pasa por la carcasa. El tipo de
bafle méas comun es el segmentado, el cual genera un movimiento de zigzag dentro de la
carcasa (Figura 1-5); de esta manera se incrementa la transferencia de calor, pero con
una alta caida de presion (Hewitt, 1994). Se han desarrollado diversos tipos de bafles
que disminuyen la caida de presion, tales como: bafles deflectores, configuracion “disk-
and-donut”, entre otros (Bell, 2004; Soltan et al., 2004). Ademas de la caida de presion
gue generan estos bafles, existen otros problemas como por ejemplo: zonas muertas
entre bafles, altas vibraciones y falla debido al flujo tipo zigzag. Para solucionar el
problema de la vibracion se inventé el “rod” bafle (Gentry and Okla, 1992).
Posteriormente, se propuso el bafle helicoidal, el cual disminuye la caida de presion, sin
embargo el coeficiente de transferencia de calor es menor al obtenido usando bafles
“segmentado” (Zhang et al., 2009). Mas recientemente, un nuevo tipo de bafle en forma
de H (Figura 1-6) fue propuesto por (Yongging et al., 2011), a un mismo flujo de gas el
coeficiente de transferencia de calor es mayor que el segmentado con una menor caida

de presion. A algunos flujos de gas el deflector en forma H es una estructura buena para
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el soporte de los tubos, induce un patron de mezclado en el flujo y mejora en gran

medida la transferencia de calor.

Figura 1-5: Representacion condensador de tubo y carcasa con bafles segmentados. El

flujo de gas presenta un recorrido de tipo zigzag, mientras que el liquido condensado se

acumula en la parte inferior de la carcasa por debajo de los tubos con refrigerante

(Hewitt, 1994)

AR

A

on transversal de condensador de tubo y carcasa con bafle tipo ROD. El

Figura 1-6: Secci

mejor desempefio en cuanto a transferencia de calor se obtiene con el bafle tipo ROD,

seguido de cerca por el bafle tipo H (Yongqging et al., 2011). El bafle tipo H tiene la

ventaja de generar un flujo mezclado mucho mas eficiente que el bafle segmentado

Existen diversas variedades de condensadores tal como se mostrd en la revision, la

eleccion de un condensador debe ajustarse a las condiciones de operacién a las cuales se
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someterd el equipo en condiciones de estudio. Las condiciones del estudio de
recuperacion de aromas pueden enmarcarse en las siguientes premisas: el gas a
condensar se mantiene a presion atmosférica, el gas a condensar estara compuesto por
un fluido no-condensable, el refrigerante es escaso y las temperaturas que se pretenden

alcanzar se encuentran en el rango de 0°C y -40°C.
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1.4.Hipotesis y objetivos generales

El disefio, desarrollo e implementacion de un sistema de recuperacion fraccionada de
aromas permitira obtener condensados libres de defectos y ricos en compuestos
aromaticos de interés para la industria enologica. Un sistema de condensacion
fraccionada disefiado correctamente permitird maximizar la recuperacion de los aromas
varietales y fermentativos de mayor interés enoldgico. La recuperacion de los aromas
perdidos durante la fermentacion y su reintegro sobre la base de criterios enoldgicos

solidos, permitira mejorar la calidad del vino.

El objetivo general de esta tesis es disefiar e implementar un prototipo eficiente que
retenga selectivamente los compuestos volatiles valiosos arrastrados por la corriente
gaseosa de CO, durante la fermentacidn enoldgica. Dentro de los objetivos especificos

se encuentran los siguientes:

1) Disefiar e implementar un prototipo de recuperacion a escala industrial (Cubas
40.000L).

2) Optimizar el prototipo de recuperacion aromatica usando una estrategia de “scale-

down” a nivel laboratorio (reactor de 30L)

3) Validar experimentalmente el prototipo optimizado a nivel piloto (semi-industrial)
(reactor de 650 L)
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1.5.Estructura del documento

Hasta aqui se realizé una revision de la pérdida aromética durante la fermentacion
enoldgica con el fin de tener una idea general de la magnitud del problema.
Posteriormente, revisamos los diferentes sistemas que se han desarrollado con el fin de
minimizar el problema de pérdida aromética durante la fermentacion. Adicionalmente,
se mostraron algunas ideas y posibles alternativas novedosas para optimizar la
transferencia de masa y calor en sistemas de recuperacion basados en condensacion.

Finalmente se establecen los objetivos generales de la investigacion realizada.

En el segundo capitulo identificamos los principales parametros requeridos para el
dimensionamiento del recuperador de aromas. Posteriormente, se muestra el
dimensionamiento de los 3 prototipos disefiados en base a las correlaciones descritas
previamente en la literatura. En el tercer capitulo se describen los materiales empleados
para realizar las fermentaciones usadas para validar experimentalmente los prototipos

disefiados, asi como el detalle de la implementacién de los mismos.

En el cuarto capitulo mostramos en primer lugar los resultados del seguimiento de las
fermentaciones realizadas. En segundo lugar, se muestra el porcentaje de recuperacién
global de los compuestos volatiles en los sistemas implementados. Finalmente,
mostramos una primera aproximacion de la composicion del condensado a medida que
avanza la fermentacion. En el quinto y ultimo capitulo se presentan las conclusiones de

esta tesis y se plantean una serie de recomendaciones para futuros trabajos.
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2. DISENO DE SISTEMAS DE CONDENSACION

En el siguiente capitulo se describe el disefio racional de un prototipo de recuperacion
aromatica basado en el principio de condensacion. Este capitulo se divide en dos
secciones. En la primera seccidn, se identifica los principales parametros y correlaciones
generales para el dimensionamiento de condensadores. La segunda seccion hace
referencia a los pardmetros especificos para los tres prototipos evaluados y los

principales resultados de dimensionamiento de los mismos.

2.1.Pardmetros de interés para disefio de condensadores

El disefio de condensadores se basa en el célculo del area de intercambio requerida para
lograr disminuir la temperatura de vapor del fluido por debajo de su temperatura de
saturacion (Incropera and DeWitt, 1999). Los parametros descritos a continuacién
consideran que el flujo gaseoso del proceso fermentativo estd compuesto por una
mezcla de un fluido no-condensable - a la temperatura de trabajo - y otros compuestos
minoritarios condensables (agua, etanol y compuestos odorantes). Los parametros que se
describiran a continuacion corresponden a un sistema de condensacion vertical de tubo y
carcasa con condensacion por fuera de los tubos. Se utilizara este tipo de condensadores,
ya que por lo general son utilizados cuando las caidas de presién son bajas y los flujos
de gas son altos.

La ecuacion fundamental de transferencia de calor a través de una superficie esta dada

por la siguiente expresion (Incropera and DeWitt, 1999):
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Q = UAAT,,; (2.1)

Donde,

Q, calor transferido por unidad de tiempo [kJ/h]

U, coeficiente de transferencia de calor global [ki/h m?]
A, érea de transferencia de calor [m?]

AT, diferencia de temperatura media logaritmica [°C]

La metodologia de disefio del condensador se basa en calcular el calor transferido por
unidad de tiempo (Q), el coeficiente de transferencia de calor global (U) y la diferencia
de temperatura media logaritmica (AT, ), con el fin de poder determinar el area de
transferencia de calor (A) a partir de la ecuacion 2.1. A continuacion se indican los
parametros de interés para el célculo de cada uno de los términos relevantes de la

ecuacion 2.1.

2.1.1. Calculo de calor transferido por unidad de tiempo (Q)

Para poder dimensionar el condensador se debe definir el flujo de calor que cede la
corriente gaseosa para que: (a) ocurra un cambio de estado (gas a liquido) en los
compuestos condensables y (b) se enfrie el gas no-condensable a la temperatura del
refrigerante. El calor total se compone por la sumatoria de: calor necesario para enfriar
la corriente de CO, y calor necesario para la condensacién de agua, etanol y algunos
compuestos odorantes de interés. El flujo de calor para cada uno de los componentes i de
la corriente gaseosa, en los cuales ocurre un cambio de fase, esta dado por la siguiente

expresion:
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Qi = (Fi_entrada - Fi_salida) - AH; (2.2)

Donde,

Q;, calor transferido por unidad de tiempo [J/h]

F; entraaq, flujo masico de entrada al condensador del compuesto i [mol/h]
F; satiaq, flujo masico de salida del condensado del compuesto i [mol/h]
AH;, calor latente de vaporizacion del compuesto i [J/mol]

En una primera aproximacion, se supuso que la corriente gaseosa de entrada al
condensador estd compuesta por vapor de agua, etanol y los compuestos odorantes de
mayor concentracion en el caldo de fermentacion (acetato de etilo, acetato de isoamilo,
hexanoato de etilo y 3-metilbutan-1-ol) (Anexo A-1). Estos compuestos fueron
seleccionados por ser aquellos que presentan mayor carga térmica. Cabe mencionar que
existen otros compuestos como los tioles que no presentan carga térmica apreciable
debido a la baja concentracion en la que se encuentran en el mosto, pero que sin
embargo la condensacion de los mismos es de alto interés debido a su bajo umbral
olfativo. Es importante destacar que el principal componente condensable de la corriente
de entrada al condensador a lo largo de la fermentacion es agua; y por lo tanto, la
temperatura de entrada del refrigerante no deberia ser menor a 0°C para evitar la
formacion de hielo en la superficie externa de los tubos del condensador.

Tal como lo indica la expresion 2.2, se debe calcular el flujo de entrada y posible flujo
de salida de los componentes de la corriente gaseosa a ser condensada. Los flujos de
agua y etanol en la corriente gaseosa a la entrada y salida del condensador se estiman a
partir de la aproximacion de gas ideal. El desarrollo de la siguiente ecuacion se presenta

en detalle en el anexo A-2
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_ Pi'Fco, PM;

i o (2.3)
Donde,
m;, Flujo masico de agua o etanol [g/Lmosto h]
p;i, Presion parcial de agua o etanol a la temperatura de entrada o salida  [Pa]
Fo,, Flujo volumétrico de CO; [L CO,/ L mosto h]
PM;, Peso molecular del agua o etanol [g/mol]
R, constante universal de los gases [L Pa/ mol K]
T, temperatura [K]

Las presiones parciales del agua y etanol a la temperatura de interés se calculan a partir

de la Ley de Raoult:
pi = x; - P (2.4)

Donde,

p;, presion parcial del compuesto i

x;, fraccién molar en fase liquida

PS2t presion de saturacion del compuesto i a la temperatura determinada

La fraccion molar de agua en la fase liquida se estimé en 0,949, mientras que la fraccion
molar de etanol se estim6 en 0,0051. Estas estimaciones se hicieron en base a la

concentracion final del vino cuando la concentracion volumétrica de etanol es 12% v/v.

La presion de vapor de saturacion del agua y del etanol -a la temperatura de entrada y
salida del condensador- fue calculada a partir de la ecuacién de estado de Antoine. Dicha
ecuacion es valida para el rango de temperaturas 273 - 351 K (Kretschmer and Wiebe,
1949) (Anexo A-1).
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logP,%% = 4 - = (2.5)

T+C

Donde,
T, temperatura [°C]
P, presion de vapor de etanol a la temperatura de interés [mmHg]

A, By C, constantes (Anexo A-1)

El flujo mésico de entrada al condensador de los compuestos aromaticos se obtuvo a
partir de los datos de Morakul et al. (2012); en este estudio se determino en primer lugar
el coeficiente de particion de los compuestos volatiles de mayor concentracion durante
una fermentacién enologica; y, posteriormente, se llevd a cabo un balance de masa para

determinar el flujo masico de dichos compuestos en la corriente gaseosa de CO..

El flujo de calor necesario para reducir la temperatura del CO, presente en la corriente

gaseosa se obtiene a partir de la siguiente expresion

Qc02 = Fentrada ’ (Tentrada - Tsalida) ' Cpc02 (26)

Donde,
Q, flujo de calor [J/n]

Cyco,, Capacidad calorifica, 0,844 [kJ/kg K] (Smith et al., 2003)

2.1.2. Calculo del coeficiente global de transferencia de calor (U)

El coeficiente global de transferencia de calor (U) se compone por: el coeficiente de
transferencia por conveccion al interior de los tubos (hi), el coeficiente que rige la

condensacion del vapor sobre las paredes externas de los tubos (hc), el factor de
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ensuciamiento o “fouling factor” (Rf) y la resistencia que ofrece las paredes del tubo a la

transferencia de calor (hk).

a) Coeficiente de conveccion interno (hi). Este término cuantifica la influencia de las
propiedades del fluido refrigerante, de la superficie y del flujo cuando se produce
transferencia de calor por conveccion. El coeficiente de conveccion interno queda

definido por la siguiente correlacion.

Nu = 0,023 * Re%8 x pr033 (2.7)
hi = ”’;;"‘ (2.8)

Donde,
Nu, ndmero adimensional de Nusselt
Re, nimero adimensional de Reynolds

Pr, nimero adimensional de Pr. En general, es funcion de la capacidad calorifica,
conductividad térmica y la viscosidad.

k, conductividad térmica [W/m K]
di, diametro interno tuberia [m]

Esta correlacion es valida para flujos altamente turbulentos (Re>20000). Sin embargo,
esta ecuacion reproduce datos experimentales dentro de un margen aproximado de £20%
en los intervalos 1000 < Re < 10000 (Bird et al., 2006).

El coeficiente de conveccion interno es dependiente del nimero adimensional Reynolds
(Re). Para su determinacion se debe fijar el flujo del refrigerante y las dimensiones de
los tubos a usar. A continuacion, se muestra la expresion para la determinacion del

namero adimensional Reynolds:
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g.ev . -d;
Re — refrigerante “i (29)

u
Donde,

g.e, es la gravedad especifica del refrigerante [-]
Vrefrigerante, VelOcidad flujo del refrigerante [m/s]

M, viscosidad del refrigerante a temperatura de operacion [Pa.s]

Las propiedades de los refrigerantes cambian en funcion del tipo de refrigerante y la

temperatura de operacion del mismo (Anexo B).

b) Coeficiente de condensacién (hc). El proceso de condensacion que pretendemos
abordar tiene la particular caracteristica de contar con la presencia de una alta
concentracion de gas no-condensable. ElI gas no condensable (dioxido de carbono)
genera una resistencia adicional a la transferencia de calor. Se encuentran tres tipos de
resistencias en este proceso: (i) resistencia térmica a través de la capa de condensado, (ii)
resistencia convectiva en la capa de gas no-condensable que se acumula en la superficie
de enfriamiento y (iii) resistencia a la transferencia de masa -difusién del vapor- a través
de la capa de gas no-condensable presente en la superficie de enfriamiento. Dada la
complejidad del proceso representado, el coeficiente (h;) se estimé a partir de los
resultados de modelacién obtenidos por Rao et al. (2008) (Anexo C). En este estudio se
generd una correlacion grafica para determinar el coeficiente de condensacion en
procesos con alta concentracion de gas no-condensable (condensacion en tubos
verticales, tal como es nuestro caso). Se requiere como input el contenido de humedad
de la corriente gaseosa fermentativa (150gm/kg aire seco) (Rankine, 2001). El valor
leido en el grafico es de 50 W/m? K. Este valor esta dado para una mezcla con aire,
mientras que en nuestro caso el fluido no condensable es diéxido de carbono. Sin

embargo, usaremos este valor como primera aproximacion.

Este valor es 16 veces menor al coeficiente de condensacion para gases puros en

superficies verticales (Grober et al., 1955), estimado en 1000 W/m? K. La condensacion
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en presencia de altas concentraciones de un gas no-condensable presenta una resistencia
mayor al intercambio de calor que en casos de gases totalmente condensables. Lo
anterior se debe a que el gas no-condensable se acumula en la superficie de
condensacion dificultando la transferencia de masa y calor (Al-Shammari et al., 2004; Li
etal., 2011; Maet al., 2008)

¢) Resistencia por ensuciamiento (fouling factor, Rf). El ensuciamiento consiste en el
depdsito de material no deseado en las paredes de intercambio de calor. El
ensuciamiento tiene un efecto negativo en la transferencia de calor ya que reduce la
eficiencia térmica. Para su determinacion se utiliza un coeficiente medio, estimado para
el proceso de condensacién de gases, por lo que se le asigna el valor de 0,007
h-ft2-°F/Btu (Rase and Barrow, 1957), que en unidades internacionales corresponde a
1,23-10° m*-s-K/J,

d) Resistencia a la transferencia de calor ofrecida por el material de la tuberia. Se

determind con la siguiente expresion:

X
k

Donde, k corresponde a la conductividad térmica del material del tubo (ej. Acero

inoxidable) a la temperatura de operacion y x corresponde al espesor de la tuberia.

Finalmente el coeficiente global de transferencia de calor (U) va a estar dado por:

1
U= L+ R+R
he by KTEf

(2.11)

2.1.3. Calculo de la diferencia de temperatura media logaritmica (ATy,)

La diferencia de temperatura media logaritmica AT,,; (LMTD, por sus siglas en inglés)

para un flujo en contracorriente esta dada por:
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ATy = D=2 (2"t 2.12)

(T1-t2)
(T2-t1)

Donde,

T;, temperatura de entrada del gas al condensador

T,, temperatura de salida del gas del condensador

t,, temperatura de entrada de refrigerante al condensador
t,, temperatura de salida de refrigerante al condensador

En el disefio se aplica un factor de correccion a la LMTD. Este factor de correccion es
una funcion de las temperaturas de los fluidos y el nimero de pasos en la carcasa. El
factor, F;, es una correccion que indica cuén diferente es el flujo en estudio de un flujo

en contracorriente.
ATml = FtATml (213)

Por lo tanto, si F=1 el flujo es en contracorriente; mientras que valores menores a 1
indican la penalidad para otros tipos de configuraciones. Este factor F se determina en
funcién a dos radios de temperatura adimensionales (R y S). La representacion grafica

para determinar F; se encuentra en el Anexo D-1 (Kern, 1950)

_ (T1-Ty)

R = Hty) (2.14)
_

S= Tioty) (2.15)

En conclusion, el disefio de condensadores de una mezcla de fluidos no-condensables en
alta concentracion con compuestos condensables en baja concentracion, se realiza en
base a la ecuacion general de transferencia de calor (ecuacion 2.1). Sin embargo, dado
que el gas no-condensable se acumula en la superficie de los tubos con refrigerante, se

agregan resistencias extra a la transferencia de masa y calor. Es por ello que el
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coeficiente local de transferencia de calor por condensacion (hc) debe considerar la
presencia de un fluido no-condensable.

En la seccién siguiente se muestra el resultado de dimensionamiento de 3 prototipos
evaluados. En primer lugar, se realiz6 un prototipo a escala industrial para verificar la
hipotesis de recuperacion por condensacion simple. Posteriormente, se realizd un “scale-
down” del proceso de recuperacion y se llevd a cabo una prueba de concepto de
recuperacion fraccionada en un reactor a escala laboratorio. Finalmente, el concepto de
recuperacion fraccionada (condensacién en dos etapas a diferentes temperaturas) se

escald a nivel piloto (semi-industrial).

2.2.Disefio de prototipos de condensacion

El disefio de los prototipos de recuperacion aromatica realizado en esta tesis siguié una
metodologia racional. En primer lugar, se realizd un disefio de un prototipo a escala
industrial durante la vendimia 2012 basado en condensacion en una etapa. Iniciamos el
disefio a escala industrial con el fin de aprovechar el proceso de vendimia que ocurre una
vez al afio. Las lecciones aprendidas durante la implementacion de este primer prototipo
industrial nos incentivaron a realizaron un scale-down del proceso de recuperacion a
finales del afio 2012. El scale-down consistié en el disefio e implementacion de un nuevo
sistema de recuperacion en fermentaciones a escala laboratorio. El scale-down arrojo
resultados favorables, que generaron la necesidad de realizar un scale-up del sistema
evaluado a escala laboratorio. Finalmente, realizamos la implementacién del concepto
evaluado previamente a escala laboratorio en fermentaciones semi-industriales durante

la vendimia 2013.

El primer prototipo (escala industrial), se disefid en base a un sistema simple con
condensacion por fuera de los tubos. El prototipo 2 (escala laboratorio) y 3 (escala
piloto) se disefiaron en base a condensacion en dos etapas en serie. En la Tabla 2-1 se

muestra las diferencias entre cada uno de los prototipos disefiados.
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Gas out

a A
Refrigerante entradal Refrigerante salida
—————® Condensador 0°C |——————»
I Gas entrada
b
Refrigerante entrada] Refrigerante salida
——————® Condensador 0°C

Gas entrada
Gas out

Gas out

LN

Refrigerante entradal
—>

Condensador

-40°C

Refrigerante salida
.

A

Figura 2-1: Diagrama de flujo para prototipo industrial (a) y para prototipo a escala

laboratorio y semi-industrial (b)

Tabla 2-1: Resumen caracteristicas de los tres prototipos disefiados.

Caracteristicas Prototipo 1 Prototipo 2 Prototipo 3
Industrial. Prueba de . .,
o ., Piloto. Fermentacién
Escala de disefio Fermentacion concepto. 600L
20.000L Fermentacién 30L
Etapas d_e, 1 5 2
condensacion
Temperatura 0°C 0°Cy -40°C 0°Cy -40°C
operacion
Materla_ll Acero inoxidable Borosilicato Acero inoxidable
construccion
Mezcla
_ _ Mezcla monopropilenglicol-
Tipo refrigerante  monopropilenglicol- Etanol agua (0°C)
agua

Fecha
Implementacion

Mar-Jun 2012

Sept-Dic 2012

Etanol (-40°C)

Mar — Jun 2013
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En general, el proceso fermentativo determina gran parte de los pardmetros que definen
el proceso de recuperacion aromatica. La temperatura fermentativa constituye uno de los
parametros de mayor relevancia, ya que se parte del supuesto que los gases
fermentativos se encuentran en equilibrio con la temperatura de fermentacion. En la
Tabla 2-2 se mencionan pardmetros fermentativos que son comunes al disefio de los tres

prototipos evaluados.

Tabla 2-2: Parametros fermentativos comunes para el disefio de los tres prototipos

evaluados.
Parametro Valor
Temperatura fermentacion [°C] 30
Temperatura entrada al condensador [°C] 30
Flujo maximo CO; [g/(L-h)] 1,5°

? Morakul et al., 2011

En todos los casos, los disefios se realizaron considerando que el proceso fermentativo
ocurre a una temperatura maxima de 30°C. En general, las fermentaciones de vinos
blancos se llevan a cabo a temperaturas entre 18°C y 20°C - aunque en algunos puntos
de la fermentacion se pueden alcanzar temperaturas de hasta 23°C (Rankine, 2001). El
condensador se disefid con la suficiente flexibilidad para permitir su aplicacion en
fermentaciones de vinos tintos, las cuales por lo general ocurren a 30°C y en algunos
casos pueden llegar a 33°C. La temperatura de entrada al condensador se asume en
30°C, suponiendo que los gases en el espacio de cabeza del fermentador estan en

equilibrio térmico con el mosto en fermentacion.

A continuacion, se detallan los resultados de calculo para cada uno de los prototipos
evaluados. Cada seccion estara dividida en un apartado de supuestos y un apartado de

resultados de dimensionamiento.
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2.2.1. Disefio Prototipo 1. Condensacion simple. Escala industrial

Este prototipo fue disefiado en base a un sistema de condensacion por fuera de los tubos
para un proceso fermentativo industrial (reactor de 20.000L). Como una primera
aproximacion, y para simplificar el disefio, se supuso que los gases con capacidad
odorante de interés condensaban totalmente a una temperatura de 0°C, ya que en su
gran mayoria presentan temperaturas de ebullicion normal superiores a 100°C (Anexo
A-1). Ademas, la revision bibliografica llevada a cabo evidencié que disminuir la
temperatura de la corriente de salida a 0°C genera una disminucién en la concentracion
de equilibrio de los compuestos de mayor carga térmica de hasta 80% (Anexo A-1y
Anexo H). Luego, como una primera aproximacion se supondra que dichos compuestos

condensan totalmente.
Supuestos

e Gases de interés condensan totalmente a 0°C

o Refrigerante usado (mezcla agua y monopropilenglicol g.a.) ingresa al
condensador a una temperatura de -3°C.

Caracteristicas del condensador:
El condensador cuenta con una carcasa cilindrica, dentro de la cual pasan tubos de acero

inoxidable alineados longitudinalmente (Figura 2-1). Por dentro de los tubos circula el

refrigerante, mientras que por su parte exterior lo hace el vapor.

Figura 2-2: Representacion prototipo 1. Sistema de condensacion simple fuera de los
tubos.



Aplicando las ecuaciones desarrolladas en la seccion 2.1 se determinaron los parametros

de interés especificos para el prototipo 1. El detalle para el calculo del flujo de energia se

encuentra en el Anexo E. A continuacidon se muestra un resumen de los parametros de

dimensionamiento més relevantes (Tabla 2-3).

Tabla 2-3: Resumen dimensionamiento Prototipo 1 Escala industrial

Parametro

Valor

Q: Flujo de energia [W]
Coeficiente de conveccion interno (hi) [W/m?K]

Tipo de refrigerante

Flujo del refrigerante [L/min]

Coeficiente de condensacion (hc) [W/m?K]
Factor de ensuciamiento [m%/W K]
Resistencia transferencia acero [m?/W K]

U: Coeficiente global de transferencia de calor
[W/(m?-K)]

dTm [K]

A: Area de intercambio de calor [m?]
Diametro externo tubo [m]

Espesor tubo [m]

Largo tubos [m]

NUmero de tubos

597
1459

40:60
propilenglicol:agua

25
350
12 E-3
1,8 E-4

202

11,5
0,23
0,0172
0,00232
0,2

22

“En este disefio se subestimé el efecto de la presencia del gas no-condensable en el proceso de condensacion y por

ende se utilizd un valor mas cercano al de gases puros condensable 1000W/m?K con un factor de seguridad de 75%.
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Posteriormente, se construyd un prototipo de recuperacion en acero inoxidable, con
condensacion por fuera de los tubos. Este prototipo fue implementado en las
instalaciones de Vifla Santa Rita durante la vendimia 2012. Los resultados de

recuperacion aromatica se muestran en el capitulo 4.

2.2.2. Disefio Prototipo 2. Condensacion en dos etapas. Prueba de concepto

La implementacion del prototipo 1 evidencié que el supuesto de condensacién total de
los compuestos de interés no era valido. Por lo tanto, propusimos disefiar un sistema de
condensacion en dos etapas. Una primera etapa de condensacion operando a 0°C
removeria principalmente agua y etanol (condensador 1), mientras que en una segunda
etapa de condensacion a -40°C se condensarian los principales compuestos odorantes de
interés (condensador 2). La hipdtesis de condensacion en etapas fue evaluada en una
prueba de concepto en fermentaciones a escala laboratorio (V = 30L). La condensacion

en ambos condensadores se realiz6 por fuera del tubo.

Supuestos Condensador 1:

o el refrigerante (etanol 95%), ingresa al condensador a una temperatura de
0°C.

e |os gases de interés (compuestos aromaticos) condensan solo un 5%.
e el gasingresa al condensador saturado de agua y etanol.
Supuestos Condensador 2:

o el refrigerante (etanol 95%) ingresa al condensador a una temperatura de
-40°C.

e |os gases de interés (compuestos aromaticos) condensan completamente
a-40°C.

o El flujo de agua y etanol de entrada al condensador corresponde a la
salida del condensador 1.
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Caracteristicas de los condensadores:

El condensador cuenta con una carcasa cilindrica de borosilicato (Pirex®), dentro de la
cual pasa un serpentin del mismo material. Por dentro del serpentin circula el
refrigerante, mientras que por su parte exterior lo hace el vapor. Los condensadores
estan colocados en serie: en primer lugar el gas ingresa al condensador 1 (0°C) y
posteriormente al condensador 2 (-40°C). Aplicando las ecuaciones de la seccion 2.1 se
determind los parametros de interés especificos para el prototipo 2. El detalle para el
calculo del flujo de energia se encuentra en el Anexo F. A continuacion, se resume los

pardmetros de dimensionamiento més relevantes (Tabla 2-4).

Tabla 2-4: Resumen dimensionamiento Prototipo 2 Escala laboratorio

Parametro Condensador 0°C ~ Condensador -40°C
Q: Flujo de energia (W) 0,754 0,8
g/c\)/zi:‘:]glli]nte de conveccion interno (hi) 951 166
Tipo de refrigerante Propilenglicol-agua % 70
Flujo del refrigerante [L/min] 4

Coeficiente de  condensacion  (hc) 50 35
[W/m?K]

Factor de ensuciamiento [m%/W K] 1E-3 1E-3
Resistencia transferencia borosilicato 1E-3 1E-3
[Mm&W K]

U: Coeficiente global de transferencia 38 40
de calor [W/(m?*-K)]

dTm [K] 11,5 17
A: Area de intercambio de calor [m?] 3E-3 1,3E-3
Diametro externo tubo [cm] 0,8

Espesor tubo [cm] 1,2E-3

NUmero de tubos 1 1
Altura condensador [cm] 20 30
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Finalmente se construyeron dos condensadores de borosilicato (Pyrex®) que fueron
implementados en fermentaciones a escala laboratorio (V=35L). Los resultados de

recuperacion aromatica se muestran en el capitulo 4.

2.2.3. Disefo prototipo 3. Condensacion en dos etapas. Prueba piloto

La implementacion del prototipo 2 evidencié que la condensacion en dos etapas era
efectiva para la recuperacion de los compuestos de interés. En consecuencia, se realizd
el escalado de la prueba de concepto descrita en la seccion anterior, manteniendo la
cantidad de etapas y las temperaturas de operacion (0°C y -40°C). La condensacion en el
condensador de 0°C se mantuvo por fuera del tubo. La principal diferencia con la prueba
de concepto, fue el disefio de un sistema de condensacion in-tube para el condensador a -
40°C. A continuacion se describen los principales supuestos de cada condensador;
posteriormente, se indican algunas modificaciones que se realizaron al disefio del

condensador de -40°C.

Supuestos Condensador 1:

o el refrigerante (Etanol 100%) ingresa al condensador a una temperatura
de 0°C.

e |os gases de interés (compuestos aromaticos) condensan solo un 5%.
e el gasingresa al condensador saturado de agua y etanol.

Supuestos Condensador 2:
o el refrigerante (Etanol 100%) alcanza una temperatura de -40°C.

e |os gases de interés (compuestos aromaticos) condensan completamente
a-40°C.

e El flujo de agua y etanol de entrada al condensador corresponde a la
salida del condensador 1.
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Descripcion general

El disefio del prototipo 3 se basa en un sistema de condensacion en dos etapas en serie.
La primera etapa esta constituida por un condensador operando a 0°C (Condensador 1);

y la segunda en un condensador operando a -40°C (Condensador 2).
Caracteristicas de los condensadores:

El condensador 1 (0°C) cuenta con una carcasa cilindrica de acero inoxidable dentro de
la cual pasa un tubo (del mismo material) con dos pasos por dentro de la carcasa (Figura
2-2 y Figura 2-3). Por dentro del tubo circula el refrigerante, mientras que por el exterior

lo hace el gas fermentativo.

El condensador 2 (-40°C) cuenta con una carcasa cilindrica de acero inoxidable dentro
de la cual pasan tubos alineado longitudinalmente. Por dentro de los tubos circula el gas
fermentativo, mientras que por el exterior se realiza la transferencia de calor con un
liquido refrigerante a -40°C. El condensador 2 consiste en un dispositivo con una
carcasa comun para condensar gases de hasta tres cubas fermentativas independientes
(Figura 2-4).

Aplicando las ecuaciones de la seccién 2.1 se determind los parametros de interés

especificos para el condensador 1 (0°C) del prototipo 3.

Para el disefio del condensador 2 (-40°C) se usaron las mismas ecuaciones. Sin embargo,
el valor del coeficiente global de transferencia de calor U se estimd experimentalmente.
La determinacion experimental de este coeficiente se realiz6 considerando Unicamente el
enfriamiento de un flujo determinado de CO, hasta -40°C (Tabla 2-5). Con este fin, se
introdujo un tubo de acero inoxidable de 20cm de largo en un bafio temperado a -40°C,
por el cual se hizo pasar un flujo de 10L/min de CO, y se midieron las temperaturas de
entrada y salida del gas en el tubo de acero inoxidable. En base a la ecuacion 2.1, se
obtuvo que el coeficiente global de transferencia de calor era 39 W/(m?-K)]; y luego se

determin0 el area total de intercambio requerida.
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A continuacion se muestra un resumen de los pardmetros de dimensionamiento méas

relevantes. El detalle para el calculo del flujo de energia se encuentra en el Anexo G.

Tabla 2-5: Resumen dimensionamiento Prototipo 3 Escala piloto (semi-industrial)

Parametro Cond. 0°C Cond. 40°C
Q: Flujo de energia (W) 15 7,7
Coeficiente de conveccion interno (hi) 1275 -

[W/m2K]

Tipo de refrigerante

Flujo del refrigerante [L/min]

Coeficiente de condensacion (hc) [W/m?K]
Factor de ensuciamiento [m?/W K]

Resistencia transferencia acero inoxidable
[m2/W K]

U: Coeficiente global de transferencia de
calor [W/(m*-K)]

dTml [K]

A: Area de intercambio de calor [m2]
Diametro externo tubo [mm]

Espesor tubo [mm]

NUmero de tubos

Altura condensador [cm]

Propilengicol-agua 30%

5
50
1E-3

6E-5

45

11,4
3E-2

12,7

20

Etanol 95%

39

15,2
0,013

9,5

60

En la figura a continuacion se muestra el disefio final del condensador 1 (0°C). En la

figura se aprecia que dentro de la carcasa cilindrica se dispone un tubo vertical con dos

pasos por la carcasa cilindrica.
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Figura 2-3: Prototipo 3. Plano vista lateral con dimensiones condensador 0°C

Entraday sali\i/a refrigerante

= L

EEntrada gas

—>

Salida gas

Figura 2-4: Prototipo 3. Representacion 3D condensador 0°C. Se observan entrada-

salida de refrigerante (superior) y entrada-salida gas fermentativo (izquierda)

Tal como se especifica en las bases de disefio, el condensador de -40C consiste en una
carcasa comun para las tres cubas con tres sets de tubos independientes para cada
proceso fermentativo. A continuacion se muestra la representacion 3D interna del

equipo.
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Figura 2-5: Prototipo 3. Representacion del interior de sistema de condensacién a -40°C.
Gas pasa por dentro de los tubos y condensa en recipientes conicos. Sistema cuenta con

capacidad para enfriar el flujo de hasta 3 fermentaciones de 600L.

2.3.Validacion coeficiente de transferencia de calor y observaciones finales:

mejoras para futuros trabajos

El coeficiente global de transferencia de calor (U) fue medido experimentalmente
durante la respectiva implementacion de los prototipos disefiados. El detalle de célculo
del coeficiente global de transferencia (U) se presenta en el anexo D-2. El coeficiente
global de transferencia de calor (U) medido experimentalmente se encuentra por debajo
del valor estimado en todos los casos (Tabla 2-5). Este coeficiente (U) estd compuesto
por varios términos, siendo uno de los mas sensible el coeficiente de transferencia de
calor por condensacion (hc). La diferencias encontradas entre el valor estimado y el
valor real del coeficiente (U) podrian deberse a una influencia del gas no-condensable -

en la transferencia de masa y calor- mayor a las que consideramos en un principio.
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Tabla 2-6: Validacion coeficiente transferencia de calor global (U)

Prototipo  Condensador U calculado (W/m?*-K) U real medido (W/m?-K)

1 0°C 223 85,7
0°C 38 222

2
-40°C 40 8,4
0°C 45 5,0

3
-40°C 39 34

La presencia de un gas no-condensable puede reducir de manera considerable la
transferencia de calor por condensacién. El fluido no-condensable se acumula en la
pared y hace que la transferencia de masa sea por difusion -proceso mucho mas lento
que la conveccion- por lo tanto se reduce la eficiencia de la transferencia (Li et al.,
2011). En el primer prototipo evaluado el efecto de la presencia del gas no-condensable
no fue tomado en consideracion y dicho efecto se refleja en el valor de U obtenido en las
mediciones experimentales. El efecto del gas no-condensable depende la concentracion
del mismo en la corriente a condensar, 0,5% de aire en vapor de agua puede reducir la
transferencia de calor en 50% (Minkowycz and Sparrow, 1966). Este efecto se ve
potenciado a medida que aumenta la concentracién del gas no-condensable (Oh and
Revankar, 2006).

Debido a las grandes diferencias encontradas en el primer prototipo, optamos por usar
un he mas conservador y cercano a los valores reportados en la literatura para procesos
similares al nuestro (con alta concentracion de gas no-condensable). Sin embargo a pesar
de mejorar la estimacion del he, aun encontramos diferencias de hasta 70% con el valor
de U calculado. Cabe destacar que las diferencias obtenidas pueden deberse a que el h¢

usado en nuestro caso fue obtenido de la literatura para una mezcla con aire, cuando en
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nuestro caso el fluido es diéxido de carbono. Por lo tanto podria haber un efecto del tipo
fluido no-condensable -y la resistencia que este ejerce- en la magnitud del coeficiente de

transferencia de calor por condensacion (hc) que no fue considerada.

Otra explicacion para las diferencias encontradas puede deberse a los bajos flujos
obtenidos experimentalmente. EI efecto del gas no-condensable, comentado
previamente, se ve potenciado a bajos flujos. En nuestro caso el flujo de CO, fue més
bajo de lo estimado entrando en régimen laminar. Por lo general, bajas presiones y flujos
con un nimero de Reynolds bajo acentdan la reduccién en la transferencia de masa
ocasionada por la presencia del gas no-condensable (Maheshwari et al., 2004; Wang and
Tu, 1988).

Las diferencias entre el valor de U calculado y el valor obtenido experimentalmente se
hacen méas pronunciadas en el 3er prototipo. En particular para el U de -40°C,
podriamos estar en presencia de un efecto combinado entre los bajos flujos y la
temperatura cuyo efecto no fue considerado.
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En este capitulo se identificdé los principales parametros de interés para el
dimensionamiento de condensadores con condensacion por fuera de los tubos. Se
desarroll6 también las ecuaciones para el disefio racional de un sistema de recuperacion
de aromas, que convergio en el disefio de tres prototipos de recuperacion. El primer
prototipo de condensacion simple, operando a 0°C, suponia que la mayoria de los
compuestos de interés serian condensados significativamente a esa temperatura; lo cual
resultd incorrecto. En el siguiente disefio, se estableci6 como supuesto que la
condensacion debia ocurrir en dos etapas a diferentes temperaturas, 0°C y -40°C para
lograr aumentar la cantidad de compuestos condensados. En el capitulo 4 se mostrara el
resultado de recuperacion aromatica de cada uno de los prototipos.

De acuerdo con la revision realizada en el capitulo 1 existen mejoras sustanciales que
podrian implementarse en proximos disefios de recuperacion aromatica basados en
condensacion. Algunas mejoras relevantes podrian ser el uso de bafles optimizados para
sistemas de condensacion fuera del tubo (ej. bafles tipo ROD). Con la incorporacién de
este tipo de bafles se podria generar patrones de flujo que aumenten la transferencia de
calor. Inclusive, se podria intentar mejorar los tubos del refrigerante (e.g con
microaletas) para aumentar la transferencia de calor siempre que se confirme que estas

ranuras no favoreceran el atrapamiento de moléculas de gas entre-ranuras.
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3. MATERIALES Y METODOS

En esta capitulo se muestras los materiales usados para llevar a cabo las fermentaciones

vinicas, asi como la implementacion de los prototipo de recuperacion (cfr capitulo 2).

3.1.Fermentaciones

3.1.1. Mosto

Los mostos utilizados en todos los experimentos fueron mostos de Vitis vinifera cv.
Sauvignon blanc, los cuales contienen naturalmente precursores de compuestos
tiolados. En todos los casos el mosto, provisto por Vifia Santa Rita, fue obtenido a partir

de uva proveniente del Valle de Leyda.

Para asegurar la disponibilidad de mosto a lo largo de todo el periodo de vendimia 2013
se guardaron 5000L de mosto en un tanque de acero inoxidable de 5500 L. El mosto fue
sometido a un pre-tratamiento para minimizar el inicio espontaneo del proceso
fermentativo. Este consistié en disminuir el pH de 3,2 a 2,8 con acido tartarico,
posteriormente se ajusté a 3,2 con NaOH (2.5 M) y aumentar el contenido de sulfuroso

libre a 60 ppm. EI mosto se mantuvo a 5°C durante todo el proceso de vendimia.

Tabla 3-1: Analisis inicial mosto cv Sauvignon Blanc

Parametro Valor
Nitrogeno (YAN) 185 mg/L
Azlcares 227 g/L
pH 2,8
Sulfuroso libre 60 mg/L
Densidad 1092 g/L

47



3.1.2. Cepas de levadura

Tanto a escala industrial, como a escala piloto, se utiliz6 una cepa comercial de
Saccharomyces cerevisiae (VIN7, Anchor Wineyeast, Sudafrica), elegida por ser una
cepa especifica para la fermentacion de esta variedad blanca y con buen desempefio a
bajas temperaturas. Cada cuba fue inoculada con una poblacién inicial de 8x10’
células/mL después de ser rehidratadas en un pie de cuba con mosto diluido a 30°C

durante 10 horas.

En el estudio a escala laboratorio el mosto fue inoculado con una poblacién de 8x10’
célulass/mL de la cepa comercial Saccharomyces cerevisiae Uvaferm WAM®
(Lallemand, 2012), capaz de potenciar el aroma varietal de Vitis vinifera cv. Sauvignon

Blanc.

3.1.3. Cubas de fermentacion

La fermentacion enoldgica a escala laboratorio se realizé en un reactor de 50L de acero
inoxidable (Bioengineering AG D931) que cuenta con una chaqueta de enfriamiento de

4L capaz de mantener la temperatura del reactor constante.

Las fermentaciones a escala piloto se llevaron a cabo en tres cubas fermentativas de
acero inoxidable (650L) provistas por Vifia Santa Rita (Alto Jahuel, Comuna de Buin).
Las cubas contaban con una placa interna para enfriamiento de dimensiones 150x30x1
cm, conectada a la linea de frio provista por la vifia (glicol-agua, -5°C). El sistema de
control de temperatura que se implementd constaba de un sensor de temperatura PT100
(Veto, Chile) acoplado a un controlador de temperatura (Danfoss, USA). El controlador
activaba la apertura o cierre de una valvula solenoide (Fitvalv, Chile), conectada a la

entrada de la linea de frio de la placa de enfriamiento del reactor.

Las fermentaciones a escala industrial se llevaron a cabo en un reactor de acero
inoxidable de 40.000 L (Vifia Santa Rita, Comuna de Buin, Santiago de Chile). Este
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contaba con chaqueta de enfriamiento alimentado por linea de frio de propilenglicol-
agua, para el control de temperatura.

3.1.4. Protocolo fermentacion

Todas las fermentaciones realizadas siguieron el protocolo de fermentacidn usado en la
elaboracion de vinos a escala industrial de variedades blancas aplicado en Vifia Santa
Rita. EI mosto fue inicialmente corregido a pH 3,2 y a un nivel de sulfuroso libre de 20
ppm (cuando fue necesario). Posteriormente, se adiciond varios suplementos
nutricionales, i.e. Biovin (Engel, Santiago de Chile, Chile), FermoPlus Blanc (AEB,
Brescia, Italia) y fosfato diamonio (Sigma-Aldrich, USA) en concentraciones de 20g/hL,
tanto al inicio de la fermentacion, como cuando la densidad del mosto alcanzé una
densidad de 1070g/L. Unas vez que las cubas fueron llenadas - manualmente — hasta el
75% de su capacidad, éstas se calentaron hasta 18°C. Se inocularon con el pie de cuba al
momento en que la diferencia de temperatura entre el mosto y el in6culo fuese menos de
5°C.

3.1.5. Registro de densidad y produccion de CO2

Se siguid la evolucion de la fermentacion en base a la disminucion de densidad del

mosto utilizando hidrémetros calibrados (Alla France ®, Chemillé, Francia).

La produccién de CO2 se registré mediante medidores de flujo de masa apropiados
segun la escala de trabajo: escala industrial, T mass S (Endress+ Hauser, Suiza); escala
piloto, MV-304® (MASS FLOW, Holanda); vy escala laboratorio, FMA-A2000
(Omega, USA).

3.2.Implementacion de prototipos de condensacion

Durante los afios 2012 y 2013 se realizaron 10 fermentaciones vinicas en reactores de

diferente escala. A modo de resumen, se incluye una tabla con las fermentaciones
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realizadas, la temperatura de fermentacion, asi como el sistema de recuperacion de

compuestos volatiles implementado en cada caso (Tabla 3-2).

Tabla 3-2: Resumen fermentaciones realizadas durante vendimias 2012 y 2013

) Temperatura . Cond
Sistema ) ~ Reactor ) Numero Cond. :
. Prototipo Vendimia L) fermentacion ¢ taci ©°C)

recuperacion ermentaciones ° 0
P Q) (-40°C)
Simple 1 2012 40.000 12 2 X
2 2012 50 25 2 X X
3 2013 600 12 2 X X
Dos etapas
3 2013 600 18 2 X X
3 2013 600 25 2 X X

Durante la vendimia 2012, implementamos el prototipo 1 en un reactor a escala
industrial (40.000L) (Figura 3-1). El sistema de enfriamiento utilizado para enfriar el
condensador fue provisto por la vifia (monopropilenglicol- agua, -3°C). Las
fermentaciones de este ensayo estuvieron sujetas a las caracteristicas fermentativas de
Vifia Santa Rita. Asi, por ejemplo, la temperatura fermentativa fluctu6 entre 9°C y
14°C, con una temperatura promedio de 12°C. De hecho, tal como discutiremos mas
adelante, algunos parametros como la tasa de liberacion de CO, no pudieron ser
evaluados rigurosamente en estas fermentaciones por estar altamente influenciados por
las perturbaciones externas (aperturas constantes del portalon o tapa superior de cuba

fermentativa).

Posteriormente, en el transcurso del afio 2012 implementamos el prototipo 2 en un

reactor a escala laboratorio (50L) con mosto proveniente de la vendimia 2012 (Figura 3-
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2). En este caso, el frio requerido para los condensadores fue provisto por 2 bafios
termoregulados con control interno de temperatura. El refrigerante del condensador a
0°C fue provisto por el baiio HAAKE-50 (Thermo Fisher Scientific, USA) y bombeado
a 4L/min. El rango de operacion de este equipo es de -50°C a 100°C. El refrigerante del
condensador a -40°C fue provisto por el bafio MPG-40 (Shanghai Yiheng Tech, China)
y bombeado a 4L/min. El rango de operacion de este bafio es de -40°C a 100°C.

Las fermentaciones conducidas en el ensayo a escala laboratorio se realizaron a una
temperatura constante de 25°C con el fin de generar mayor volumen de condensado para

su analisis posterior.

Finalmente, durante la vendimia 2013 implementamos el prototipo 3 en reactores de
escala piloto (semi-industrial) de 600L (Figura 3-3). Estas fermentaciones se realizaron a
tres temperaturas (12°C, 18°C y 25°C).

El sistema de enfriamiento implementado para el condensador operando a 0°C se
muestra en la Figura 3-3. El frio para el condensador 0°C inicialmente estaba provisto
por la linea de frio de Vifia Santa Rita. Sin embargo, este sistema fue modificado ya que
la capacidad de enfriamiento era muy baja. Finalmente se cambid la linea de
enfriamiento de VSR por un sistema integrado por dos bafios termoregulados operando a
-10°C (T-5) y otro operando a -15°C (T-4) - descritos en la implementacion del
prototipo a escala laboratorio-. Fue necesario que los bafios operaran a una temperatura
menor a 0°C, ya que las pérdidas pasivas generadas en las lineas de frio hacia los tres
condensadores eran altas. El segundo bafio regulado (T-4) cumplié la funcién de
aumentar la capacidad de enfriamiento del bafio regulado 1 (T-5), suministrando un flujo

constante de 3L/min de etanol a -15°C.

Por otro lado, el condensador a -40°C cont6 con un sistema de enfriamiento basado en
probetas de inmersion IP-60 (Polyscience, USA) (Figura 3-4). Este sistema consiste en
probetas que al ser sumergidas enfrian hasta -60C el liquido en el cual se sumergen
(Figura 3-5).
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Figura 3-1: P&ID prototipo 1 (3-1a). Vista frontal prototipo 1 (3-1b). Se muestra el indicador de flujo
(F1-1), condensador (C-1), tanque de fermentacion (T-1) y tanque de recoleccion de muestra (T-2)
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Figura 3-2: P&ID prototipo 2 (3-2a). Vista prototipo 2 después de implementacion (3-2b y 3-2c).
Se observa el tanque fermentativo (T-1) con los condensadores en serie a 0°C (C-1) y a -40°C
(C-2). El enfriamiento del condensador a 0°C se realiz6 con bafio termoregulado (T-3). Mientras

que el enfriamiento del condensador a -40°C se realizé con bafio termoregulado (T-2)
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Figura 3-3: P&ID prototipo 3. Se observan los tres tanques fermentativos (T-1, T-2 y T-3) con sus
respectivos condensadores a 0°C (C-1, C-2 y C-3). Se observa condensador a -40°C (C-4). El
enfriamiento de los condensadores a 0°C se realiz6 en base a dos bafios termoregulados (T-4 y T-5). El
enfriamiento para condensador a -40°C independiente basado en probetas de inmersion IP-60

(Polyscience, USA)
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Figura 3-4: Condensador -40°C con sistema de enfriamiento independiente IP-60

(Polysicence, USA) (3-4a) y cuba de 600L con condensador 0°C (3-4b)
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Figura 3-5: Sistema de enfriamiento por inmersion. Se observa controlador y probeta de
inmersion. Dicha probeta de sumerge en liquido y puede enfriar el mismo hasta —60°C

(Polyscience, USA)
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3.3.Muestreo de condensado

Se recolectd y almacend —debidamente identificado- el condensado de cada uno de los
condensadores (0°C y - 40°C) en los siguientes rangos de densidad del mosto: 1085-
1077g/L, 1077-1069 g/ L, 1069-1061 g/ L, 1061-1053 g/ L, 1053-1045 g/ L, 1045-
1037 g/ L, 1037-1029 g/ L, 1029-1021 ¢/ L, 1021-1013 g/ L y 998 g/ L. La seleccién
de las densidades se baso en la obtencion de 9 puntos de muestreo espaciados cada 8
puntos de densidad y un ultimo punto correspondiente al fin de la fermentacion
(998¢/L). El condensado se almaceno en recipientes de vidrio previamente burbujeados
con argon, para ser posteriormente almacenados a -80°C. A cada muestra, se le

determiné el volumen de condensado obtenido.

3.4.Analisis de condensados y vinos

El analisis de condensados y vinos se llevd a cabo usando la técnica de microextraccion

en fase sélida (SPME) y posterior analisis con GC-MS.

3.4.1. Extraccion con SPME

En esta técnica se expone una fibra de silica recubierta con una combinacion de
polimeros adsorbentes en el espacio de cabeza de la muestra. Asi, los analitos de interés
se adsorben en los sitios activos de los polimeros (Chin et al., 2007). Esta técnica ofrece
la ventaja de reducir el tiempo de extraccion a una hora, en comparacion con el uso de

resinas apolares que requiere de un tiempo de extraccién de hasta 24 horas.

Los compuestos aromaticos presentes en los diferentes condensados fueron extraidos
usando la técnica de HS-SPME (Fedrizzi et al., 2007). La fibra de extraccion empleada
fue un fibra combinada 2 cm-50/30um DVB/Carboxen™/PDMS StableFlex™ (Supelco)
(DVB/CAR/PDMS) la cual, de acuerdo a la literatura, es la que presenta una mayor

afinidad por los compuestos volatiles de la muestra de vino debido a la polaridad que se
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logra con esta combinacion (Prikryl and Sevcik, 2008; Zhang et al., 2011).La fibra
seleccionada fue pre-acondicionada de acuerdo a las recomendaciones del fabricante.

La extraccion de los compuestos en el condensado se llevé a cabo exponiendo la fibra al
espacio de cabeza generado en un recipiente de 20mL al que se le agregara al menos 5
mL de muestra, sellado con septum de PTFE. El tiempo de exposicion de la fibra fue de
30 minutos. La muestra se equilibré 30°C (agitacién 350 rpm) (Zhang et al., 2011). De
esta manera se lograra alcanzar el equilibrio liquido-gas para la correcta adsorcion de los
compuestos presentes en la fase gaseosa al polimero de la fibra. La fibra, con los
compuestos adsorbidos, sera desorbida en el puerto inyector del cromatdgrafo de gases a
250°C por 30 minutos (Zhang et al., 2011).

3.4.2. Anadlisis por cromatografia gaseosa-espectometria de masas (GC-MS)

La caracterizacion de las muestras de condensado a través de un perfil aromatico
utilizando la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS),
permite la identificacién y cuantificacion de los compuestos volatiles responsables de
determinadas caracteristicas aromaticas (Capone et al., 2011; Fedrizzi et al., 2007; Jung
and Ebeler, 2003)

Para el andlisis de las muestras se us6 un equipo cromatografo de gases Agilent 6890
equipado con un espectrdmetro de masas 5975. El horno se manejé automéaticamente
con una rampa de temperatura: inicialmente la temperatura es de 40°C la que se
mantiene 5 minutos, le sigue una rampa creciente de temperatura de 3°C/min hasta
alcanzar los 240°C, la que se mantiene por 25 min. La columna de separacion utilizada
fue la HP 1-MS (30m, 0.25um, 0.25um) de bajo sangrado (Agilent, California, USA). El
gas de transporte usado fue helio (pureza 99,999%) con flujo de 1,9 ml/min. Para

obtener el espectro de masas, se empled la ionizacion de impacto electrénico a 70eV.

El ensayo se realizd en triplicado y la cuantificacion de los compuestos se analizo

usando el método del estandar interno (nonanol), considerando un factor de respuesta
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igual a 1. Las muestras de vino se diluyeron 1:10, y los condensados 1:1000. El &rea del
peak que se obtuvo para cada compuesto identificado, en cada uno de los 3 diferentes
analisis se tabulo, y se le calcul6 su coeficiente de variacion (CV en %). Los valores
considerados deben poseer un CV < 10%, considerando al menos 2 de los valores

tabulados.

Los compuestos principales que se cuantificaron en las muestras analizadas y se
compararon con los espectros de masa de los compuestos disponibles en 3 bibliotecas
(NIST98, Wiley, AROMLIB), mediante el uso del programa ChemStation®
(ChemStation software para GC, Hewlett-Packard, Waldbronn, Germany).

Un disefio factorial de blogue completo fue realizado para evaluar el efecto de la
temperatura en la recuperacion aromatica en el prototipo 3. Cada fermentacion fue
llevada a cabo en duplicado. Los resultados fueron evaluados estadisticamente por
diferencias significativas (P<0,05) con el analisis de varianza (ANOVA). Este analisis
estadistico se realizo utilizando el modelo general lineal PROC (GLM) perteneciente a
la version de MINITAB 12 (Minitab Inc., Pennsylvania, EE.UU).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Durante las vendimias 2012 y 2013, se evaluaron tres sistemas de recuperacion de
compuestos odorantes desde la corriente gaseosa de la fermentacion enoldgica. El
primero, basado en una condensacion simple; el segundo y tercero, en una
condensacion en dos etapas operando a temperaturas diferentes. En este capitulo
mostraremos los resultados del seguimiento de las fermentaciones y los resultados de

recuperacion de compuestos volatiles en los sistemas implementados.

4.1.Fermentaciones

La fermentacidn alcohdlica es un proceso en el cual las azlcares presentes en el mosto
(mayoritariamente glucosa y fructosa) se convierten principalmente en alcohol etilico y
diéxido de carbono. Durante la fermentacién alcoholica, el dioxido de carbono generado
(COy) arrastra una cantidad importante de aromas (hasta 70% de algunos compuestos)
desde el mosto en fermentacion hacia el espacio de cabeza del fermentador (Mouret et
al., 2012; Stashenko et al., 1992). A continuacion, se muestran las caracteristicas de las
fermentaciones realizadas en base a la densidad del mosto y el didxido de carbono

instantaneo.

Durante los afios 2012 y 2013 se realizaron 10 fermentaciones vinicas en reactores de
diferente escala con el fin de verificar el funcionamiento de los prototipos previamente
disefiados. A modo de resumen, se muestra una tabla con las fermentaciones realizadas
en el capitulo 3 (Tabla 3.2).

Las fermentaciones para validar el funcionamiento del prototipo 1 se realizaron en cubas
industriales de capacidad 40.000L a una temperatura promedio de 12°C. Las
fermentaciones para validar el prototipo 2 se realizaron a escala laboratorio (50L) a una
temperatura de 25°C. Finalmente, las fermentaciones realizadas para validar el prototipo
3 se realizaron a escala semi-industrial (600L) a tres temperaturas (12°C, 18°C y 25°C).

El registro de las variables medidas en dichas fermentaciones se encuentra en el Anexo |
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4.1.1. Evolucién de la densidad del mosto en funcion del tiempo

El seguimiento de la densidad del mosto durante el proceso fermentativo es una préctica
comun en la industria enoldgica para determinar el avance de la fermentacion de una
manera simple, economica y expedita. En funcion de la densidad, se determina las
etapas del proceso fermentativo en las cuales deben realizarse ciertas adiciones
(oxigeno, nitrégeno y otros nutrientes) necesarias en el proceso fermentativo. La
evolucion de la densidad en el tiempo durante las fermentaciones realizadas se muestra

en la Figura 4-1.

El uso de menores temperatura fermentativas (12°C) incrementa, en promedio, 2.4 veces
el tiempo de fermentacion con respecto a las fermentaciones a 25°C. El tiempo
requerido para completar la fermentacion a 25°C fue de 115 = 35 h; mientras que las
fermentaciones conducidas a 12°C presentaron un promedio de duracion de 275 + 75h.

Estos resultados coinciden con los obtenidos previamente por Coleman et al. (2007).

La industria enoldgica estd consciente del efecto tan significativo que tiene la
temperatura de fermentacion en el tiempo del proceso. Sin embargo, por lo general se
prefiere fermentar los vinos blancos a bajas temperaturas con el fin de disminuir las
pérdidas de compuestos odorantes por la corriente gaseosa. A continuacion mostramos
la cantidad de CO, que se genera instantaneamente durante la fermentacién, el cual es el

principal responsable del arrastre de los compuestos odorantes.
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Figura 4-1: Seguimiento de la densidad en fermentaciones realizadas a escala industrial
y escala laboratorio (4-1a) y fermentaciones realizadas a escala piloto (4-1b).

4.1.2. Produccién de CO, durante el proceso fermentativo

Durante el proceso fermentativo el metabolismo de la levadura genera hasta 50 L CO,/L
mosto (Morakul et al., 2011). Por lo general, la tasa de produccion de CO, se ve afectada
por la temperatura de fermentacion (Bely et al., 1990). En esta seccion evaluamos la

evolucion del CO, instantaneo - normalizada por el volumen de las fermentaciones
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estudiadas — en funcién del tiempo (Figura 5-2). Los resultados muestran que la
produccion de didxido de carbono presenta una fase de crecimiento exponencial. En
general, se observa que la tasa maxima de generacion instantanea se alcanza en menor
tiempo en la fermentacion a mayor temperatura (25°C), seguida de la fermentacién a
18°C.

Por otra parte, se observa que la tasa maxima de produccion de CO, es similar (no hay
diferencias estadisticamente significativas) en las fermentaciones a 25°C y 12°C
(p>0,05). Por su parte, la tasa maxima de CO, alcanzada en la fermentacion a 18°C es
menor a la alcanzada en las otras temperaturas evaluadas (p<0,05). De acuerdo con la
literatura se esperaria que la tasa méxima alcanzada fuese distinta en los tres casos y
que la produccién normalizada (CO, instantdneo/CO, max) se mantuviese igual es los
tres casos ya que, la cantidad de azucar y biomasa inicial de las fermentaciones fue igual
en los tres tratamientos evaluados (Bely et al., 1990). En nuestro caso la produccion de
CO; en las fermentaciones realizadas a 25°C y 18°C presenta la tendencia reportada en
la literatura, mientras que la fermentacion realizada a 12 ° C tiene una produccion de

CO;, por encima de lo esperado.
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Figura 4-2: Produccion de CO; instantaneo en fermentaciones llevadas a cabo en ensayo

piloto a 25°C, 18°C y 12°C. Se muestran dos réplicas en cada caso.

Con lo anterior, se hace evidente que ocurre una liberacion significativa de dioxido de
carbono durante el proceso fermentativo. Dicha liberacion ocurre de manera mas rapida
en fermentaciones conducidas a mayor temperatura. Por otro lado, la produccién
instantanea de CO; en las fermentaciones conducidas en escala laboratorio es hasta 30%
mayor que en las fermentaciones a escala piloto (600L) (Figura 5-3). Lo anterior puede
deberse a que las condiciones controladas de laboratorio permiten minimizar las
pérdidas gaseosas que suelen ocurrir en una cuba semi-industrial o industrial. Por lo
tanto es posible, que a escala piloto (semi-industrial) estemos perdiendo una fraccion de

CO, gaseoso Y se vea afectada la recuperacion del prototipo evaluado.

De acuerdo al balance de carbono tedrico se espera que la produccion de CO, total en un
mosto con estas condiciones fuese de 26500L (EI Haloui et al., 1988). En nuestro caso la

fermentacion que alcanzo el valor mas cercano fue la realizada a 12°C, las
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fermentaciones a 18°C y 25°C estuvieron 34% y 40% por debajo del valor tedrico
respectivamente. Esto puede deberse a problemas en la hermeticidad de las cubas, y
problemas en el registro de los datos ocasionados por eventos de taponamiento que
ocurrian en el sistema de recuperacion. Para solventar estos problemas se debe
sobredimensionar el condensador de 0°C para que no ocurran taponamiento que afecten

el registro del gas producido durante el proceso fermentativo.
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Figura 4-3: Produccion de CO; instantaneo en fermentaciones llevadas a cabo en ensayo

laboratorio a 25°C. Se muestran dos réplicas.

No se muestran los valores obtenidos para la fermentacion industrial de 40,000L ya que
las constantes perturbaciones externas durante el proceso (apertura del portalon superior
para adicion de nutrientes, evaluacion del estadio de la fermentacion) no permitieron

seguir correctamente la evolucién de la produccién de CO..

En la seccién siguiente se reporta como el avance de la fermentacion y las

caracteristicas de liberacion de CO; influyen en la cantidad de producto recuperado.
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4.2.Recuperacion volumétrica de condensado

En general se observa que la recuperacion especifica de todos los prototipos evaluados
(Tabla 4-1) se encuentra por debajo de la recuperacion teorica esperada (Anexo H). En
base a las concentraciones de equilibrio estimamos que la recuperacion especifica debia
encontrarse cercana a 10s 7 mL/Lmosto Y 2 ML/Linosto, @ 0°C y -40°C respectivamente. En
nuestro caso, ninguno de los prototipos superd 1 mL/Lmoesto. La cantidad de condensado
recuperado depende de cuatro parametros principalmente: la temperatura de
fermentacion, la temperatura de condensacion, el estadio de la fermentacion y el
prototipo evaluado (Tabla 4-1). A continuacion se discute la influencia de cada uno de

estos parametros:

Efecto de la temperatura de fermentacion: el aumento de la temperatura fermentativa
tiene un impacto positivo en la recuperacion de condensado (Tabla 4-1). EI mayor
volumen de condensado se obtuvo en las fermentaciones a 25°C (1,5 £ 0,3 mL/Lmosto),
en promedio 5 veces mayor al volumen de condensado obtenido en fermentaciones a
menor temperatura. A medida que se eleva la temperatura de fermentacion, la presion de
vapor de agua y de etanol —en el espacio de cabeza del reactor- en una matriz modelo de
fermentacion también se eleva (Guerzoni et al., 1997), generando un mayor arrastre por
los gases fermentativos. Adicionalmente, Morakul et al., (2010) sugirieron que las
pérdidas de compuestos volatiles durante la fermentacion aumentan en funcién de la
temperatura debido a un aumento de los coeficientes de particion liquido-gas de los
compuestos aromaticos mayoritarios, tales como hexanoato de etilo o acetato de

isoamilo, entre otros.

Efecto de la temperatura de condensacion: la mayor recuperacion se obtiene en el
condensador operando a 0°C. La recuperacion a - 40°C no es despreciable; de hecho, el
volumen de condensado a -40°C corresponde al 75% del volumen recuperado a 0°C
(0,8 £ 0,2 mL/L mosto). EI mosto estd compuesto en un 86% por agua, 11,2% de etanol
y 0,5% de compuestos aromaticos (Sumby et al., 2010). Por lo tanto, se presume que la

mayor recuperacion de condensado ocurre a 0°C ya que a esta temperatura disminuye en
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80% la concentracion de equilibrio del agua y de etanol. Durante la fermentacion, los
componentes de la matriz liquida se encuentran en equilibrio con la fase gaseosa; el CO,
gaseoso generado arrastra parte de los compuestos presentes en el espacio de cabeza.
Dado que la composicion (condensable) del espacio de cabeza del reactor es
mayoritariamente agua es esperable que en el condensador de 0°C se obtenga
principalmente agua. El volumen obtenido en el condensador de -40°C deberia estar
compuesto mayoritariamente por compuestos (alcoholes, esteres etilicos y acetilados,
tioles, etc..) que no alcanzan una disminucién de la presion de vapor suficiente en el
primer condensador (0°C). Se observa una alta recuperacion en el condensador a -40°C,
ya que en esta etapa se logra disminuir en 96% la concentracion de equilibrio de los
compuestos odorantes mayoritarios (Anexo H) de los compuestos que aln quedan en
fase gaseosa en la corriente fermentativa de los compuestos que mayoritariamente se
encuentran en la corriente. Con lo anterior se hace evidente la necesidad de implementar
sistemas con al menos dos etapas de condensacion, ya que la condensacion a una sola

temperatura seria insuficiente.

Tabla 4-1: Recuperacion volumeétrica de condensado en los 3 prototipos evaluados.

T v Vtotal V recuperado V recuperado
Prototipo  Vienago (L)  ferm.  recuperado =~ recuperade esgefgco ESZ‘BCTCC:O
() ML) P (MU ese) (ML /Lmost)
24 500 12 8027 0,33 0,33 -
' 36 000 12 5720 0,16 0,16 -
2 35 25 58+ 7 1,7+£0,2 1,0£0,2 0,66 = 0,03
500 12 414 0,8 0,5 0,37
3? 500 18 512 1,0 0,6 0,46
500 25 634 1,3 0,7 0,58

®Prototipo 3 no cuenta con réplicas para la medicion del volumen
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Efecto del avance de la fermentacion: en general, la mayor cantidad de condensado se
obtuvo en las etapas finales del proceso fermentativo. Entre las densidades de 1040 g/L
y 995 g/L —segunda mitad del proceso fermentativo- se recolectd el 38% del volumen
total de condensado. Esto coincide con lo descrito en Mouret et al. (2012) en donde
indican que los compuestos aromaticos deben primero generarse en el proceso
metabdlico de la levadura, luego logran el equilibrio con la fase gaseosa (migran de la
fase liquida a la fase gaseosa) y finalmente son arrastrados por el CO, gaseoso a partir

de densidades aproximadas de 1060 g/L (Figura 4-4).

003 v 15
Produccion | . | Ethyl hexanoate
CO; I Produccion

et
o
o]

- 09

Loss rate (mg/L.h)
S
2

Total production rate
Liquid accumulation rate,
CO, production rate (g/L.h)

00
0 S0 100 150
Time (h)

Figura 4-4. Cambios en la tasa de produccion de CO,, produccion de etil hexanoato,
acumulacién de etil hexanoato en la fase liquida y pérdida del mismo compuesto durante
fermentaciones a 20°C (Mouret et al., 2012)

Las fermentaciones realizadas a escala industrial (40.000L) — prototipo de una etapa - no
presentan una tendencia clara en cuanto al condensado recuperado en distintos puntos de
la fermentacion. Las perturbaciones externas (apertura de la puerta superior del reactor
para adiciones de nutrientes y oxigeno) afectaron el equilibrio en el espacio de cabeza y
en consecuencia la cantidad de condensado recuperado. Adicionalmente, el enfriamiento
del prototipo evaluado a escala industrial era provisto por Vifia Santa Rita S.A y se tenia
poco control en la temperatura del mismo, dependiendo de los requerimientos

energéticos de la bodega la temperatura de la linea de frio podia fluctuar entre -8°C y
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2°C. Por lo tanto, se observaron eventos de congelamiento en las paredes internas del
condensador que también podrian haber influido en la recuperacion de condensado.
Adicionalmente, tal como se discutio previamente este prototipo fue disefiada
subestimando el efecto negativo en el proceso de condensacion de una alta
concentracion de gas no-condensable. Lo anterior, se traduce en poca eficiencia en el

proceso de recuperacion.

En lineas generales en las fermentaciones de menor escala, se observa un peak de
recuperacion de condensado a densidades de 1040g/L aproximadamente (posterior a la
etapa tumultuosa de generacién de didxido de carbono) (Figura 4-5). En este punto ya se
han sintetizado los compuestos odorantes, el espacio de cabeza estd completamente
saturado con agua, etanol y se han formado mayoritariamente los compuestos odorantes

de interés.

Prototipo laboratorio Fermentacion 25°C

03 B Condensador 02C W Condensador -402C

—~ 0,25

o
N
|

0,15 -

o
-
I

Volumen condensado
normal(mL/L,, ..,

0,05 -

3

1070 1041 1025 1000 992
Densidad mosto (g/L)

0 -

Figura 4-5: Volumen de condensado en fracciones recuperadas en fermentaciones a
escala laboratorio a 25°C
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(a)Prototipo piloto Fermentacién 12°C M Condensador 02C  ® Condensador -402C

Volumen condensado normal

(b)Prototipo piloto Fermentacion 18°C

Volumen condensado normal

(c)Prototipo piloto Fermentacion 25°C

Volumen condensado normal
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Figura 4-6:

Volumen de condensado en fracciones recuperadas en fermentaciones a
escala piloto a 12°C (a), 18°C (b) y 25°C (c)
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Por ultimo, se observa un efecto general del prototipo de recuperacion evaluado. Los
prototipos evaluados en distintas fermentaciones tuvieron distintas eficiencias de
recuperacion volumétrica (Tabla 4-2). En el caso del primer prototipo evaluado, éste
contaba con una sola etapa de condensacién a 0°C. El disefio de este sistema no
considero la implementacion de bafles internos que aumentaran el tiempo de residencia
del gas a condensar dentro del equipo. Lo anterior podria explicar la baja recuperacion
volumétrica obtenida en las dos fermentaciones realizadas. En otras palabras, no se
disponia de un tiempo de contacto suficiente para que ocurriera la disminucion de la
temperatura del gas condensable por debajo del punto de saturacion. Adicionalmente, tal
como mencionamos previamente, este prototipo subestimé el efecto de la alta
concentracion de CO, en el proceso de condensacion y en consecuencia el prototipo fue

poco eficiente.

Por el contrario, la recuperacion volumétrica en el prototipo 3 fue 2.5 veces mayor a la
obtenida en el prototipo 1. Esto se debe basicamente a dos razones: i) en primer lugar el
prototipo 3 contd con una segunda etapa de condensacion a -40°C, en donde se logré
recuperar un volumen considerable que no era posible recuperar con el primer prototipo
(etapa a -40°C recupera en promedio 46% del volumen total recuperado) y ii) el
prototipo 3 contaba con bafles segmentados que aumentaban el tiempo de residencia del

gas en la primera etapa de condensacion.

La mayor diferencia entre el prototipo 2 y prototipo 3 —aparte del material con que
fueron construidos- fue que la condensacion en la segunda etapa (-40°C) ocurria por
fuera de los tubos en el primer caso y por dentro de los tubos en el segundo caso. Lo
anterior no tuvo influencia en la recuperacion volumétrica, la cual fue del mismo orden
en ambos prototipos. La eleccion de condensacién por dentro del tubo para el 3er
prototipo se debid a un tema netamente de implementacion. En Vifia Santa Rita no
disponiamos de una linea de enfriamiento a -40°C, por lo tanto la solucion mas

apropiada fue hacer pasar el gas por dentro de los tubos y que los tubos estuviesen en un
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tanque con etanol enfriado a -40°C. Esta decision deberia revisarse con suma atencion
en la implementacion a nivel industrial de los siguientes prototipos.

Los resultados obtenidos hasta aqui sugieren que el disefio de un prototipo de
recuperacion aromatica debe al menos tener dos etapas de condensacion. El disefio con
dos etapas de condensacion tuvo una recuperacion mayor, ya que el condensador de -
40°C (etapa 2) permite recuperar en promedio 40% del volumen total recuperado.

La poca recuperacién volumétrica en todos los prototipos evaluados puede deberse
principalmente a dos razones: la poca hermeticidad de las cubas industriales y una baja
eficiencia de los prototipos disefiados. Los siguientes prototipos a evaluar deberan
considerar el uso de superficies mejoradas, con el fin de mejorar la recuperacion

volumétrica de condensado.

4.3.Concentracion de compuestos odorantes en condensados recuperados

La recuperacion aromatica es el indicador de éxito de los prototipos disefiados.
Recuperar un cierto volumen condensado se puede considerar exitoso, Si en este

volumen se encuentra una concentracién masica significativa de compuestos aromaticos.

Lamentablemente, el muestreo y cuantificacion de compuestos odorantes durante la
implementacion del prototipo 1 (escala industrial) estuvo influenciada por diversas
perturbaciones, tales como apertura periddica del portal6n, dificultades en el registro de
CO; instantaneo, congelamiento dentro de las paredes del condensador por poco control
de la temperatura de la linea de enfriamiento, entre otros. Estas perturbaciones -sumadas
al hecho de que este prototipo contaba con una sola etapa de condensacion- influyeron
significativamente en la baja recuperacion de dicho prototipo (Anexo H). Finalmente,
los problemas y dificultades que se presentaron en la implementacion a escala industrial,
fueron la principal motivacién para optimizar el prototipo de recuperacion en escalas

donde pudiésemos tener mayor control de las variables implicadas en el proceso.
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4.3.1. Recuperacion aromatica relativa

Con el fin de evaluar el desempefio global del prototipo de recuperacion se cuantificaron
diversos compuestos tanto en el vino como en el condensado. Posteriormente, la
recuperacion relativa se expresé como la masa de compuesto i en el condensado
dividido por la masa total generada de este compuesto. Discutiremos brevemente los
resultados de la cuantificacion en el vino y el condensado para finalmente discutir los
resultados de recuperacion de las diversas familias de compuestos odorantes evaluadas

(esteres etilicos, acetatos, acidos y alcoholes).
i) Compuestos aromaticos en el vino.

En primer lugar se llevo a cabo la cuantificacion de 19 compuestos aromaticos en el vino
pertenecientes a las familias de esteres etilicos, acetatos, acidos y alcoholes. Los
resultados mostraron que las concentraciones mas altas de estos compuestos se
encontraban en los vinos fermentados a menor temperatura (12°C) (Tabla 4-2), sin
diferencia significativa entre 12 y 18°C. Esta tendencia concuerda con un estudio
realizado previamente, donde las diferencias fueron atribuidas tanto al efecto
evaporativo del aumento de temperatura como a las expresiones diferenciales de genes
involucrados en rutas metabdlicas de compuestos aromaticos (Molina et al., 2007).
Adicionalmente, se ha reportado que mayores temperaturas fermentativas aumentan el
coeficiente de particion liquido-vapor favoreciendo la migracion de los compuestos

odorante de la fase liquida a la fase gaseosa (Morakul et al. 2012).

Por su parte, las concentraciones de esteres etilicos, ésteres acetilados y acidos en el
vino estaban dentro de los rangos reportados en la literatura (Swiegers et al., 2005). Por
el contrario, las concentraciones de alcoholes fueron menores a las reportadas en la
literatura (Escudero et al.,, 2007; Swiegers et al., 2009), posiblemente debido a
limitaciones de la técnica de extraccion usada. En efecto, la extraccion empleada en
todos los casos fue la técnica de micro-extraccion en fase sélida (SPME). Esta técnica

emplea una fibra recubierta con combinaciones de polimeros por lo general mas afines a
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los ésteres y cidos que a compuestos alcohdlicos (Jung and Ebeler, 2003; Zhang et al.,
2011). Dada la complejidad de la matriz evaluada, es posible que la baja afinidad por los
compuestos alcohdlicos tenga un efecto significativo en la cuantificacion final. Sin
embargo, a pesar de que la técnica podria estar influyendo en la cuantificacion total, las
tendencias y diferencias entre tratamientos si pueden ser comparados. Los resultados
indican que, en general, a menor temperatura fermentativa el perfil aromatico del vino

presenta mayores concentraciones de compuestos odorantes (salvo para los alcoholes).

Tabla 4-2: Influencia de la temperatura fermentativa en la concentracion de familias

odorantes en el vino (mg) (X+SD)

Familia de
12°C 18°C 25°C

compuestos
Etil acetato 5241 + 160° 4656 + 169° 3535 + 225°
Esteres etilicos® 1153 + 2502 1081 + 238° 1083 + 182°
Esteres Acetilados? 2731 + 1282 2559 + 1112 2262 + 63°
Alcoholes® 4764 + 4T° 4268 + 46° 3805 + 63°
Acidos* 822 + 40° 658 + 32° 485 + 14°

'Esteres etilicos: etil hexanoato, etil octanoato, etil dodecanoato y etil butirato.
*Esteres acetilados: isobutil acetato, isoamil acetato y hexil acetato.

$Alcoholes: isobutanol, isoamil alcohol, hexanol, 2,3-butanediol y 2-feniletanol.
*Acidos: acido hexanoico, acido octanoico y 4cido dodecanoico

Letras distintas para una misma familia de compuestos indican diferencias significativas (p<0,05)

i) Compuestos aromaticos en los condensados

Posteriormente, evaluamos la concentracion de los mismos compuestos odorantes

evaluados en el vino en los condensados recuperados (Tabla 4-3). En las muestras
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evaluadas hay una influencia clara de la temperatura de fermentacion y del condensador
al cual pertenece la muestra. La mayor concentracion de compuestos aromaticos se
obtiene en las muestras correspondientes a la fermentacion a 25°C. Esto debido
principalmente a que a mayor temperatura el equilibrio desplaza los compuestos
odorantes a la fase gaseosa. La mayoria de los compuestos recuperados —especialmente
esteres y acetatos- son recuperados en el condensador a -40°C (entre 78,6% y 100%). A
esta temperatura se logra disminuir la presion de vapor de estos compuestos en un 97%
con respecto a la primera etapa de condensacion a 0°C. Esto coincide con los analisis
sensoriales preliminares que se llevaron a cabo, en donde se aprecié que los
condensados obtenidos a -40°C estaban asociados a notas frutosas (ésteres). Por el
contrario, los condensados aromaticos obtenidos a 0°C fueron relacionados con

caracteres mas herbéaceos.

Tabla 4-3: Influencia de la temperatura fermentativa en la concentracion de familias

odorantes en el condensado (mg) (X+SD)

0°C -40°C
Familia de
12°C 18°C 25°C 12°C 18°C 25°C
compuestos
Etil acetato 0,83+ 0,06° 0,88+ 0,05° 9,1+ 0,4° 24+ 18 72+ 3° 86 + 4°

Esteres etilicos® 2,7+ 0,28 55+0,3 66 + 4° 189 +16° 309+15° 608 +52°

Esteres 1,6 +0,1% 43+0,2° 46 £+ 2° 170 £ 112 407 + 30° 547 + 37°
acetilados?

Alcoholes® 1,29+ 0,060 1,5+ 0,1 71+04° | 1,73+0,1* 2,1+0,1° 3,0+0.2°
Acidos* 0,1+0,0° 0,1+ 0,0 n.d n.d n.d n.d

TEsteres etilicos: etil hexanoato, etil octanoato, etil dodecanoato y etil butirato.

“Esteres acetilados: isobutil acetato, isoamil acetato y hexil acetato.

$Alcoholes: isobutanol, isoamil alcohol, hexanol, 2,3-butanediol y 2-feniletanol.

*Acidos: cido hexanoico, acido octanoico y 4cido dodecanoico. Excluido &cido acético.

Letras distintas para una misma familia de compuestos indican diferencias significativas (p<0,05)
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En general, la mayoria de los aromas recuperados corresponden a ésteres, mientras que
los alcoholes superiores se encuentran en bajas cantidades. Esta tendencia coincide con
el hecho de que los esteres tienen una mayor volatilidad que los alcoholes. Por otra
parte, no fue posible cuantificar correctamente los acidos a -40°C - ni en algunas
muestras de los condensados a 0°C -, debido a la dilucion aplicada (1:1000). Esta
dilucion fue aplicada con el fin de cuantificar ciertos compuestos que estaban en mas
altas concentraciones y que al evaluarlos en muestras puras saturaban el instrumento de
medicion. En experiencias que se realicen posteriormente se deberd revisar esta
metodologia de dilucién, con el fin de mejorar la cuantificacion de aquellos compuestos

en mas bajas concentraciones.
i) Recuperacion relativa final

Finalmente, se muestran los resultados de recuperacion total de cada una de las familias
de compuestos evaluados (Tabla 4-4). La recuperacion relativa se definid segln la
siguiente expresion:

.z . masa;
%Recuperacioén relativa = Lcondensado - 100 (3.1)
masa; condensado 1tMASA; yino

La recuperacion méas alta ocurre en las familias de ésteres etilicos (hasta 51%) y
acetatos (hasta 26%) a las 3 temperaturas de fermentacion evaluadas. De los 4 ésteres
evaluados, el que presentdé mayor recuperacion relativa fue el etil octanoato (26-70%
dependiendo de la temperatura). Esto coincide con el hecho de que es uno de los
compuestos con mayor volatilidad y su presién de vapor disminuye hasta en 95% a
temperaturas cercanas a los -40°C. Por otro lado, entre los acetatos con mayor
recuperacion, encontramos al hexil acetato, con una recuperaciéon entre 19 y 67%

dependiendo de la temperatura fermentativa.

Con respecto a la influencia de la temperatura fermentativa, la recuperacion a 25°C es
significativamente mayor que a 12°C. Se ha reportado que a 25°C la volatilidad de los

compuestos odorantes evaluados es en promedio 2,5 veces mas que a 12°C; lo que
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concuerda con que sea a esta temperatura que obtengamos una mayor recuperacion
(Cepeda, 2010; Covarrubias-Cervantes et al., 2004; Lipnizki et al., 2002) (Anexo J).
Inclusive a bajas temperaturas fermentativas (12°C) —generalmente usada a nivel
industrial- las pérdidas de etil hexanoato y etil octanoato son significativas (12% y 26%
respectivamente). Previamente, se reportd que a 20°C existian pérdidas de 46,2% del etil
hexanoato durante la fermentacion alcohdlica (Mouret et al., 2012). Por otro lado, la
fermentacion a 25°C produjo pérdidas significativas para todos los compuestos
estudiados, con la excepcion del etil acetato, el cual aparentemente condensa muy poco,

menos del 3% del total.

Debido a la baja recuperacion relativa del etil acetato, éste se muestra de manera
separada a los esteres y acetatos en la Tabla 5-4. Esta “pérdida limitada” puede atribuirse
a un coeficiente de particion liquido-gas (ki) relativamente bajo. Por ejemplo, el
coeficiente de particién de este compuesto es 50% menor al coeficiente de particion del
etil hexanoato en condiciones fermentativas similares (Morakul et al. 2011). Por otra
parte, el peso molecular del etil acetato es 49% y 39% menor que el peso molecular del
etil octanoato y etil hexanoato. Lo anterior implica que el etil acetato presenta mayor
afinidad a la matriz acuosa vinica y consecuentemente menor volatilidad (Seuvre et al.,
2007). Una menor volatilidad esta directamente relacionada con una menor recuperacion

en el prototipo evaluado.
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Tabla 4-4: Recuperacion total en fermentaciones a tres temperaturas del prototipo 3

Recuperacion relativa (%o)

Compuesto o o o
odorante 12°C 18°C 25°C
Etil acetato 0,5 1,6 2,7
Esteres total 16 26 41
Etil hexanoato 12 25 55
Etil octanoato 26 38 70
Etil dodecanoato 0,6 6 13
Etil butirato 2 8 31
Acetatos total 6 14 21
Isobutil acetato 2 11 17
Isoamil acetato 3 10 15
Hexil acetato 19 37 67
Alcoholes <0,1 <0,3 <0,4

Mouret et al. (2012) cuantificaron la pérdida aromatica durante fermentaciones
isotérmicas a 20°C y 30°C a escala piloto con mosto sintético. Los resultados mostraron
pérdidas de hasta 70% (del total producido) en compuestos como el hexanoato de etilo.
En la Tabla 4-5, se indica que la recuperacion a las tres temperaturas fermentativas
evaluadas se encuentra por debajo de esos rangos. Mas aun, la recuperacion a 25°C del
isoamil acetato e isobutanol, se encuentra por debajo de los valores de condensado
reportados a 20°C. La baja recuperacion del isobutanol concuerda con el bajo coeficiente
de particion de este compuesto y consecuente baja volatilidad y alta afinidad por la

matriz vinica (Morakul et al., 2011).

En el caso del etil hexanoato, uno de los compuestos con mayor volatilidad, la
recuperacion a 25°C es de 55%, levemente mayor a la pérdida reportada a 20°C. Sin
embargo, la recuperacion a 18°C es 45% menor a la pérdida reportada a 20°C. Si bien

no es posible comparar linealmente entre temperaturas — ya que existen efectos a nivel
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metabolico que afectan la sintesis de los compuestos- lo anterior podria indicar que ain
existe una fraccion de los compuestos que no esta siendo recuperado. Para realizar la
recuperacion de esta fraccion aun no recuperada proponemos una tercera etapa de
condesacion total a -80°C. Con lo anterior, podriamos asegurar una condensacion
completa de todos aquellos compuestos que no logren condensar en las primeras dos

etapas de condensacion.

Tabla 4-5: Recuperacion de compuestos odorantes cuya pérdida durante el proceso
fermentativo se encuentra descrito en la literatura (expresado en porcentaje del total de

produccion)

Recuperacion relativa (%o)

Isoamil Hexanoato

Experimento . Isobutanol
acetato etilo
Isoterma a 12°C 3,3 12,3 0
Isoterma a 18°C 9,8 25 0,01
Isoterma a 25°C 14,6 55,0 0,01
Pérdidas aromaticas de acuerdo a la literatura (Mouret et al.,
2012)

Isoterma a 20°C 27,1 46,2 0,63
Isoterma a 30°C 441 70,9 1,33

A pesar de que el prototipo 3 representa una mejora considerable con respecto al
prototipo 1, existe espacio para ciertas modificaciones del disefio que permitirian
mejorar el proceso de condensacion. La presencia de un gas no-condensable a alta
concentracion (diéxido de carbono) hace que el disefio del condensador sea complejo y
gue se tengan que tomar medidas especiales. En el siguiente disefio se deberian incluir el
uso de bafles optimizados para aumentar el tiempo de residencia del gas en el
condensador y el uso de microrranuras en los tubos con el fin mejorar la eficiencia de la
condensacion. Adicionalmente, se propone evaluar la incorporacién de un condensador
total operando a -80°C con el fin de asegurar un balance completo que permita

cuantificar el total de los compuestos perdidos durante el proceso fermentativo. Esto es
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particularmente apropiado para el acetato de etilo y otros compuestos altamente

voléatiles.

Villanueva (2003) al comparar el impacto olfativo (OAV) de los principales compuestos
odorantes de (vinos + condensados) fermentados a 25°C versus un vino fermentado a
12°C, concluy6 que, inclusive si se agregara el total del condensado obtenido a 25°C al
vino, los OAV serian menores que los del vino control a 12°C. A pesar que los
compuestos evaluados no fueron necesariamente los mas significativos desde un punto
de visto olfativo, como tioles u aromas varietales, estos resultados apuntan en forma
clara a la necesidad de desarrollar protocolos sensoriales para evaluar la mejor
estrategia de reincorporacion del condensado al vino.

4.3.2. Composicion del condensado en distintos puntos del proceso

fermentativo

Procesos patentados anteriormente proponen la reintroduccion total del condensado
recuperado al vino. Sin embargo, una de las principales propuestas de esta investigacion
consiste en presentar las caracteristicas que podrian aportar condensados provenientes de

distintas etapas de la fermentacion.

En el ensayo realizado a escala laboratorio, evaluamos el perfil aroméatico de los
condensados obtenidos en 5 etapas del proceso fermentativo. A continuacion se muestra
un resumen del perfil aromatico de los condensados obtenidos a las dos temperaturas de

condensacion en distintos puntos de la fermentacion.
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Tabla 4-6: Resumen del perfil aromético realizado a muestras de condensado en

distintos puntos de la fermentacion. Condensador 0°C

Densidad (g/L)

Composicion® 1070 1045 1025 1000 992
% Alcoholes 69 67 54 64 92
0
% Esteres y 29 33 46 35 8
acetatos
% Otros” 2 - - 1
Alcohol Alcohol Alcohol Alcohol Alcohol Alcohol
mavoritario isoamilico  isoamilico isoamilico isoamilico isoamilico
Y (85%)° (78%) (67%) (72%) (77%)
Acetato
Esteres y Acetato de isoamilo
acetatos Acetato de isoamilo (61%)
mayoritarios etilo (48%) Acetato de  Acetato de
i 0, i 0
(41%)° etilo (24%)  etilo (74%)

®Porcentaje de una familia de compuestos en el total de la muestra "Otros: 4-nonanona,

4cido acético, entre otros. ‘calculado como porcentaje del total de alcoholes. %calculado

como porcentaje del total de acetatos y esteres

Tabla 4-7: Resumen del perfil aromatico realizado a muestras de condensado en

distintos puntos de la fermentacion. Condensador -40°C

Densidad (g/L)

Composicion® 1070 1045 1025 1000 992
% Alcoholes n.d 33 18 97 45
0
pEsteresy g 67 79 3 55
acetatos
2-metil- Alcohol Alcohol Alcohol
Alcoholes . . . . ) .
mavoritarios - butanol isoamilico isoamilico isoamilico
Y (39%) (44%) (78%) (67%)
Esteres Acetato de Acetato de
acetatog isoamilo isoamilo Acetato de
(55%) (61%) etilo (62%)

mayoritarios

Porcentaje de una familia de compuestos en el total de la muestra
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En general, las fracciones de condensado obtenidas a 0°C estdn compuestas
mayoritariamente por alcoholes, mientras que las fracciones obtenidas a -40°C contienen
esteres y acetatos. Lo anterior mantiene cierta similitud con los resultados obtenidos en
el ensayo a escala piloto, en donde los esteres se encontraban en el condensado a -40°C,
mientras que los alcoholes se recuperaban en la fraccion a 0°C. A diferencia del ensayo
a escala piloto, estas muestras no se diluyeron para ser analizadas, por lo que la
cuantificacion tiene ciertos inconvenientes que podrian afectar las conclusiones
generales. Sin embargo, es una primera aproximacion efectiva para determinar las
caracteristicas principales de los condensados obtenidos en distintas etapas de la

fermentacion.

Entre los alcoholes presentes en el condensador de 0°C el que se encuentra
mayoritariamente es el alcohol isoamilico. Los alcoholes estan presentes de manera
homogénea en las muestras evaluadas y se acentla su aparicion en la Gltima fraccion
evaluada (992 g/L). Estos compuestos son de menor volatilidad que la mayoria de los
esteres, sin embargo se encuentran presentes en mayor concentracion, Otra posible
explicacion de la presencia mayoritaria de alcoholes en el condensado a 0°C es la
disminucion de su presion de vapor hasta en 90% a 0°C. A mayor abundamiento, los
alcoholes son generalmente solubles en agua por lo cual se esperaria que se mantuvieran

en solucion en el producto condensado.

Entre los acetatos mayoritarios en el condensador de -40°C se encuentran el acetato de
isoamilo y acetato de etilo con notas de banana, pera, frutal. Estos tienen un umbral de
percepcion bajo (0,03 y 7,5 mg/L respectivamente), lo que es consecuente con las notas
frutosas percibidas en los analisis sensoriales preliminares de las muestras obtenidas a

esta temperatura de condensacion (G Casaubon, comunicacién personal).

El volumen limitado (5-8 mL) obtenido en cada una de las muestras no permitio
optimizar la técnica de cuantificacion y por ende no fue posible expresar en
concentraciones las areas obtenidas en los cromatogramas. De haber tenido la
concentracion (expresada en pug/L) hubiese sido posible determinar si las
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concentraciones presentes en los condensados superaban el correspondiente umbral de
percepcion. En el anexo K se detalla la composicion de cada una de las muestras

evaluadas en el prototipo 2.

En resumen, este analisis preliminar de la composicion de los condensados permitio
comprobar que efectivamente el condensador -40°C es el responsable de la
condensacion de compuestos odorantes como esteres y acetatos. Lamentablemente, la
técnica empleada no permite la deteccion de compuestos en muy bajas concentraciones

—como tioles - que tienen un alto impacto en la calidad aromatica del vino.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

Durante el afio 2012 y 2013 se disefiaron, construyeron e implementaron 3 prototipos de
recuperacion aromatica. La optimizacién tuvo un enfoque racional, empezando con un
disefio simple con una etapa de condensacién y terminando con un prototipo con dos

etapas de condensacién implementado a escala semi-industrial.

Para probar el éxito de los prototipos de recuperacion se llevaron a cabo fermentaciones
en diferentes escalas (industrial, laboratorio y piloto) a diferentes temperaturas (12, 18 y
25 °C). La mayor recuperacion volumétrica de condensado ocurrié a mayores
temperaturas fermentativas. Los resultados mostraron que en las fermentaciones
conducidas a 25°C, la recuperacion volumétrica fue en promedio 5 veces mayor a la
recuperacion en fermentaciones conducidas a menor temperatura. Esto se explica porque
la volatilidad de los compuestos condensables presentes en el gas fermentativo (agua,
etanol y compuestos odorantes) se eleva hasta 3 veces al aumentar la temperatura en
13°C.

Con respecto a las etapas de condensacion, el mayor volumen recuperado se encontrd en
la etapa de condensacién a 0°C, principalmente debido a la condensacion de agua y
alcoholes. Sin embargo, el volumen recuperado en el condensador a -40°C fue 75% del
volumen condensado a 0°C. Por esta razon la recuperacién del prototipo 1 -con una sola
etapa de condensacion a 0°C- fue muy baja y conllevé al disefio y optimizacion en un

prototipo con dos etapas de condensacion.

Las muestras de condensado recuperadas estaban compuestas mayoritariamente por
esteres etilicos y acetatos. Los compuestos encontrados en mayor concentracion fueron:
etil octanoato, hexil acetato, acetato de isoamilo y acetato de etilo. Se observd que el
90% de los compuestos odorantes recuperados se encontraban en las muestras obtenidas
a -40°C ya que a esta temperatura se disminuye en 97% la volatilidad de los compuestos

volatiles que no logran condensar a 0°C.
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Si bien el prototipo 3 —con dos etapas de condensacion- presentd una mejora
significativa en la recuperacion de compuestos de interés, la literatura reporta valores de
pérdida aromatica mas altos que los recuperados con nuestro prototipo. Es por ello que
las proximas etapas deberian incluir la optimizacion del area de intercambio de calor, asi
como la adopcion de sistemas como el uso de bafles optimizados o areas de intercambio
mejoradas. El uso de bafles optimizados permitiria aumentar el tiempo de residencia del
gas fermentativo dentro del condensador, mientras que por otro lado, el uso de areas de
intercambio mejoradas (como micro-ranuras) permitiria aumentar por un lado el area de
intercambio y favorecer a la disminucion del volumen global del sistema de

condensacion.

El sistema de enfriamiento a -40°C y la hermeticidad de las cubas fermentativas seran
los principales problemas a resolver para dar el siguiente paso de escalamiento. El
escalamiento industrial conlleva grandes retos, especialmente disefiar un sistema de
enfriamiento tal que logre mantener a -40°C el sistema de condensacion en condiciones
industriales. Adicionalmente, sera necesario un sistema de coordinacion con el equipo
humano de la bodega para limitar los eventos que influyan negativamente en la
hermeticidad de la cuba. En la medida que se asegure que el dioxido de carbono
generado fluya a través del equipo de recuperacion, aumentaran las probabilidades de

éxito del sistema.

A modo de conclusion general, el disefio e implementacion del sistema de recuperacion
aromatica permitié evidenciar la necesidad de un prototipo con al menos dos etapas de
condensacion, ya que en la segunda etapa de condensacion ocurre la recuperacién del
90% de los compuestos perdidos en la corriente gaseosa. Los resultados muestran que la
recuperacion alcanzada con el ultimo prototipo se encuentra en los rangos de pérdida
aromatica reportados en la literatura. Sin embargo, deberan realizarse estudios con el fin
de minimizar el area de intercambio requerida y los requerimiento energéticos para la

segunda etapa de condensacién con el fin de alcanzar el escalamiento industrial.
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ANEXO A-1: PROPIEDADES FISICAS AGUA, ETANOL Y COMPUESTOS ODORANTES DE INTERES

Tabla A-1: Propiedades fisicas agua, etanol y compuestos odorantes de interés

] % reduccion P, % reduccion P, de
Constantes de Antoine * P, (mmHg)

de 25°C a 12°C 0°Ca-40°C
A B C 25°C  18°C 12°C 0°C -40°C

Acetato de etilo 7,10179 1244,95 217,881 94,63 66,67 4855 2443 1,27 74 95
Butanoato etilo 7,20697 1509,44 227,866 1728 1169 821 383 0,15 78 96
Acetato de isoamilo  7,95557 1932,04 244,452 6,10 393 264 113 0,03 82 97
Acetato de hexilo 8,728 2558,1 273,15 1,41 087 057 023 0,01 84 98
Hexanol 7,90589 1819,51 205,086 1,00 056 033 0,11 0,00 89 99
Isobutanol 7,60007 1439,57 237,147 128,41 90,77 66,39 33,86 1,99 74 94
Alcohol isoamilico  7,82654 1616,21 196,198 3,31 191 116 0,39 0,00 88 99
Etanol 5,37229 1670,409 -40,191 24 4,6 81 -

Agua 8,07131 1730,63 233,426 59 12 80 -

a(Cepeda, 2010; Covarrubias-Cervantes et al., 2004; Lipnizki et al., 2002)



ANEXO A-2: DESARROLLO ECUACION DE FLUJO A PARTIR DE GAS
IDEAL

Ecuacion gas ideal
P-V=n-R-T
Diviendo por el volumen de mosto y tiempo

P-V n-R-T

Vinosto "t Vimosto * t

Suponemos que el compuesto i en fase gaseosa ocupa el mismo volumen que el CO; en
proporcion a su presion parcial (pi)

Pi *Veoz _ n*R-T

Vinosto "t Vimosto * t

Despejando el término de interés

i Veoa = 0m
Vinosto "t " R*T  Viposeo * t

Sustituimos la expresion de Vq,/t por Fep,

Pi Feoa _ M
R-T Vinosto * t

Finalmente multiplicamos por el peso molecular del compuesto i para obtener la
expresion en flujo masico.

Pi " Fcoz m;
. PM —_—
R-T t

Vinosto * t
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ANEXO B: PROPIEDADES REFRIGERANTE

Propiedades fisicoquimicas refrigerante (propilenglicol-agua)

La densidad, conductividad térmica y la capacidad calorifica especifica del refrigerante

se calculan a partir de la siguiente correlacion (Conde Engineering, 2011):

273.15 273.15 273.15
- A

Px=A1+A2£+A3 T +A4_ 5 T

)2

Por otro lado, la viscosidad dinamica y el nimero de Prandtl se calcula a partir de la
siguiente correlacion (M. Conde Engineering, 2011):

273.15 273.15 273.15

lan:A1+A2.E+A3' T +A4 As( T

)2

Tabla B-1: Parametros para la determinacion de las propiedades fisicoquimicas del
refrigerante (Mezcla propilenglicol-agua).

Densidad Cp k viscosidad
Pardmetro (Kg/m3) (kJ/kg K) (W/m K) (Pas) Pr(-)
Al 508,41109 4,47642 1,18886 -1,02798 6,66139
A2 -182,4082  0,60863 -1,4911 -10,03298 -6,99440
A3 965,76507  -0,71497 -0,69682 -19,93497 -18,55114
Ad 280,29104 -1,93855 1,13633 14,65802 12,04640
A5 -472,2251 0,47873 0,06735 14,6205 14,47735

A modo de ejemplo se muestra las propiedades de una mezcla propilenglicol:agua
40:60 Finalmente, para una temperatura media (-2,8°C) entre la temperatura de entrada

(-3°C) y la temperatura de salida del refrigerante (-2,6°C).
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Densidad Cp k Viscosidad
(Kg/m3) (kJ/kg K) (W/m K) (Pas) Pr(-)
1042,527708 3,702353 0,416296 0,013270955 119,01221
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ANEXO C : COEFICIENTE DE CONDENSACION LOCAL PARA
DIFERENTES CONTENIDOS DE HUMEDAD EN FLUJOS DE GAS NO-
CONDENSABLE (CONDENSACION LAMINAR) (Dharma Rao et al., 2008)
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ANEXO D-1 : FACTOR DE CORRECCION PARA CALCULO DE DTML
(Kern, 1950)

Ft Correction Factor for a 1 — n Heat Exchanger
(where n is even)
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ANEXO D-2: DETALLE CALCULO COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA
DE CALOR (U) MEDIDO EXPERIMENTALMENTE

La determinacion del coeficiente global de transferencia de calor (Uexp) Se realizo
determinando el calor transferido en un periodo de una hora. En este periodo de tiempo
se midio la temperatura de entrada y salida de tanto del gas fermentativo con del
refrigerante.

El area real se determind en base a la dimensiones de construccién de cada uno de los
prototipos

_ Qco2+Qcondensacion D 2 1
Uexp = ADT (D-2.1)

El calor necesario para enfriar el gas no condensable (CO,) se determind usando la
expresion a continuacion. La masa de CO; fue el promedio registrado en una hora de
medicion usando los flujometros respectivos.

Qcoz = Mcoz " Cpcoz " AT (D-2.2)

Para calcular el calor requerido para generar el cambio se fase se usa la expresion a
continuacion. Se registrod la cantidad de condensado recolectado en una hora 'y se
supuso que al menos el 95% del mismo estaba compuesto por agua.

Vcondensado periodo mediciéon P 1
Qcondensacion promedio — tmedicis ’ AHcond ' m ' % (D-2.3)
meaicion

El resumen de los datos recolectados y el valor final del coeficiente global de
transferencia de calor experimental de muestran en la tabla a continuacién.

Prototipo  Condensador

Mco2 AT QCOZ Vcondensado Qcond A ATml U(V\”m2

(kglh)  (K) (W) (L/h) W) (m) (K) K)

1 0°C 08 135 133 0,025 16 0230 7 85,7
0°C 000378 22 12 0,0005 035 0008 8 22,2

? -40°C 000378 33 15 0,0004 027 0010 17 8,4
0°C 000515 239 17 0,0036 057 0032 16 5,0

’ -40°C 000515 255 19 0,002 151 0048 21 3,4
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ANEXO E: FLUJOS MASICOS Y CALOR PARA PROTOTIPO 1

Tabla E-1: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador 0°C prototipo 1.

Flujo gas Flujo gas

entrada al salida al AH
Compuesto condensacion Q (I/h)

condensador condensador (ka/mol)

(mg/ L h) (mg/L h)
Agua 34 4,1° 40,65 1.372.294
Etanol 20° 1,02 42,8 12779,37
Acetato de etilo 0,02° 0 39° 177,1
Acetato de 0,02° 0 46,3° 1423
isoamilo
Hexanoato de 0,02° 0 67,5° 187
etilo
3-metilbutan-1-ol 0,02° 0 67,6° 306,9
CcO, 1500 1500 0,854° 764.100

Suponiendo que las corrientes de entrada y salida del condensador contiene etanol a la
presion parcial correspondiente a 30°C y 0°C, °(Morakul et al., 2012), *Suponiendo que
la corriente de salida del condensador contiene vapor de agua a la presién parcial
correspondiente a 0°C (Green and Perry, 2008) Tabla 2-5, “Capacidad calérica
expresada en (kJ/Kgk) (Smith et al., 2003)

Finalmente se obtiene la energia necesaria que debe ser absorbida por el refrigerante

Q=2.149.986 J/h, equivalente a 597 W.
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ANEXO F: FLUJOS MASICOS Y CALOR PARA PROTOTIPO 2

Tabla F-1: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador 0°C prototipo 2.

Flujo gas Flujo gas

entrada al salida al AH
Compuesto condensacion  Q (J/h)
condensador condensador (k3/mol)
(mg/ L h) (mg/L h)
Agua 34 41° 40,65 767
Etanol 12 0,12 428 34
Acetato de etilo  0,02° 0,019 39° 0,4
Acetato de 0,02° 0,019 46,3° 0,4
isoamilo
Hexanoato de 0,02° 0,019 67,5° 0,5
etilo
3-metilbutan-1-ol  0,02° 0,019 67,6° 0,8
CO, 1500 1500 0,854¢ 1910

Suponiendo que las corrientes de entrada y salida del condensador contiene etanol a la
presion parcial correspondiente a 30°C y 0°C, °(Morakul et al., 2012), *Suponiendo que
la corriente de salida del condensador contiene vapor de agua a la presién parcial
correspondiente a 0°C (Green and Perry, 2008) Tabla 2-5, “Capacidad calérica
expresada en (kJ/Kgk) (Smith et al., 2003)

Finalmente se obtiene la energia necesaria que debe ser absorbida por el refrigerante

Q= 2713 J/h, equivalente a 0,75 W.
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Tabla F-2: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador -40°C prototipo 2.

Flujo gas Flujo gas

entrada al salida al AH
Compuesto condensacion Q (I/h)

condensador condensador (k3/mol)

(mg/ L h) (mg/L h)
Agua 4,1 0,1° 40,65 402
Etanol 0,12 0? 42,8 6
Acetato de etilo 0,019° 0 39° 0,4
Acetato de 0,019° 0 46,3° 0,3
isoamilo
Hexanoato de 0,019° 0 67,5° 0,4
etilo
3-metilbutan-1-ol 0,019° 0 67,6" 0,7
CO;, 1500 1500 0,854 2457

Suponiendo que las corrientes de entrada y salida del condensador contiene etanol a la
presion parcial correspondiente a 0°C y -40°C, ® Calculado como 95% del valor en la
literatura(Morakul et al., 2012), “Suponiendo que la corriente de salida del condensador
contiene vapor de agua a la presion parcial correspondiente a -40°C (Green and Perry,
2008) Tabla 2-5, “Capacidad caldrica expresada en (kJ/Kgk)(Smith et al., 2003)

Finalmente se obtiene la energia necesaria que debe ser absorbida por el refrigerante

Q= 2867 J/h, equivalente a 0,8 W.
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ANEXO G: FLUJOS MASICOS Y CALOR PARA PROTOTIPO 3

Tabla G-1: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador 0°C prototipo 3.

Flujo gas Flujo gas

entrada al salida al AH

Compuesto condensacion Q (I/h)
condensador condensador (k3/mol)

(mg/ L h) (mg/L h)
Agua 34 4,1° 40,65 29120
Etanol 20? 1,02 42,8 376
Acetato de etilo 0,02° 0 39° 5
Acetato de 0,02° 0 46,3° 4
isoamilo
Hexanoato de 0,02° 0 67,5° 6
etilo
3-metilbutan-1-ol 0,02° 0 67,6° 9
CcO, 1500 1500 0,854 22923

Suponiendo que las corrientes de entrada y salida del condensador contiene etanol a la
presion parcial correspondiente a 30°C y 0°C, °(Morakul et al., 2012), *Suponiendo que
la corriente de salida del condensador contiene vapor de agua a la presién parcial
correspondiente a 0°C (Green and Perry, 2008) Tabla 2-5, “Capacidad calérica
expresada en (kJ/Kgk) (Smith et al., 2003)

Finalmente se obtiene la energia necesaria que debe ser absorbida por el refrigerante

Q=52.442 J/h, equivalente a 15 W.
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Tabla G-2: Flujo de calor para los compuestos presentes en la corriente gaseosa para el
Condensador -40°C prototipo 3

Flujo gas Flujo gas
entrada al salida al AH
Compuesto condensacion Q (I/h)
condensador condensador (k3/mol)

(mg/ L h) (mg/L h)
Agua 41 0,1° 40,65 5.373
Etanol 0,12 0? 428 74
Acetato de etilo 0,019° 0 39° 5
Acetato de 0,019° 0 46,3° 4
isoamilo
Hexanoato de 0,019° 0 67,5° 5
etilo
3-metilbutan-1-ol 0,019° 0 67,6° 9
CO, 1500 1500 0,854° 22.113

Suponiendo que las corrientes de entrada y salida del condensador contiene etanol a la
presion parcial correspondiente a 0°C y -40°C, ® Calculado como 95% del valor en la
literatura(Morakul et al., 2012), “Suponiendo que la corriente de salida del condensador
contiene vapor de agua a la presion parcial correspondiente a -40°C (Green and Perry,
2008) Tabla 2-5, “Capacidad caldrica expresada en (kJ/Kgk)(Smith et al., 2003)

Finalmente se obtiene la energia necesaria que debe ser absorbida por el refrigerante

Q= 27.583 J/h, equivalente a 7,7 W.
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ANEXO H: ESTIMACION DE CONDENSADO

Tabla H-1: Estimacién de condensado a partir de concentracion de equilibrio en fase gaseosa. Flujo de CO, promedio: 0,3 LCOy/Lmgsto N

Prototipo3  Prototipo3  Prototipo2  Prototipo 2 Prototipo 1

Conc.¢q Conc.gq Conc.¢q Densidad Condensado Condensado Condensado Condensado Condensado Condensadoa Condensado
Compuesto a20°C ao°C a-40°C (g/L) a0°C a -40°C (mg/ ao°C a-40°C a0°C -40°C ao°C
(g/L) (g/L) (a/l) (mg/L h) L h) (L) (L) (L) (L) (L)
Acfgltg de 4 9g.03 5,2E-04 7,6E-05 897 0,414 0,135 5,3E-02 1,7E-02 4,8E-03 1,6E-03 4,2E+00
Etil 2 4E-06 2 4E-07 00E+00 903 0,001 0,000 8,6E-05 9,5E-06 7.8E-06 8,7E-07 1.2E+01
hexanoato
B“‘;ﬂg""w 3,7E-06 89E-07  15E-08 879 0,001 0,000 1,1E-04 3,5E-05 1,0E-05 3.2E-06 4.5E+00
Aigg;ar;‘i’lge 4,6E-05 9,1E-06  34E-08 876 0,011 0,003 1,5E-03 3,6E-04 1,3E-04 3.3E-05 5,6E+00
Acﬁ;‘;ﬁfode 2.2E-06 3,9E-07 26E-10 867 0,001 0,000 7.4E-05 1,6E-05 6,8E-06 1,4E-06 6,5E400
Hexanol  1,5E-06 1,8E-07 1,6E-11 813 0,000 0,000 5,7E-05 7,6E-06 5,2E-06 6,9E-07 1,1E+01
Isobutanol -y 7e 05 13g05  31E-06 803 0,010 0,003 1,5E-03 4,5E-04 1,3E-04 4,1E-05 5,0E+00
isﬁ\'a?ﬁﬂ?!o 40E-05  51E-06  18E-09 810 0,011 0,002 1,5E-03 2.2E-04 1.4E-04 2,0E-05 1,0E+01
Etanol 6,2E-03 1,3E-03 0,0E+00 789 1,514 0,392 2,2E-01 5,7E-02 2,0E-02 5,2E-03 5.9E+00
Agua 1,1E-01 2 4E-02 00E+00 1000 26,562 7.417 3.1E+00 8,5E-01 2 8E-01 7 8E-02 4.3E+00
TOTAL L 3,333 0,929 0,304 0,085 69,598
Volumen L 500 500 35 35 30000
Tiempo h 230 230 300 300 300
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ANEXO I: REGISTRO TEMPORAL DE VARIABLES MEDIDAS DURANTE
FERMENTACIONES

Tabla 1-1: Registro temporal de flujo instantdneo gaseoso, densidad y temperatura.
Fermentacion 12°C

Tiempo Gag Densidad T medida Tiempo Gas_ Densidad me-(!l-ida

(h) (L/min) (/L) (°C) (h) (L/min) (g/L) °C)

0 0,27 1084 16,4 162 2,55 1057 12,6

2 0,44 1084 15,1 164 2,62 1056 12,6

4 0,28 1084 13,8 166 2,68 1056 12,6
31 1,18 1083 12,6 168 2,65 1056 12,5
33 1,22 1083 12,5 170 2,66 1055 12,4
35 1,2 1083 12,4 172 2,64 1055 12,5
37 1,34 1083 12,4 190 2,73 1051 12,6
39 1,43 1082 12,4 192 2,78 1051 12,5
44 1,44 1081 12,5 194 2,63 1050 12,2
48 1,49 1080 12,3 198 2,78 1048 12,8
52 1,59 1079 12,3 200 2,8 1048 12,8
54 1,65 1079 12,4 202 2,81 1048 12,9
56 1,69 1077 12,5 204 2,72 1048 12,7
72 1,7 1075 12,5 210 2,71 1047 12,4
74 1,87 1075 12,8 212 2,69 1047 12,5
76 1,8 1074 12,4 214 2,7 1046 12,5
78 1,86 1074 12,7 216 2,7 1046 12,8
80 1,88 1073 12,7 226 2,52 1044 12,2
82 1,86 1073 12,7 228 2,64 1043 12,3
84 1,9 1073 12,7 230 2,6 1043 12,6
86 1,88 1073 12,4 232 2,53 1042 12,5
88 1,93 1072 12,4 234 2,59 1042 12,6
102 2,08 1069 12,3 236 2,62 1041 12,7
104 2,26 1068 12,4 238 2,6 1041 12,8
112 2,29 1068 12,2 240 2,6 1040 12,9
114 2,46 1067 12,3 242 2,51 1039 12,6
116 2,47 1066 12,4 244 2,53 1039 12,7
118 2,43 1065 12,6 246 2,59 1039 12,7
126 2,44 1064 12,4 248 2,54 1038 12,8
134 2,38 1062 12,2 250 2,51 1038 12,8
136 2,4 1062 12,3 252 2,5 1038 12,5
138 2,5 1061 12,5 254 2,51 1038 12,5
140 2,51 1060 12,6 256 2,53 1037 12,5
142 2,6 1060 12,8 258 2,55 1037 12,6
144 2,56 1059 12,8 260 2,63 1036 12,9
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Tabla 1-1 (Cont.): Registro temporal de flujo instantaneo gaseoso, densidad y
temperatura. Fermentacion 12°C

Tiempo Gas Densidad T medida
(h) (L/min) (g/L) (°C)
282 2,44 1032 12,5
284 2,47 1032 12,6
286 2,46 1031 12,8
288 2,35 1031 12,5
294 2,4 1030 12,6
296 2,3 1029 12,3
298 2,35 1029 12,3
300 2,36 1029 12,3
302 2,34 1029 12,4
316 2,32 1026 12,8
318 2,32 1026 12,1
320 2,35 1025 12,6
330 2,28 1024 12,4
332 2,27 1024 12,8
342 2,16 1022 12,6
344 2,2 1021 12,8
356 2,2 1020 12,5
358 2,21 1020 12,6
360 2,17 1020 12,9

362,5 2,12 1020 12,3
364,5 2,14 1019 12,3
366,5 2,13 1019 12,4
368,5 2,16 1018 12,5
370,5 2,14 1018 12,6
372,5 2,15 1018 12,7
374,5 2,2 1017 13,5
388,5 2,05 1016 12,4
390,5 2,05 1015 12,4
392,5 2,07 1015 12,5
393,5 2,12 1015 12,5
395,5 2,07 1015 12,6
397,5 2,08 1015 12,7
399,5 2,02 1014 12,8
407,5 1,9 1013 12,8
409,5 2 1013 12,6
418,5 1,97 1010 12,6
4225 1,89 1009 12,6
424.5 1,86 1008 12,3
426,5 1,87 1006 12,5
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Tabla I- 2: Registro temporal de flujo instantaneo gaseoso, densidad y temperatura.
Fermentacion 18°C

Tiempo Gas Densidad T medida  Tiempo Gas Densidad T medida

(h) (L/min) (g/L) (°C) (h) (L/min) (g/L) (°C)
0 0,25 1087 18,7 110,6 2,1481 1064 18,3
2 0,36 1087 18,8 112,6 2,2081 1063 18,2
4 0,3 1086 18,1 114,6 2,2381 1062 18,2
6 0,14 1085 18,1 116,6 2,2711 1061 18,3
8 0,34 1084 17,6 118,6 2,3411 1060 18,3
10 0,36 1084 17,2 128,6 2,37 1056 18,6
16 0,35 1085 17 134,6 2,49 1053 18,5
18 0,36 1085 17 136,6 2,5 1051 18,2
26 0,29 1084 17,2 138,6 2,32 1049 18,6
40 0,52 1084 17,4 140,6 2,57 1048 18,8
42 0,5 1083 17,4 142,6 2,4 1047 18,3
44 0,5 1083 17,2 144,6 2,51 1046 18,4
46 0,43 1083 17,5 148,6 2,48 1045 18,6
52 0,68 1083 17,7 152,6 2,38 1042 18,5
54 0,69 1083 18,1 154,6 2,48 1041 18,6
56 0,42 1083 17,9 156,6 2,3 1040 18,5
58 0,86 1082 17,9 158,6 2,35 1039 18,5
62 0,88 1081 17,9 160,6 2,4 1037 18
64 0,88 1081 17,3 166,6 2,4 1033 18,5
66 0,93 1080 17,2 170,6 2,35 1030 18,4
68 1,02 1080 16,9 172,6 2,28 1029 18,2
70 11 1080 17,2 174,6 2,17 1028 18,1
72 1,19 1079 17,5 178,6 1,95 1027 18,5
74 1,2 1079 17,4 180,6 1,8 1025 18,3
78 121 1078 17,1 182,6 1,84 1024 18,2
80,3 1,38 1076 17,6 184,6 2,15 1023 18,1
83,1 1,35 1075 17,8 186,6 2,11 1022 18,1
84,6 1,38 1075 18 188,6 2,12 1022 18,2
86,6 1,5 1074 18,1 190,6 2,1 1021 18
90,6 1,38 1073 18 192,6 1,87 1020 18
92,6 1,42 1072 18 194,6 1,97 1018 18,1
94,6 1,6 1071 18 196,6 2,06 1018 18
96,6 1,6481 1070 18,1 198,6 2,01 1017 18
98,6 1,7381 1069 18 200,6 2 1016 18,4
100,6 1,7981 1068 18,2 202,6 2,08 1016 17,8
102,6 1,8181 1066 18,1 204,6 1,97 1015 18,2
104,6 1,8781 1066 18,1 208,6 1,98 1014 18,3
106,6 1,9381 1065 18 210,6 2 1012 18,2
108,6 2,1381 1064 18,1 212,6 1,73 1010 18,3

109



Tabla 1-3: Registro temporal de flujo instantaneo gaseoso, densidad y temperatura.
Fermentacion 25°C

Tiempo  Gas Densidad T medida Tiempo  Gas Densidad T medida

(h) (L/min) (g/L) (°C) (h) (L/min) (g/L) (°C)
0,0 0,43 1089 20,6 107,0 2,58 1037 24,4
2,0 0,65 1089 21,6 1110 2,59 1034 24,8
4,0 0,61 1085 24,1 113,0 2,6 1034 25,4
6,0 0,83 1085 23,6 115,0 2,44 1032 24,4
8,0 0,4 1085 24,3 117,0 2,36 1030 24,9
10,0 0,39 1084 25 119,0 2,37 1030 24,7
12,0 0,26 1084 23,8 121,0 2,31 1029 24,7
14,0 0,19 1084 24 123,0 2,11 1027 24,5
16,0 0,13 1085 23,1 125,0 2,07 1028 23,9
24,0 1,34 1083 24,4 127,0 2,03 1027 23,5
26,0 1,33 1081 24,4 131,0 1,99 1026 24,8
28,0 1,35 1080 24,8 135,0 1,97 1023 24
34,0 1,79 1079 25,3 137,0 1,94 1021 23,7
36,0 1,85 1078 24,9 141,0 1,86 1019 25
42,0 2,01 1076 24,5 143,0 1,85 1019 24,4
44,0 2,15 1074 24,6 147,0 1,82 1018 24,8
46,0 2,2 1073 24,2 149,0 1,73 1017 24,5
48,0 2,22 1072 24,2 155,0 1,6 1015 24,4
50,0 2,28 1071 24 157,0 1,55 1014 24,5
52,0 2,22 1069 23,6 159,0 1,57 1014 24,5
57,0 2,42 1068 23 161,0 1,47 1012 24
59,0 2,55 1067 24 163,0 1,55 1010 25
61,0 2,53 1066 23,8 172,1 1,34 1009 24,8
63,0 2,55 1065 23 175,1 1,32 1008 247
65,0 2,6 1064 23,1 179,1 1,14 1006 25,3
67,0 2,61 1063 22,9 185,1 1,14 1004 254
69,0 2,63 1062 22,9 187,1 11 1004 25,4
71,0 2,71 1061 23,5 189,1 1,11 1003 24
73,0 2,78 1059 23,7 195,1 0,91 1002 24,8
79,0 2,78 1056 25 197,1 0,97 1002 24,8
81,0 2,74 1055 24,8 207,1 0,22 1000 24,2
83,0 2,76 1053 247 209,1 0,75 1000 23,9
85,0 2,8 1051 25 2111 0,68 1000 23,4
87,0 2,73 1050 25 213,1 0,64 999 24
89,0 2,68 1049 25,5 2151 0,62 999 24
93,0 2,64 1047 25,2 217,1 0,59 998 23,1
95,0 2,62 1046 25 229,1 0,6 998 24,5
99,0 2,59 1041 24,7 231,6 0,43 997 24,6
103,0 2,6 1039 24,4 233,6 0,92 997 24,2
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ANEXO J: PERFIL AROMATICO PROTOTIPO 1

Para evaluar el desempefio del prototipo se establecio como objetivo la cuantificacion
de 5 compuestos aromaticos (acetato de isoamilo, hexanoato de etilo, 2-Feniletanol, 4-
mercaptopentanona y 3-mercaptohexanol) en el condensado recuperado en fase liquida.
Se seleccionaron estos 5 compuestos por ser representantes de las familias aromaticas
méas importantes en la variedad c.v Sauvignon Blanc (tioles, esteres, acetatos y
alcoholes).

A continuacién se muestran los resultados de la cuantificacion de 5 compuestos
aromaticos de interés en el condensado obtenido a partir del prototipo de recuperacion
1.

(a) Acetato de isoamilo (banana)

500
T 400
////*—-\\\\\\\=ik__,/§ 300
-// 200

Concentracion condensado
(ppb)

100
1100 1080 1060 1040 1020
Densidad mosto (g/L)
(b) Hexanoato de etilo (manzana verde)
70

A= o
/ AN 0
/ N 30

/ ;

10

Concentracion condensado
(ppb)

1100 1080 1060 1040 1020
Densidad mosto (g/L)

Figura J-1 Concentracion de compuestos aromaticos de interés: (a) acetato de Isoamilo
y (b) hexanoato de etilo en condensado en diferentes puntos del proceso fermentativo.
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En la figura anterior (Figura J-1) se observa que la concentracion, tanto del acetato de
isoamilo (banana) como del hexanoato de etilo (frutal, dulce), aumenta al inicio del
proceso fermentativo hasta llegar a un maximo en densidades comprendidas entre
1080-1070. Esto coincide con los resultados reportados por Morakul et al. (2012), en
donde al estudiar la cinética fermentativa encontraron que la maxima tasa de
produccién de estos compuestos volatiles ocurria después de que la maxima tasa de
produccion de CO2 y la maxima tasa de acumulacion de compuestos volatiles en el
medio liquido fuesen alcanzadas. Estas tasas maximas no son simultaneas ya que el
ritmo de pérdida de compuestos volatiles depende de tres factores principales: la tasa de
produccion de CO2, la concentracion de compuestos volatiles en la fase liquida y el
coeficiente de particion entre las fases gas y liquido (Ki), la cual cambia continuamente
durante la fermentacion (Morakul et al., 2010).

Por otra parte, Lara (2006) determiné la evoluciéon de las principales familias de
compuestos odorantes liberados durante la fermentacion alcohodlica, los principales
resultados mostraron que los acetatos y esteres aumentaban su concentracion la
corriente de CO2 y a partir de densidades de 1055¢/L (40% de avance de la
fermentacidn) se estabilizaban. Los resultados de Lara (2006) contradicen a los
resultados de Morakul et al. (2012) en el sentido de que Morakul et al. (2012) sugiere
que la concentracion de esteres y acetatos llega a un méaximo y luego decae, mientras
que Lara (2006) sugiere que la concentracion de esteres y acetatos alcanza un maximo
y luego se estabiliza. En todo caso, los resultados encontrados en nuestro analisis
estarian apuntando en la misma direccién indicada por Morakul et al. (2012)
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8.000
L 7.000
AN 6.000
\i\ 5.000

4.000

<—5 3.000

2.000
1.000

Concentracion condensado
(ppb)

1100 1090 1080 1070 1060 1050 1040 1030 1020
Densidad mosto (g/L)

(b) 3-MH (citrico, tropical)

40
o
35 %
B 2
T 30 §
/T N\ s 2
/ \\ o 53
/ S 8
10 £
& o S
1100 1080 1060 1040 1020
Densidad mosto (g/L)

Figura J- 2:Concentracion de compuestos aromaticos de interés: (a) 2-feniletanol y (b)
3-MH en condensado en diferentes puntos del proceso fermentativo

Por su parte, el compuesto odorante 2-feniletanol (rosas) muestra una tendencia
decreciente a medida que avanza el proceso fermentativo. Esto podria indicar que el
maximo para este compuesto se alcanza en etapas tempranas del proceso fermentativo.

Finalmente, observamos que la concentracion del 3-Mercaptohexanol (3-MH) presenta
un maximo en densidades comprendidas entre 1070-1050, para luego decaer al final de
la fermentacion. Este Gltimo resultado, es sumamente relevante, ya que indica en
primer lugar que el dispositivo es capaz de recuperar compuestos tiolados de alto
interés, y ademas es la primera vez que se reporta la recuperacion inocua —sin uso de
productos solventes no aptos para el consumo- de la de un compuesto tiolado en la
corriente de pérdida del proceso fermentativo a nivel industrial. Previamente, Lara
(2006) reporto la concentracion de compuestos tiolados (4AMMP y 3MH) en la corriente
gaseosa fermentativa, encontrando el que 4MMP vy el 3MH presentaron un
comportamiento similar registrando las mayores pérdidas en la corriente gaseosa entre
los 1085 y 1065 g/L y luego entre 1035 y 1010 g/L de densidad en el mosto. Este
estudio concluyo que las concentraciones de tioles libres que eran arrastrados por la
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corriente gaseosa de CO, representaban un 12% para 3MH y un 1% para 4AMMP (Lara,
2006).

A continuacion se muestra un resumen de la recuperacion de los principales
compuestos estudiados para evaluacién el desempefio del prototipo 1.

Tabla J-1: Recuperacion de compuestos odorantes evaluados en prototipo 1

Compuesto %Recuperacion
Acetato de isoamilo 0,07
Hexanoato de etilo 0,03
2-feniletanol 0,02
3-MH 0,62

De acuerdo con la tabla anterior los porcentajes de recuperacion son sumamente bajos
comparado con lo que reporta la literatura (Mouret et al., 2012). La baja recuperacion
podria explicarse por el hecho de que este prototipo constaba de una sola etapa
operando a 0°C, por lo tanto la mayor disminucién de la presion de vapor ocurria en el
agua. En otras palabras este prototipo esta condensado mayoritariamente agua y muy
poco compuestos odorantes. Esto confirma que la suposicion de condensacion total
realizada en el disefio del primer prototipo no era correcta. Si bien el area de
intercambio de calor era suficiente y se condens6 una cantidad considerable de
condensado, la recuperacion fue muy baja. Por ello se decidi6 probar con una segunda
estrategia de recuperacion en dos etapas. La primera etapa removeria agua
principalmente, mientras que la segunda etapa lograria disminuir la presion de vapor de
los principales compuestos odorantes de interés. Adicionalmente, durante la
implementacién de este prototipo, se presentaron numerosos eventos que afectaron el
equilibrio en el espacio de cabeza y generaron pérdidas muy altas de CO2 (hasta 80%)
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ANEXO K: PERFIL AROMATICO PROTOTIPO 2

Tabla K-1 Perfil aromatico muestras obtenidas en condensador 0°C. Resultados
expresados en porcentaje del total de la muestra.

Densidad (g/L)

Compuesto 1070 1045 1025 1000 992
Alcohol isoamilico 58,5 52,3 35,9 46,3 71,3
Acetato de isoamilo 6,6 15,3 27,1 9,4

Acetato de etilo 11,8 8,7 10,5 25,6 8,4
2-Metil-butanol 11,5 10,5 9,2
Isobutanol 3,9 5,2 4,9 6,6 10,0
Hexanoato de etilo 1,8 3,7 4,3

Acetato de hexilo 2,0 2,4 2,0

Hexanol 2,9 1,1

n butyl n butyrate 1,9

1-Butanol 3,2 55 0,2 0,2

Hexyl butanoato 1,1

isobutyl isobutyrate 1,0

Isobutylacetate 0,8

1-Propanol 2,4 0,5 0,7 0,8 1,0
Octanoato de etilo 1,3 0,9 0,8

3-Metilbutanal 1,0 0,2

Butirato de etilo 0,2 0,4 0,9

Acido acético 1,2 0,2 0,5
4-nonanona 1,1

3-Hexen-1-ol 0,5 0,3 0,1

Decanato de etilo 0,7 0,1

Linalol 0,5 0,0

Acetoina 0,1

Pentanol 0,1 0,1

Acido benzoico 0,0
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Tabla K-2: Perfil aroméatico muestras obtenidas en condensador -40°C. Resultados
expresados en porcentaje del total de la muestra

Densidad (g/L)

Compuesto 1045 1025 1000 992
Alcohol isoamilico

Acetato de isoamilo 8,2 76,2 30,0
Acetato de etilo 37,0 47,1 20,6
2-Metil-butanol 13,8 3,1

Isobutanol 20,9 4,9

Hexanoato de etilo 5,4 19,5 2,0 34,1
Acetato de hexilo 13,0 2,5 9,9 53
Hexanol 5,2 3,6 10,0 9,6
n butyl n butirato 1,5 2,9

1-Butanol 2,3 2,0

Hexyl butanoato 0,8 1,7 1,8

Isobutil isobutirato 0,8 0,6 1,0 0,5
Isobutil acetato

1-Propanol

Octanoato de etilo 0,3 0,1
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