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RESUMO
Processo para o envelhecimento de liquidos alcodlicos

E revelado um processo para o envelhecimento de liquidos
alcodlicos que wutiliza um catalisador de esterificacdo para
esterificar liquidos alcodbdlicos em didéxido de carbono
supercritico, de modo a reduzir significativamente o tempo
necessadrio para o envelhecimento de liquidos alcodlicos. O

presente invento proporciona igualmente um dispositivo para o

envelhecimento supercritico.
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DESCRICAO

Processo para o envelhecimento de liquidos alcodlicos

CAMPO DO INVENTO

O presente invento refere-se a um dispositivo e a um
processo para o envelhecimento de liquidos alcodbdlicos, e em
particular a um dispositivo e a um processo para o
envelhecimento de liquidos alcodélicos wusando a tecnologia

supercritica.

DESCRICAO DA TECNICA ANTERIOR

Tradicionalmente, o envelhecimento de liquidos alcodlicos
¢ feito vulgarmente através do processo de armazenamento, no
qual os liquidos alcodblicos podem ser guardados em cascos
microporosos ou barris de carvalho, e deixados a envelhecer
naturalmente, realcando desta forma o aroma e o paladar dos
liquidos alcodélicos. Para além disso, 0s componentes nos
liquidos alcodlicos que contribuem para a ressaca e dores de
cabeca, tais com impurezas alcodlicas, impurezas de cetona,
impurezas de aldeido, e aldeidos de furano podem ser assim
removidas. Embora o processo de envelhecimento de ligquidos
alcodlicos por armazenamento seja natural, a sua desvantagem
principal é a de exigir grandes periodos de tempo para permitir
que os liquidos alcodlicos envelhecam.

Assim, é usado vulgarmente um conjunto de outros processos
para acelerar o envelhecimento de liquidos alcodbdlicos, que

incluem:



1) Através do aumento da taxa de infusdo de oxigénio,
que foi revelada na patente US 6,966,250, o envelhecimento
de liquidos alcodblicos é acelerado em aproximadamente 50%.
No entanto, a aceleracdo no envelhecimento de liquidos
alcobélicos estd limitada (entre varias vezes até dezenas
de wvezes), ou os 1ligquidos alcodlicos podem tornar-se
acidos.

2) Através da aceleracdo do processo de esterificacéo
por aquecimento, como foi revelado nas patentes US
6,869,630 e US 6,703,060, aumentando a temperatura para
aproximadamente 200°C, o processo de esterificacédo acelera
30 - 40 vezes.

3) Acelerando o processo de esterificacdo usando cascos
de carvalho com varios tamanhos e formas que tém passagens
de ar internas continuas, como foi revelado nas patentes

Us 3,942,423, US 5,537,913 e US 6,378,4109.

4) Acelerando o envelhecimento de 1ligquidos alcodlicos
utilizando baixa frequéncia (20 - 40 Hz) e campos
magnéticos fortes (10 - 120 Gauss) gque foram descritos na

patente US 5,860,353.

5) Acelerando o envelhecimento de 1ligquidos alcodlicos
usando baixa frequéncia (20 - 400 Hz) e campos magnéticos
fortes (10 - 120 Gauss) que foram revelados nas patentes

US 4,210,676 e modelo de utilidade de Taiwan N° M2411431.
o) Usando catalisadores tais como particulas de ouro,
prata e platina com uma dimensdo nanométrica para acelerar
o envelhecimento de liquidos alcodélicos, molho de soja, ou
vinagre, como foi descrito no modelo de wutilidade de
Taiwan N° M269964.

7) Através da utilizacéao de catalisadores de

esterificacdo com bissulfito como os bissulfitos de metal



de metal alcalinos e metabissulfitos para acelerar a
reacgdo de acidos orgédnicos, escolhidos de entre o grupo
consistindo em &cido citrico, mélico e tartédrico e suas
misturas, com etanol, para obter a esterificacdo entre o
dcido e o etanol, como foi revelado na patente US

3,843,809.

De acordo com a patente US 6,869,630, O processo
tradicional de envelhecimento de liquidos alcodlicos exige
entre 36 a 48 meses para que o processo de esterificacédo
decorra, mas demoraria apenas 30 - 40 dias wutilizando o
processo revelado na patente (que acelera o processo de
esterificacdo em aproximadamente 36 vezes; ver linhas 56 a 67
da primeira coluna na patente). Por outro lado, usando o
processo revelado na patente US 5860353 para envelhecer
liquidos alcodélicos entre varios dias a varias semanas
produziria a mesma qualidade de ligquidos alcodlicos
envelhecidos durante um ano no que diz respeito ao paladar, cor
e aroma (gque acelera o processo de esterificacdo em mais de dez
vezes; ver linhas 28 a 30 da quinta coluna na patente).
Globalmente, 0s processos acima mencionados aceleram
normalmente o envelhecimento de liquidos alcodblicos entre

vadrias vezes a mals de dez vezes.

RESUMO DO INVENTO

O presente invento utiliza a técnica de esterificacdo em
condicdes supercriticas, o que acelera significativamente o
envelhecimento de liquidos alcodélicos, e isto significa 36 a 48
meses de processo de esterificacdo que poderiam ser conseguidos

em minutos utilizando o processo do presente invento, o que



exigiria pelo menos 30 a 40 dias usando o processo da patente
Us 6,869,630 (ver linhas 56 a 67 da primeira coluna na
patente).

O presente invento proporciona um método para permitir que
o) processo de esterificacéo decorra sob condicdes
supercriticas, o que ndo s6 melhora o paladar dos liquidos
alcodlicos devido a acumulacdo de ésteres nos liguidos, mas
também reduz ou elimina impurezas alcodlicas, Iimpurezas de
cetona, impurezas de aldeido e aldeidos de furano, que
contribuem para a ressaca e dores de cabeca. Como resultado, a
revelacdo melhora efectivamente a qualidade dos 1ligquidos
alcodlicos e reduz o tempo de envelhecimento de 1liquidos
alcodlicos.

O objectivo do presente invento consiste em proporcionar
um processo para acelerar o envelhecimento de ligquidos
alcodlicos.

Outro objectivo do presente invento consiste em
proporcionar um aparelho para o envelhecimento de liquidos
alcodlicos na presenca de catalisadores de esterificacdo sob
condicdes supercriticas.

O primeiro objectivo é conseguido através do processo da
reivindicacdo 1, no qual o liquido alcodlico & esterificado na
presenca de um catalisador de esterificacdo, caracterizado por
o dito 1liquido alcodlico ser esterificado num didxido de
carbono supercritico de modo a reduzir o tempo exigido para o
envelhecimento do ligquido alcodlico.

0 segundo objectivo é conseguido através de um dispositivo

para envelhecimento supercritico, compreendendo:

um vaso supercritico compreendendo um corpo de vaso, um

dispositivo de alimentacdo de material, e um dispositivo



de alimentacdo de fluido supercritico, no qual o dito
dispositivo de alimentacdo de material fornece um material
ao dito corpo de vaso, e o dito dispositivo de alimentacéo
de fluido supercritico fornece um fluido supercritico ao
dito corpo de vaso, enquanto o dito corpo de vaso retém o
material e o fluido supercritico que lhe sdo fornecidos, e
permite que o material e o fluido supercritico formem uma
solucdo uniformemente distribuida; e

um vaso de catalisador compreendendo um corpo de vaso € um
dispositivo de drenagem do produto; no qual o dito corpo
de vaso retém um catalisador neste, e o dito dispositivo
de drenagem de produto ¢é destinado a drenar um produto
para fora do dito corpo de wvaso do dito wvaso de
catalisadozr;

o dito wvaso de catalisador e o dito wvaso supercritico
estando ligados de forma a permitir que a dita solucédo
uniformemente distribuida entre em contacto com o dito

catalisador e sofra reaccdes cataliticas.

O dispositivo acima mencionado para o envelhecimento
supercritico pode ser um dispositivo de producdo do tipo lote,
ou um dispositivo de producdo do tipo continuo, e €&, de
preferéncia, um dispositivo de producdo do tipo continuo.
Quando o dito dispositivo para o envelhecimento supercritico é
um dispositivo de producdo do tipo continuo, o dito dispositivo
de alimentacéo de material pode ser qualgquer um dos
dispositivos de alimentacdo de material do tipo continuo 3jéa
conhecidos, tal como, por exemplo, uma bomba. Quando o dito
dispositivo para o envelhecimento supercritico é um dispositivo
de producdo do tipo lote, o dito dispositivo de alimentacdo de

material pode ser um dispositivo de alimentacdo de material do



tipo continuo previamente conhecido, tal como uma bomba, por
exemplo, ou dispositivos de aberturas simples e vedacdo (as
aberturas sdo abertas em primeiro lugar, o material é
introduzido e os dispositivos de vedacdo sdo entdo selados). O
dito dispositivo de alimentacdo de fluido supercritico pode ser
qualquer dispositivo de alimentacdo de fluido supercritico jéa
conhecido, tal como uma bomba, por exemplo, e compreende ainda,
de preferéncia, valvulas de comando para controlar a sua
pressdo e caudal.

O dito fluido supercritico ¢, de preferéncia, didéxido de
carbono supercritico.

O dito equipamento supercritico é cheio, de preferéncia,
com um enchimento, e o dito enchimento pode ser qualguer
enchimento que aumente o nUmero de placas tedricas, tal como
enchimento de destilacdo, sendo um exemplo o Pro-Pak® (um
enchimento de destilacdo produzido pela CANNON Instrument
Company), que aumenta efectivamente as velocidades de reaccgédo e
permite que um vaso supercritico necessario para as reaccgdes
seja mais pegqueno, relativamente.

0O dito wvaso supercritico ndo estd, de forma alguma,
limitado na sua dimensdo, e um vaso supercritico maior permite
uma maior produtividade, enquanto um vaso supercritico mais
pequeno permite menos produtividade. O caudal do didéxido de
carbono supercritico para o vaso supercritico é decidido pela
dimensdo do vaso supercritico.

Além disso, a pressdo no vaso supercritico é um factor
essencial para permitir que o didxido de carbono permaneca como
um fluido supercritico, e a intensidade da pressdo varie para
tipos diferentes de reaccdes de envelhecimento. Usando o
envelhecimento de liquidos alcodélicos como um exemplo, a

pressdo dentro do vaso supercritico é mantida, de preferéncia,



entre 69 a 345 bar, preferencialmente entre 138 a 276 bar e,
ainda mais preferencialmente, entre 172 a 207 bar.

Para além disso, a temperatura no vaso supercritico é
outro factor vital para permitir que o didéxido de carbono
permaneca como um fluido supercritico, e o nivel de temperatura
varie para tipos diferentes de reacgcdes de envelhecimento.
Usando o envelhecimento de ligquidos alcodlicos como um exemplo,
a temperatura é, de preferéncia, 30 - 100°cC. Mais
preferencialmente 40 - 90°C e, ainda mais preferencialmente, 45
- 65°C. Quando o wvaso supercritico tem uma dimensdo maior, é
ainda incluido um dispositivo de comando de temperatura para
manter a temperatura do dito vaso supercritico. O dito
dispositivo de controlo de temperatura pode ser qualquer
dispositivo de controlo de temperatura previamente conhecido,
tal como serpentinas de aqguecimento controléaveis, ou
dispositivos de circulacdo de adgua quente, por exemplo.

O dito vaso supercritico ndo estd limitado de forma alguma
em termos de tamanho, e um vaso supercritico maior permite uma
maior produtividade, enquanto um vaso supercritico inferior
permite uma menor produtividade.

O catalisador no vaso do catalisador também varia de
acordo com tipos diferentes de reaccgdes de envelhecimento. No
caso do processo de esterificacdo, os ditos catalisadores podem
ser gquaisquer catalisadores de esterificacdo j& conhecidos, tal
como a lipase, por exemplo Novozym 435 (adquirido na Danish
Novozymes company). O dito catalisador nédo estd, de forma
alguma, limitado na quantidade de utilizacd&o. Quanto mais
catalisador for usado mais eficiente é a reaccao de
envelhecimento, enquanto guanto menos catalisador for usado

menos eficiente é a reaccdo de envelhecimento.



A utilizacdo do dito dispositivo para o envelhecimento
supercritico é determinado pelos tipos de reacgéao de
envelhecimento. No caso de envelhecimento de liquidos
alcodlicos, as condigdes de reaccdo estdo descritas no
processos seguinte para o) envelhecimento de liguidos
alcodlicos.

O dispositivo acima mencionado para o envelhecimento
supercritico pode ser utilizado para acelerar o envelhecimento
de liquidos alcodlicos, mas quem tem experiéncia na producdo de
alimentos e medicamentos poderia também usar dispositivos
idénticos ou semelhantes para executar o envelhecimento de
qguaisquer alimentos ou medicamentos: o envelhecimento do
vinagre alimentar é um dos exemplos.

Um processo para o envelhecimento de liquidos alcodlicos
também foi incluido nesta revelacdo, no qual ¢é utilizado um
catalisador de esterificacéo para esterificar liquidos
alcodlicos, caracterizado por a dita reaccdo de esterificacéo
de liquidos alcodlicos ser executado em didéxido de carbono
supercritico de modo a reduzir significativamente o tempo
necessario para o envelhecimento de liquidos alcodlicos.

Para permitir que o dito didxido de carbono supercritico
seja eficaz na dita reaccdo de esterificacdo, deixa-se, em
primeiro lugar, que o didéxido de carbono forme um fluido
supercritico no vaso supercritico a 69 - 345 bar e a 30 -
100°C, e entdo o didéxido de carbono supercritico transporta os
ditos liguidos alcodlicos para o dito vaso de catalisador para
sofrer esterificacéo.

O dito wvaso supercritico ¢é cheio, de preferéncia, com
enchimento, e o dito enchimento pode ser qualguer enchimento
que aumente o numero de placas tedricas, tal como enchimento de

destilacdo. Por exemplo, o enchimento de destilacdo Pro-Pak®,



que aumenta efectivamente a velocidade de reaccdo, permite que
um VASO supercritico necessario para a reaccdo tenha uma
dimens&o menor.

O dito wvaso supercritico nédo esta, de forma alguma,
limitado em termos de dimensdo, e um vaso supercritico maior
permite uma maior produtividade, enquanto um vaso supercritico
menor permite uma menor produtividade. O caudal de didéxido de
carbono no vaso supercritico é determinado pela dimensdo do
vaso supercritico, mas a pressdo no vaso supercritico € mantida
de preferéncia a 69 - 345 bar; preferencialmente a 138 - 276
bar e, ainda mais preferencialmente, a 172 - 207 bar.

A temperatura no dito vaso supercritico é, de preferéncia,
30 - 100°C; mais preferencialmente 40 - 90°C, e, ainda mais
preferencialmente, 45 - 65°C.

O dito processo de esterificacdo pode ser uma reaccdo do
tipo lote ou uma reaccdo do tipo continuo, e &, de preferéncia,
uma reaccdo do tipo continuo. Numa reaccdo do tipo continuo, o
caudal dos liquidos alcodlicos para o vaso supercritico né&o
estd de forma alguma limitado; gquanto maior o caudal, menos
efectivo o processo de envelhecimento, enquanto quanto menor o
caudal, mais efectivo é o processo de envelhecimento.

A pressdo no dito vaso do catalisador ¢ mantida, de
preferéncia, a 69 - 345 bar; mais preferencialmente a 138 - 276
bar, e, ainda mais preferencialmente, a 172 - 207 Dbar.
Normalmente ¢é preferivel que a pressido no vaso do catalisador
seja 1déntica ou ligeiramente abaixo da pressdo no vaso
supercritico.

O catalisador no dito wvaso do catalisador pode ser
qualquer catalisador de esterificacdo Jj& conhecido, tal como a
lipase. O dito catalisador n&do estd de forma alguma limitado na

quantidade de utilizacdo; quanto mais catalisador for wusado,



mais eficiente é a reaccdo de envelhecimento, enquanto guanto
menos catalisador for usado menos eficiente é a reaccdo de
envelhecimento.

A  temperatura no dito wvaso do catalisador @¢&, de
preferéncia, 30 - 100°C; mais preferencialmente 40 - 90°C, e,
ainda mais preferencialmente, 45 - 65°C. Normalmente, é
preferivel manter a temperatura no vaso do catalisador idéntica
a temperatura no vaso supercritico.

Normalmente, a produtividade ¢é superior guando se usam
vasos supercriticos e vasos de catalisador maiores, € menor
quando Se usam vasos supercriticos e vasos de catalisador
menores. A esterificacdo supercritica é mais efectiva usando um
menor caudal de liquidos alcodlicos e um maior volume de

catalisador, e vice-versa.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

a figura la ¢é um espectro GC/MS para o vinho Kinman
Sorghum.

a figura 1b ¢é um espectro GC/MS para o vinho Kinman
Sorghum do exemplo de controlo 3.

a figura 1lc ¢é um espectro GC/MS para o vinho Kinman
Sorghum que foi armazenado durante 20 anos.

a figura 1d ¢é um espectro GC/MS para o vinho Kinman
Sorghum que foi armazenado durante 50 anos.

a figura le ¢ um espectro GC/MS para vinho Kinman

®)

Sorghum produzido no exemplo 1.

a figura 2a é um espectro GC/MS para o vinho comercial
Wuliangye.

as figuras 2b e 2c¢ sdo espectros GC/MS para o vinho

Wuliangye produzido nos exemplos 2 e 3, respectivamente.
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as figuras 3a, 3b, 3c, 3d e 3e sdo espectros GC/MS para o
whisky Suntory produzido nos exemplos 4, 5, 6, 7 e 8,
respectivamente.

a figura 4 é um diagrama de blocos esquematico que mostra
um equipamento para o envelhecimento supercritico de
acordo com o presente invento.

a figura 5 é um alcado esquemdtico que ilustra um
dispositivo para o envelhecimento supercritico de acordo

com uma forma de realizacdo preferida do presente invento.

DESCRIQAO DETALHADA DAS FORMAS DE REALIZAQAO PREFERIDAS

O dispositivo e processo do presente invento podem ser
melhor entendidos com referéncia as seguintes formas de
realizacdo preferidas e Exemplos (com Exemplos de Controlo) do

invento.

Uma forma de realizacdo preferida:

A figura 4 é um diagrama de blocos esquematico que ilustra
um dispositivo para o envelhecimento supercritico de acordo com
uma das formas de realizacdo preferidas do presente invento,
incluindo um dispositivo de alimentacdo de material 100, um
dispositivo de alimentacdo de fluido supercritico 200, um vaso
supercritico 300, um catalisador 400, e um vaso de produto 500.
Além disso, um elemento de ligacdo (indicado como uma linha
ligando componentes no diagrama) ¢ proporcionado para ligar o
dispositivo de alimentacdo de material 100 e o wvaso
supercritico 300. Outro elemento de ligacdo (indicada como uma
linha 1ligando componentes no diagrama) ¢é proporcionado para

ligar o dispositivo de alimentacdo de fluido supercritico 200 e
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0 vaso supercritico 300, e outro elemento de ligacdo ainda
(indicado como uma linha 1ligando componentes no diagrama) é
proporcionado para ligar o vaso supercritico 300 e o wvaso do
catalisador 400, enquanto outro elemento de ligacdo ainda
(indicado como uma linha ligando componentes no diagrama) é
proporcionado para ligar o catalisador 400 e o vaso de produto
500.

A figura 5 ¢é uma vista esquematica que ilustra um
dispositivo para o envelhecimento supercritico construido de
acordo com a forma de realizacdo preferida do presente invento.
O dispositivo de alimentacdo de material 100 na figura 4
compreende uma bomba 110 na figura 5, gque serve como um
dispositivo para introduzir um material no vaso supercritico
300 através de uma tubagem 613. Por outro lado, o dispositivo
de alimentacdo de fluido supercritico 200 na figura 4
compreende uma bomba 210 na figura 5, gque serve como um
dispositivo para introduzir um fluido supercritico no wvaso
supercritico 300 através de uma tubagem 623. Para além disso,
uma tubagem 634 estd também ligada entre o vaso supercritico
300 e o wvaso do catalisador 400, para permitir que o fluido
supercritico transporte o material do wvaso supercritico 300
para o vaso do catalisador 400 para sofrer esterificacdo. O
vaso do catalisador 400 tem também outra tubagem 640 para
drenar um produto para fora do vaso do catalisador 400 para o
vaso de produto 500 (ilustrado na figura 4); 0 Vvaso
supercritico 300 ¢é cheio com enchimento 700, e o wvaso de
catalisador 400 inclui igualmente lipase, a qual ndo foi dado
qualquer numero de componente. A tubagem 632 estd ainda ligada
a uma tubagem emissora 630 para emitir uma parte, ou a
totalidade, do fluido supercritico, quando necessdrio. As

tubagens 613, 623, 630, 634 e 0640 s&do também proporcionadas com
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valvulas (indicadas no diagrama, mas as quais ndo foram dados
numeros de componente) para controlar fluxos de fluidos. Além
disso, a tubagem 634 ¢é também proporcionada com mandmetros
(indicados no diagrama, mas aos quais ndo foram dados numeros
de componente) para apresentar e controlar niveis de pressido no
vaso supercritico 300 e wvaso de catalisador 400. O wvaso
supercritico 300 e o vaso do catalisador 400 inclui também um
dispositivo de controlo de temperatura (ndo indicado no
diagrama) de modo a controlar a temperatura no vaso

supercritico 300 e vaso de catalisador 400.

Exemplos de controlo 1 - 3:

Foram introduzidos, respectivamente, 500 ml de wvinho
Kinman Sorghum, com 58°, vendido comercialmente em Taiwan, em
diferentes garrafas de vinho de 1000 ml, sendo entédo
adicionados 3g, 5g e 10g de uma enzima em cada garrafa. As
garrafas foram seladas durante 6 meses, sendo entdo abertas
para testes. A enzima era o Novozym 435.

As amostras de vinho que tinham sujeitas a esterificacéo
foram comparadas com outras gque ndo tinham, no que diz respeito
ao paladar, cor e aroma. Verificou-se gque ndo havia diferencas

significativas entre ambas.

Exemplo 1

O dispositivo ilustrado na figura 5 foi wusado neste
exemplo, nas quais foram envelhecidas porg¢des do vinho Kinman
Sorghum, com 58°, vendido comercialmente em Taiwan. O vaso
supercritico tinha um volume de 37 1 e foi cheio com 18 kg de

Pro-Pak®; foi wusado 1 kg de wum catalisador no vaso de
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catalisador e o catalisador usado era o Novozym 435. No que diz
respeito as condig¢des da reaccgdo, o didéxido de carbono
supercritico no vaso foi mantido a 152 bar e a 50°C, e o caudal
do vinho Kinman Sorghum foi ajustado para os 50 1/h.
Subsequentemente, foram feitas comparacdes entre o vinho
Kinman Sorghum, com 58°, esterificado, e ndo esterificado, o
vinho Kinman Sorghum, gque tinha estado armazenado durante 20
anos e o vinho Kinman Sorghum que tinha estado guardado durante
50 anos e vendido em Taiwan, no que diz respeito a paladar, cor
e aroma. Os resultados estdo ilustrados na Tabela 1, que
indicam que as amostras de vinho produzidas no Exemplo 1 sé&o
significativamente melhores do que os vinhos Kinman Sorghum,
com 20 e 50 anos, no que diz respeito ao seu paladar, cor e

aroma.

Tabela 1: Comparacdo de paladar, cor e aroma entre o vinho

Kinman Sorghum e o vinho produzido no exemplo 1

Paladar Cor Aroma
Vinho Kinman Forte Transparente e | Pungente
Sorghum, com incolor
58°
Vinho Kinman Ligeiramente Ligeiramente Ligeiramente
Sorghum com 20 | forte dourado pungente
anos
Vinho Kinman Moderadamente Moderadamente Moderadamente
Sorghum com 50 | forte dourado pungente
anos
Vinho Macio Dourado Aromatico
produzido no
Exemplo 1

No passo seguinte, foram feitas andlises GS/MS (Gas

Chromatography / Mass Spectroscopy) para o vinho comercial

Kinman Sorghum, com 58°, produzido no Exemplo de Controlo 3,
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vinhos Kinman Sorghum com 20 anos e 50 anos, e vinho produzido
no Exemplo 1; com o caudal do analisador GC/MS ajustado para os
1 ml/min, temperatura inicial de 40°C, velocidade de aumento de
temperatura de 5°C/min, e a temperatura foi fixa logo que foram
atingidos os 260°C. Os espectros resultantes estdo ilustrados
nas Figuras la, 1lb, 1lc, 1d e le; nos quais os picos ilustrados
no lado esquerdo, nos circulos, indicam a presenca de
hexadecancato de etilo, que tinha uma abundadncia de 700K, 100K,
900K, 1050K e superior a 5500K, respectivamente nas figuras la
a le, enquanto os picos ilustrados no lado direito nos circulos
dos espectros indicam a presenca de linoleato de etilo, que
tinha uma abundéncia de 400K, 50K, 500K, e 4500K,
respectivamente nas figuras la a le. 0s resultados indicavam
que a esterificacdo em condigdes supercriticas do presente
invento aumentavam a concentracdo de éster no vinho, o gue

torna o vinho mais aromético.

Exemplos 2 - 3

O dispositivo ilustrado na figura 5 foi wusado neste
exemplo, no qual porgdes do vinho Wuliangye, produzido na
China, foram envelhecidos. O wvaso supercritico tinha um wvolume
de 10 1 e foi cheio com 5 kg de Pro-Pak®, 200 g de um
catalisador foram wusados no vaso do catalisador, e o
catalisador wusado era Novozym 435. No qgue diz respeito as
condicdes de reaccdo, o didéxido de carbono supercritico no vaso
foi mantido nos 152 bar e a 50°C, e os caudais do vinho
Wuliangye foram ajustados para os 3 1/h e 1,5 1/h para os
exemplos 2 e 3, respectivamente.

A Tabela 2 mostra as comparacdes de paladar, cor e aroma

entre as amostras de vinho que sofrearem esterificacdo e as que
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ndo sofreram. Descobriu-se que o paladar, cor e aroma do wvinho
produzido nos Exemplos 2 e 3 eram claramente superiores aos do

vinho ndo esterificado.

Tabela 2: Comparacdo de paladar, cor e aroma entre o vinho

Wuliangye e o vinho produzido nos exemplos 2 e 3

Paladar Cor Aroma
Vinho Forte Transparente e | Pungente
Wuliangye incolor
Comercial
Vinho Suave Dourada Aromético
produzido no
Exemplo 2
Vinho Suave Dourada Aromético
produzido no
Exemplo 3

Subsequentemente, foram feitas andlises GC/MS para o vinho
ndo esterificado e o vinho produzido nos Exemplos 2 e 3; com ©O
caudal do analisador GC/MS ajustado para 1 ml/min, temperatura
inicial de 40°C, velocidade de aumento de temperatura de
5°C/min e a temperatura fixa logo que foram atingidos os 260°C.
Os espectros resultantes estdo ilustrados nas figuras 2a, 2b e
2c, no qual a abundidncia de hexadecanocato de etilo ¢é de
aproximadamente 100K, 300K e 550K, respectivamente, enquanto a
abundancia de linoleato de etilo é de aproximadamente 50K, 200K
e 400K, respectivamente. Os resultados demonstram que a
esterificacdo em condic¢des supercriticas aumenta a concentracéo
de ésteres nos &lcoois, o que por sua vez torna os alcoois mais

arométicos.

Exemplos 4 - 8

16



Porgcdes de whisky comercial Suntory foram colocados no
vaso supercritico ilustrado na figura 5 para sofrer reaccgdes,
no qual o vaso supercritico tinha um volume de 10 litros e fora
cheio com 5 kg de Pro-Pak®. Foram usados 200 g de catalisador
no vaso do catalisador, e o catalisador usado era o Novozym
435. No que diz respeito as condicdes de reaccdo, o didxido de
carbono supercritico no vaso foi mantido nos 152 bar e 50°C, e
os caudais do whisky nos exemplos 4, 5, 6, 7 e 8 foram
ajustados para 3,0 1/h, 2,5 1/h, 2,0 1/h, 1,5 1/h e 1,0 1/h.

A tabela 3 mostra a comparacdo de paladar, cor e aroma
entre as amostras de vinho que sofreram a esterificacdo e as
que nédo sofreram. Verificou-se que o paladar, cor e aroma do
vinho produzido nos exemplos 4 - 8 eram claramente superiores

aos do vinho ndo esterificado.

Tabela 3: Comparacdo de paladar, cor e aroma entre o whisky

Suntory e o vinho produzido nos exemplos 4 - 8
Paladar Cor Aroma
Whisky Suntory | Forte Amarelo Pungente e
acastanhado denso
Vinho Macio Castanho claro | ligeiramente
produzido no frutado
Exemplo 4
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Vinho Macio Castanho claro | Ligeiramente
produzido no frutado
Exemplo 5

Vinho Macio Castanho claro | Ligeiramente
produzido no frutado
Exemplo 6

Vinho Macio Castanho claro | Ligeiramente
produzido no frutado
Exemplo 7

Vinho Macio Castanho claro | Ligeiramente
produzido no frutado
Exemplo 8

Mais uma vez, foram executadas andlises GC/MS para o vinho
produzido nos exemplos 4 - 8; com o caudal do analisador GC/MS
ajustado para 1 ml/min, temperatura inicial de 40°C, velocidade
de aumento de temperatura de 5°C/min e a temperatura fixa logo
que os 260°C fora atingidos. Os espectros resultantes estédo
ilustrados nas figuras 3a, 3b, 3¢, 3d e 3e. Em cada um dos
espectros, um pico representando o acido acético (Pico 2) e um
pico representando impurezas principalmente de 3-metil 1-
butanol (Pico 1) foram ampliados e apresentados no centro de
cada espectro. Os resultados indicam que a esterificacdo sob
condigdes supercriticas reduz efectivamente a concentracdo de
impurezas nos &lcoois, reduzindo assim o paladar forte e o

aroma pungente dos alcoois.

Exemplos 9 - 24

O vinho Kinman Sorghum, vendido em Taiwan, foi sujeito a
esterificacdo sob condig¢des supercriticas usando © equipamento
descrito no Exemplo 2 (ver tabela 4 para a quantidade de
catalisador utilizado) e as condic¢des de reaccdo listadas na
tabela 4, e o paladar, cor e aroma dos vinhos esterificados

foram comparados e ilustrados na Tabela 4.
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Tabela 4:

Condicdes da reaccdo e resultados dos exemplos 9 - 24

Ex. | Pres- | Temp. Qtde de Cau- Pala- Cor Aroma
sédo (°C) Catalisa- dal dar
(bar) dor (L/hr
(9) )

9 138 65 200 1.5 Suave | Dourado | Aroma-
tico

10 172 65 200 1.5 Suave | Dourado | Aroma-
tico

11 207 65 200 1.5 Suave | Dourado | Aroma-
tico

12 242 65 200 1.5 Suave | Dourado | Aroma-
tico

13 276 65 200 1.5 Suave Dourado Aroma-
tico

14 207 40 200 2.5 Suave Dourado Aroma-
claro tico

15 207 50 200 2.5 Suave Dourado Aroma-
claro tico

NS 207 60 200 2.5 Suave Dourado Aroma-
claro tico

17 207 70 200 2.5 Suave Dourado Aroma-
tico

18 207 80 200 2.5 Suave Dourado Aroma-
tico

19 207 90 200 2.5 Suave Dourado Aromé-
tico

20 193 45 100 1.0 Suave Dourado Aroméa-
tico

21 193 45 150 1.5 Suave | Dourado | Aroma-
tico

22 193 45 200 2.0 Suave | Dourado | Aroma-
claro tico

23 193 45 250 2.5 Suave Dourado Aroméa-
claro tico

24 193 45 300 3.0 Suave | Ligeira- | Aroméa-
mente tico

dourado

Lisboa,

11 de Outubro de 2010.




REIVINDICACOES

Processo de envelhecimento de um liquido alcodlico, no qual
o liguido alcodlico ¢é esterificado na ©presenca de um
catalisador de esterificacdo, caracterizado por o dito
liquido alcodblico ser esterificado em didéxido de carbono
supercritico de forma a reduzir o tempo requerido para

envelhecer o liquido alcodlico.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, no qual se deixa
em primeiro lugar o dito didéxido de carbono supercritico
formar um fluido supercritico num vaso supercritico sob 69 -
345 bar e a 30 - 100°C, e depois o dito didéxido de carbono
supercritico transporta o dito ligquido alcodlico num vaso de

catalisador contendo o dito catalisador de esterificacéo.

Processo de acordo com a reivindicacdo 2, no qual as
pressdes no dito wvaso de catalisador e o dito wvaso
supercritico s&do idénticas, e as temperaturas no dito wvaso
de catalisador e no dito wvaso de fluido supercritico sé&o

igualmente idénticas.

Processo de acordo com a reivindicacdo 2, no qual o dito
vaso supercritico é cheio com um enchimento de destilacdo, e
o dito catalisador de esterificacdo no dito vaso de

catalisador é uma lipase.

Processo de acordo com a reivindicacdo 4, no qual a dita

pressdo &€ de 138 a 276 bar, de preferéncia 172 a 207 bar.



Processo de acordo com a reivindicacdo 4, no qual a dita

temperatura é de 40 a 90°C, de preferéncia 45 a 65°C.

Processo de acordo com a reivindicacdo 2, que ¢é executada

num processo do tipo continuo.

Dispositivo de envelhecimento supercritico, compreendendo:

um vaso supercritico compreendendo um corpo de vaso, um
dispositivo de alimentacéo de material, e um
dispositivo de alimentacdo de fluido supercritico, no
qual o dito dispositivo de alimentacdo de material
fornece um material ao dito corpo de wvaso, e o dito
dispositivo de alimentacdo de fluido supercritico
fornece um fluido supercritico ao dito corpo de wvaso,
enquanto o dito corpo de vaso retém o material e o
fluido supercritico que 1lhe s&o fornecidos, e permite
que o material e o fluido supercritico formem uma
solucdo uniformemente distribuida; e

um vaso de catalisador compreendendo um corpo de vaso e
um dispositivo de drenagem do produto; no gqual o dito
corpo de vaso retém um catalisador neste, e o dito
dispositivo de drenagem de produto é destinado a drenar
um produto para fora do dito corpo de vaso do dito wvaso
de catalisador;

o dito vaso de catalisador e o dito vaso supercritico
estando ligados de forma a permitir gue a dita solucéo
uniformemente distribuida entre em contacto com o dito

catalisador e sofra reaccdes cataliticas.



9. Dispositivo de acordo com a reivindicacgdo 8, no qual o dito

fluido supercritico é didxido de carbono supercritico.

10. Dispositivo de acordo com a reivindicacdo 8, no qual o dito
dispositivo de alimentacéo de fluido supercritico
compreende ainda uma valvula de comando para controlar a

pressdo e o caudal do dito fluido supercritico.

11. Dispositivo de acordo com a reivindicacdo 8, no qual o dito
vaso supercritico ¢é ainda cheio com um enchimento de

destilacéo.
12. Dispositivo de acordo com a reivindicacdo 8, compreendendo

ainda wum dispositivo de controlo de temperatura para

controlar a temperatura no dito vaso supercritico.

Lisboa, 11 de Outubro de 2010.
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