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Resumo

Durante a década de 90, o setor da cortica enfrentou um periodo desafiante com a descoberta
do 2,4,6-tricloroanisol (TCA) como um contaminante responsavel pela alteracao da qualidade
dos produtos de cortica. A presente dissertacao, realizada em parceria com a empresa Amorim
Cork, teve como principal objetivo otimizar o processo Naturity®, que consiste na extracao de
contaminantes volateis das rolhas de cortica natural, incluindo o TCA, através da dessorcao
térmica.

Foram conduzidos quatro testes distintos nos quais se combinaram trés variaveis: temperatura,
pressao e tempo. No primeiro teste, através da implementacao de modificacdes no software,
reduziu-se em 40 minutos o tempo necessario para as rolhas atingirem a temperatura de
trabalho e obteve-se uma taxa de remocao de TCA de 55 + 8%. Adicionalmente, analisou-se a
influéncia da posicao dos sacos dentro do tambor na remocao de TCA. No segundo teste, em
que se alterou a temperatura de pré-aquecimento, observou-se um padrao consistente, no qual
este aumento e a presenca de baixa humidade nas rolhas contribuiram para a reducao do tempo
necessario para atingir a temperatura de trabalho. A taxa média de remocao de TCA foi de 69
+ 8 %. Contudo, os ensaios de torcao nao cumpriram os critérios estabelecidos. No terceiro
teste, compararam-se os resultados obtidos com os do primeiro teste, a fim de analisar o
impacto do aumento do nimero de rolhas tratadas. Obteve-se uma taxa média de remocao de
TCA de 62 + 8%. No quarto teste, que consistiu num tratamento iniciado com vacuo de imediato,
verificaram-se diferentes taxas de remocao para diferentes niveis de humidade. Metade das
amostras apresentava cerca de 5% de humidade, enquanto a outra metade tinha uma humidade
superior a 10%. Os resultados demonstraram taxas de remocao mais altas para as rolhas com
um nivel de humidade mais elevado.

Com base nos resultados, concluiu-se que as modificacdes implementadas no software tiveram
um impacto positivo na cinética de temperatura das rolhas. Constatou-se ainda a auséncia de
uma relacao direta entre a humidade prévia das rolhas e a taxa de remocao de TCA. No entanto,
verificou-se que uma maior humidade antes do tratamento resulta num tempo prolongado para
que as rolhas atinjam a temperatura de tratamento. Adicionalmente, concluiu-se que a posicao
das rolhas na camara durante o tratamento nao afeta a taxa de remocao de TCA. No segundo
teste, verificou-se que o aumento de temperatura de pré-aquecimento nao influenciou a
extracado de TCA, embora tenha alterado as propriedades fisico-mecanicas das rolhas. No
terceiro teste, observou-se que um aumento no nimero de rolhas por ciclo nao diminuiu a taxa
de remocao de TCA, permitindo aumentar a producao diaria de rolhas no CTC. No quarto teste,
concluiu-se que a combinacao do vacuo imediato com a presenca de uma elevada humidade
nas rolhas resultou num aumento significativo na remocao de TCA.

Palavras-chave: Cortica, Sistema de Reducao por Vacuo (VSR), 2,4,6-tricloroanisol (TCA),
Temperatura, Vacuo, Tempo.
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Abstract

During the 1990s, the cork industry faced a challenging period with the discovery of 2,4,6-
trichloroanisole (TCA) as a contaminant responsible for altering the quality of cork products.
The present dissertation, conducted in partnership with Amorim Cork company, aimed to
optimize the Naturity® process, which involves the extraction, through thermal desorption, of

volatile contaminants from natural cork stoppers, including TCA.

Four different tests were conducted, combining three variables: temperature, pressure, and
time. In the first test, the implementation of software modifications reduced the time required
for the corks to reach the working temperature by 40 minutes, with a TCA removal rate of 55
+ 8 %. Additionally, the influence of the bag’s position inside the drum on TCA removal was
analyzed. In the second test, where the preheating temperature was changed, a consistent
pattern was observed, in which this increase and the presence of low humidity in the corks
contributed to the reduction of the time required to reach the working temperature. The
average TCA removal rate was 69 + 8%. However, the torsion tests did not meet the established
criteria. In the third test, the results were compared to those of the first test to analyze the
impact of increasing the number of treated corks. The average TCA removal rate was 62 + 8%.
In the fourth test, which involved a treatment initiated with immediate vacuum, different
removal rates were observed for different humidity levels. Half of the samples had
approximately 5% humidity, while the other half had humidity levels above 10 %. The results

demonstrated higher removal rates for the corks with higher humidity levels.

Based on the results, it was concluded that the implemented software modifications had a
positive impact on the temperature kinetics of the corks. Furthermore, there was no direct
relationship between the corks’ initial humidity and the TCA removal rate. However, it was
observed that the higher humidity before treatment resulted in a prolonged time for the corks
to reach the treatment temperature. Additionally, it was concluded that the position of the
corks in the chamber during treatment did not affect the TCA removal rate. In the second test,
it was concluded that the increase in preheating temperature did not influence TCA extraction,
although it altered the physical-mechanical properties of the cork. In the third test, it was
observed that an increase in the number of corks per cycle did not decrease the TCA removal
rate, allowing for an increase in daily cork production at the CTC. In the fourth test, it was
concluded that the combination of immediate vacuum and high humidity in the corks result in

a significant increase in the TCA removal rate.

Keywords: Cork, Vacuum Reduction System (VSR), 2,4,6-trichloroanisole (TCA), Temperature,

Vacuum, Time.
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Resumo Grafico
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A presente dissertacao foi elaborada no ambito do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica

(MIEQ), no ramo de Processo e Produto, da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.

O projeto foi desenvolvido nas instalacoes da empresa Amorim Cork, mais especificamente, no
setor de Centro de Tratamento de Cortica (doravante CTC), cuja sede se localiza em Santa

Maria das Lamas.

Na década de 90, a empresa Amorim Cork deparou-se com um problema de extrema importancia
associado a presenca de contaminantes nas rolhas de cortica. Esta matéria-prima apresenta
caracteristicas Unicas que permitem utiliza-la como vedante de garrafas de vinho, na qual
promovem a preservacao da qualidade e do sabor do vinho [1]. Contudo, a identificacao de
contaminantes nas rolhas de cortica, causou um grande impacto neste setor e até pos em causa

a continuidade do mesmo [2].

O principal contaminante detetado foi o 2,4,6-tricloroanisol (doravante também designado por
TCA), na qual a sua presenca nas rolhas de cortica causa uma alteracao do odor do vinho e no
proprio sabor [3],[4]. Desta forma, a empresa Amorim Cork, e outras do mesmo setor, sofreram
grandes perdas financeiras e reputacionais. Este cenario exigiu a necessidade de encontrar
solucdes face a este problema, o que levou a um grande investimento focado na Investigacao e

Desenvolvimento de tecnologias capazes de assegurar a qualidade das rolhas [2].

A Amorim Cork conseguiu superar esta problematica através da implementacao de tecnologias
inovadoras capazes de eliminar ou detetar os contaminantes que provocam as alteracées no
vinho. Um marco significativo foi o desenvolvimento do processo Naturity®, lancado como um
prototipo em 2019, sendo considerado um processo revolucionario, responsavel pela

descontaminacao das rolhas de cortica natural e pela garantia da qualidade das mesmas [5].

O problema apresentado pela empresa consistiu na otimizacao das condicées de tratamento
deste processo. O principal objetivo foi melhorar os produtos e processos, diminuindo o
desperdicio e aumentando a qualidade, seguindo sempre a ideologia de melhoria continua.
Desta forma, o pretendido foi avaliar as condicdes de tratamento, nomeadamente de
temperatura e pressao, de forma a maximizar o desempenho do processo de eliminacao de
contaminantes nas rolhas de cortica natural. Este projeto centra-se na eliminacao do
contaminante 2,4,6-tricloroanisol, na medida em que este é uma das principais causas de

contaminacao das rolhas de cortica no vinho engarrafado.
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1.2 Apresentacdo da Empresa

A Amorim Cork é uma empresa do grupo da Corticeira Amorim, sendo esta uma multinacional
de origem portuguesa e, seguindo uma visao global, destaca-se por ser o maior grupo
responsavel pela producao e transformacao de cortica. Esta empresa iniciou-se numa pequena
fabrica em 1870, instaurada por Antonio Alves Amorim e, até aos dias de hoje, teve a
capacidade de alargar a sua rede de distribuicao a um nivel mundial, mais especificamente,
nos cinco continentes e em mais de 100 paises. Sendo esta uma empresa de confianca garantida
pela sua tecnologia, consisténcia na qualidade e constante inovacdo e sustentabilidade, a

Amorim tem uma producao anual de 5,5 mil milhdes de rolhas [6].

A cortica € um material com propriedades Unicas e, com a ajuda dos recentes avancos em
Investigacao & Desenvolvimento (1&D), permitiu a Corticeira Amorim ampliar o seu portefélio
com produtos de alta qualidade. Esta matéria-prima pode ser empregue nas mais diversas
aplicacdes industriais, tais como: vinhos, efervescentes e espirituosos; construcao e

infraestruturas; arquitetura e design; mobilidade; energia; aeroespacial e desporto [1],[6].

A Corticeira Amorim esta dividida em 3 grandes areas (Amorim Natural Cork, Amorim Cork
Composites e Amorim Cork Research) onde se incluem cinco unidades de negdcio, sendo estas
mais concretamente, as matérias-primas, rolhas, revestimentos, aglomerados compositos e

isolamentos. Esta informacao encontra-se representada no organograma da Figura 1 [6].

Amorim Florestal, S.A. Matérias-Primas

Amorim Natural

Cork
Amorim Cork, S.A. Rolhas
Amorim Cork Composites, S.A. Aglomerados Compdsitos

Corticeira Amorim, Amorim Cork

- Amorim Revestimentos, S.A. Revestimentos
S.G.P.S.,, S.A. Composites
Amorim Isolamentos, S.A. Isolamentos
Amorim Cork Research 1&D, Inovagdo

Figura 1 - Organograma da Corticeira Amorim.

Amorim Cork é o setor destinado a producao de rolhas de cortica, sendo constituida por 10
Unidades Industriais. Este projeto foi desenvolvido na Unidade Industrial de Lamas, da empresa
Amorim Cork, S.G.P.S., S.A.

Na Tabela 1, seguida apresentada, € possivel observar os diversos tipos de rolhas produzidas.
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Tabela 1 - Portefdlio de produtos correspondentes a unidade de negocio das rolhas [6].

Produto a Vedar Tipo de Rolha

Breve Descricao

Rolha de Cortica

Rolhas com potencial de envelhecimento.

Natural

Rolhas cujo revestimento é sintetizado por acao de uma solucao de base

Acquamark® aquosa. Estas tém uma elevada capacidade de vedacao e preservacao

de vinhos superiores.

Helix® Rolhas com um design ergonémico que facilitam a abertura da garrafa,

pelo que nao necessita de saca-rolhas. Nao alteram o sabor do vinho.

Rolhas com um disco de cortica natural em cada um dos topos e um

Twin top® corpo aglomerado. Rolhas sem potencial de envelhecimento e com

potencial para vinhos frutados.

Twin Top Evo®

Rolhas técnicas com corpo de cortica micro granulada e discos de
cortica de elevada qualidade em cada um dos topos.

Rolhas que integram a tecnologia Xpiir®. Estas sao constituidas por

T ® ~ . . . .
Vinhos Qork granulos de cortica natural envolvidos por um bioligante.
Xpiir® Rolhas de cortica micro granuladas mais sustentaveis a nivel global.
Rolhas com uma elevada estabilidade estrutural. Estas sao constituidas
Neutrocork® por micro granulos de cortica uniforme, compactadas em moldes
individuais e sdo ideais para vinhos de consumo rapido.
Advantec® Sédo rolhas técnicas revestidas para vinhos de grande rotacao.
ii‘(gﬂ:;c Versao colorida da Advantec® que capta a atencao do consumidor.
Rolha Rolhas que resultam num corpo aglomerado de cortica. Deve ser
utilizada em vinhos de consumo rapido e apresenta precos
Aglomerada o ;
competitivos.
NDtech® Rolhas de cortica natural com performance de TCA nao-detetavel.
cﬁ(s)clzgi dg]rz Rolhas compostas por dois discos de cortica natural no topo que
vinhgs contacta com o vinho e um corpo de granulado. Apresentam um
comportamento mecanico de exceléncia.
efervescentes
Vinhos - < -
Rolhas com uma elevada estabilidade estrutural. Estas sdo constituidas
Efervescentes Neutrocork® por micro granulos de cortica uniforme, compactadas em moldes
individuais e sdo ideais para vinhos de consumo rapido.
Rolhas com performance de TCA nao-detetavel para vinhos
NDtech - - .
Sparkling® efervescgntes. Equ1pamentos adaptados aos diametros mais comuns
deste tipo de vinhos quando comparado com o NDtech® original.
Bebidas . . . .
T . ® Rolhas capsuladas de luxo que combinam um design diferenciador com o
- op Series P . :
Espirituosas comportamento técnico e ambiental da cortica

1.3 Cortica

A cortica é a casca do tronco do sobreiro que apresenta propriedades interessantes, tais como
ser 100 % biodegradavel, reciclavel e renovavel, o que torna esta matéria-prima sustentavel.
Tal é também evidenciado pela sua capacidade de reter CO; e, desta forma, contrariar as

alteracoes climaticas [1]. De um ponto de vista ambiental, existe ainda a reciclagem de rolhas
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de cortica que, por sua vez, se repercute num aumento do tempo em que o CO; se encontra
retido. De acordo com estudos realizados, por tonelada de rolhas de cortica, sao retidas cerca
de 1,07 toneladas de CO,. Noutro topico, e enquanto vedante, caracteristicas como
impermeabilidade a liquidos e gases, elasticidade, compressibilidade e resiliéncia tornam a
cortica um material Unico e de grande competicao no mercado. Para além destas propriedades
referidas, ainda apresenta um bom isolamento térmico e acUstico, leveza, é hipoalergénica,
confortavel e suave ao toque [6],[7]. Todas estas caracteristicas previamente mencionadas,
fazem com que a cortica seja um material extremamente polivalente, podendo ser empregue

nas mais diversas aplicacoes industriais [8].

Relativamente a “fonte” da cortica, o sobreiro tem a capacidade de se autorregenerar apos
cada descorticamento, isto é, apds a extracao de cortica a casca do tronco cresce novamente
com uma textura mais suave [6]. Esta espécie é conhecida por viver, em média, 170 a 200 anos,
sendo que apresenta um intervalo de 25 anos antes de poder ser descorticada. Assim, quando
a cortica é extraida pela primeira vez é denominada de cortica virgem. Apds este
descorticamento, a extracao da cortica é realizada de 9 em 9 anos, de forma a minimizar o
impacto na arvore. Este processo é aconselhavel ser realizado na fase mais ativa de crescimento
e, portanto, nos meses de maio a agosto. O segundo descorticamento é denominado de cortica
secundeira e, finalmente o terceiro descorticamento, denominado de Amadia. Neste ultimo, a
cortica ja apresenta propriedades adequadas a producao de rolhas de cortica natural. Em suma,
sO apos 43 anos desde a plantacao da arvore é que se obtém cortica na qualidade necessaria
[9],[10]. Na Figura 2 [6] esta apresentada a casca do sobreiro ap6s o primeiro, segundo e

terceiro descorticamento, respetivamente.

Figura 2 - Aspeto fisico da casca do sobreiro apos o primeiro, segundo e terceiro
descorticamento, respetivamente.

Relativamente a area mundial de montado de sobreiros, é de realcar que Portugal detém 34 %,
sendo este o pais que concentra uma maior area, na qual representa cerca de 736 mil hectares.
Portugal é também o maior produtor e exportador neste setor, encarregue de cerca de 50% da
producéo de produtos de cortica. E de realcar que a producdo mundial desta matéria-prima é
cerca de 200 mil toneladas por ano e cada tonelada de pranchas podera, em média, produzir
66 700 rolhas [6],[7].
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O sobreiro é uma espécie da regiao Mediterranea Ocidental presente em Portugal, Espanha,
na costa ocidental de Italia, Marrocos, Tunisia, sul de Franca, Argélia e ainda nas ilhas Sicilia,
Corsega e Sardenha. E importante destacar que mais de 50 % da area encontra-se localizada na
Peninsula Ibérica. Na Figura 3 encontram-se geograficamente as areas de montado a nivel

global, juntamente com as suas percentagens e areas em toneladas [6],[7],[11].

3 ( Franga
Espanha . 3%
27% . k 65228 HA
574,248 HA o

Portugal : AN Itilia
34% % s AR 3% L2
736.775 HA ¥ : 64S00HA |

Argélia
o N% .
Marrocos v b 230.000 HA La Tunisia
18% W 4%
383120 HA S ., 4 85771 HA 1

Figura 3 - Area mundial de montado.

1.4 Estrutura e Composicao Quimica

O interior da cortica, observado ao microscopio, € composto por células que assumem uma
morfologia de prisma pentagonal ou hexagonal, muito semelhante a estrutura de uma colmeia
[9]. Cada um destes prismas tem uma altura muito pequena, onde raramente ultrapassa os 50
micrometros. Por cada centimetro clUbico de cortica existe, em média, cerca de 40 milhoes de
células, que se encontram compactadas e sem espacos livres [6],[7]. Estas células ocupam
apenas cerca de 10-15% do volume total, pelo que o resto € composto por espacos vazios,

responsaveis pelo bom isolamento e resiliéncia desta matéria-prima [8],[12].

A cortica apresenta diversas qualidades que a tornam uma matéria-prima excecional, e tal é
explicado pela sua composicdo quimica complexa que inclui varios componentes, tais como
celulose, suberina, lenhina, taninos e agua [1]. Estes componentes podem ser divididos em dois
tipos: estruturais e nao-estruturais. Quanto as componentes estruturais, que podem ser
observadas na Figura 4 [13], estas sdo macromoléculas de natureza polimérica, insoluveis, que
se encontram nas paredes celulares e definem as suas estruturas. As paredes celulares
encontram-se divididas em cinco camadas: duas interiores suberificadas, uma média

lenhificada e ainda duas de natureza celulésica [12],[14].
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axial

celulose

suberina

lenhina

|

tangencial

radial

(a) (b)

Figura 4 - Representacdo em detalhe dos principais componentes da estrutura das paredes
celulares da cortica: a) corte radial: “l” largura da base do prisma; “d” espessura da parede
celular; b) corte tangencial/axial: “h” altura do prisma.

Estas macromoléculas sdo as principais responsaveis pelas propriedades fisico-quimicas da
cortica, o que implica que a remocao de um componente estrutural pode gerar alteracées
significativas nestas propriedades. Contudo, esta casuistica sé € alcancada a partir de ataques
quimicos ou mecanicos com intensidade suficiente para causar a sua despolimerizacao e
solubilizacao. No caso da cortica, os componentes estruturais sao a suberina, lenhina e
polissacarideos, sendo este ultimo essencialmente celulose. A suberina é o componente
principal desta matéria-prima, composta por uma mistura de acidos organicos que sao
responsaveis pela impermeabilidade a liquidos e gases. A lenhina é responsavel por conferir
rigidez, resisténcia mecanica e estrutura. Por Ultimo, a celulose confere resisténcia mecanica
a célula da cortica e contribui para a elasticidade da mesma. Relativamente aos compostos
ndo-estruturais, estes classificam-se em extrativos e componentes inorganicos. Quanto aos
primeiros, estes podem ser retirados das células por extracdo com solventes de polaridade
adequada e, portanto, sao compostos sollveis. Estes sao também componentes que apresentam
uma massa molecular reduzida podendo ser divididos em dois grupos: ceras e compostos
fenolicos. Um exemplo deste ultimo sao os taninos. Os componentes inorganicos representam
os residuos apds a combustao completa do material e, portanto, sao designados de cinzas
[14],[15]. Na Tabela 2 encontra-se apresentado um resumo do que foi previamente descrito,
ou seja, uma sintese da composicao quimica da cortica, as suas respetivas percentagens e ainda
a funcdo de cada componente. E de realcar que os valores relativos as percentagens sao valores
aproximados que variam de acordo com a espécie de arvore de cortica, do local onde esta se

desenvolve e da idade da mesma [13],[16],[17].
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Tabela 2 - Sintese da composicGo quimica da cortica, as suas respetivas percentagens e

funcées.
Classe Composto Percentagem / % Funcao
Suberina 40-50 Impermeavel a liquidos e
gases
. Confere rigidez, resisténcia
Componentes Estruturais Lenhina 20-30 mecanica e estrutura
Confere resisténcia mecanica
Polissacarideos 20-30 e elasticidade a célula da
cortica
Compostos Conferem a cortica
Extrativos fendlicos 2.8 capacidade de absorcao de
Componentes choque e resisténcia a danos
nao- Ceras mecanicos
estruturais , , .
Componentes s Residuos apos a combustao
~ Calcio 2-5 -
Inorganicos completa do material

Dadas as propriedades Unicas deste material, a industria vinicola opta por utilizar a cortica
como vedante das garrafas de vinho. Uma das propriedades que torna a cortica amplamente
utilizada neste mercado € a sua capacidade de selar hermeticamente a garrafa, possibilitando
que o vinho possa envelhecer e desenvolver caracteristicas essenciais, como o sabor e aroma
[1]. Contudo, tendo em consideracao o ponto de vista econémico, de sustentabilidade e
qualidade das rolhas de cortica, bem como fatores naturais, como a presenca de TCA no
material, a indUstria desenvolveu alternativas a este produto, com vista a contornar certas

adversidades. Um exemplo do que foi mencionado sao as rolhas de plastico e metal.

1.5 Contaminantes do Vinho

0 vinho é uma combinacao complexa de diversas substancias que contribuem para o seu aroma
caracteristico. Tal, torna-o suscetivel a deterioracdao do seu sabor aquando da presenca de
determinadas substancias indesejaveis, como é o caso do TCA, cuja sua estrutura quimica
encontra-se na Tabela 3. O TCA pode ser encontrado nas rolhas de cortica usadas para vedar o
vinho que, com o passar do tempo, pode migrar para o aroma e sabor do vinho, contaminando-
o [17]-[19].

De um ponto de vista mais geral, o contacto com produtos ou atmosferas contaminadas com
haloanisois pode alterar negativamente a qualidade do vinho, levando a rejeicao por parte dos
consumidores e impactando o setor vinicola em termos economicos [20]. Estes compostos
provocam defeitos sensoriais, como o0 aroma a mofo, que representam um dos maiores defeitos
organoléticos do vinho [17], [21], [22]. Os haloanisdis sao compostos volateis, com um limite
de percecao reduzido, variando entre 0,03-50,00 ng/L, tanto em agua como em vinho, pelo que

rapidamente sao detetados pelo olfato e paladar. Os principais haloaniséis que causam desvios
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sensoriais nos vinhos sao os cloroanisois e bromoanisois, entre eles o 2,4,6-tricloroanisol (TCA),
sendo o principal composto responsavel pela contaminacao das rolhas de cortica. Destacam-se
também o 2,3,4,6-tetracloroanisol (TeCA), o pentacloroanisol (PCA) e o 2,4,6-tribromoanisol
(TBA) [14]. As estruturas destes compostos e os respetivos limiares de percecao sensorial estao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Estrutura quimica e limiares de percecdo sensorial de alguns dos principais
compostos responsdveis pela contaminacdo do vinho [21].

. . 2,3,4,6- . 2,4,6-
C 2,4,6-Tricloroanisol . Pentacloroanisol . .
omposto (TCA) Tetracloroanisol (PCA) Tribromoanisol
(TeCA) (TBA)
Em solucéo alcodlica:
Limite de
~ - - 5ng/L para vinho -
Percecdo Em solucéo alcodlica espumante > 50x103ng/L Em solucéo
. e vinho: 1,4-1,5ng/L alcoolica: 3,4ng/L
Sensorial - 10-15 ng/L para
vinho branco e tinto
O/CHS O/CH3 O/CHa O/CHS
Estrutura . “ c cl “ i o Br
Quimica N o -
cl Cl Cl Br

As rolhas de cortica nao sao a Unica fonte de contaminacédo do vinho, pelo que outros agentes
presentes no transporte, armazenamento e manuseio dos vinhos engarrafados podem também

ser responsaveis pela respetiva contaminacao do produto final [14],[23].

Como ja foi referido anteriormente, o principal contaminante do vinho é o 2,4,6-tricloroanisol.
Do ponto de vista historico, na década de 90 foi descoberto que este contaminante pode migrar
desde as rolhas de cortica até ao vinho durante o armazenamento do mesmo. Uma vez que as
moléculas de TCA estao ligadas a matriz da cortica por forcas Van der Waals e pontes de
hidrogénio, seria de esperar que estas se mantivessem estaveis. No entanto, tendo em conta a
polaridade, as moléculas de TCA irao ter tendéncia a migrar para o etanol ao invés de
permanecer na cortica, o que se repercute na contaminacao do vinho. Este contaminante é
considerado desafiante, dado que as suas moléculas sdao detetadas pelo sistema olfativo humano
em concentracoes relativamente baixas. A detecao de TCA pode variar pelos seguintes fatores
[21]:

e Matriz de vinho: O teor de etanol presente no vinho pode aumentar os niveis de limiar
de TCA e ainda a intensidade geral do aroma do vinho pode encobrir os defeitos de TCA.
e Caracteristicas individual dos provadores: A experiéncia, o treino, o sistema olfativo e
o estado fisiologico atual dos 6rgaos dos sentidos nao € o mesmo em cada provador, pelo

que a sensibilidade ao TCA pode variar significativamente.
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e Modo de avaliacao sensorial: Existem duas abordagens comummente utilizadas para
detetar o TCA, a avaliacdo ortonasal (pelo cheiro) e avaliacao retronasal (pelos volateis
que viajam da boca para a cavidade nasal), que diferem em termos de sensibilidade ao
TCA. Na abordagem retronasal, que ocorre a temperaturas mais elevadas, ha um
aumento da volatilidade das substancias aromaticas e, consequentemente, um aumento
da sensibilidade ao TCA.

e Fadiga e supressao dos recetores olfativos: Longos periodos de provas podem levar a

uma diminuicao da sensibilidade ao TCA por parte dos provadores.

As atividades antropogénicas sao a principal causa da formacao de moléculas poli halogenadas
que, consequentemente, resultam na formacao dos contaminantes do vinho. Estas moléculas
sdao geradas pelo uso de conservantes de madeira na agricultura, como os halofenodis (PCP e
TCP) e fungicidas. Os compostos que despertam maior preocupacao sao os fenois hiperclorados,
em particular o PCP, que se sofrer uma degradacao lenta pode perder atomos de cloro, originar
o TCP e propagar-se pelos ecossistemas durante décadas. Como resultado, estes contaminantes
podem concentrar-se nos sobreiros ou nos solos e, na presenca de fungos filamentosos, por um

processo de biometilacao, originar o TCA [3],[17],[21].

Contudo, existem ainda outros processos que levam a formacao do TCP na cortica. Através da
degradacao da lenhina, juntamente com a acao de fungos, ocorre a formacao do fenol, que no
caso de a cortica ser tratada com agentes clorados, como acontece na fervura de lajes de casca
com agua da torneira contendo cloro, estes poderao sintetizar os clorofenois, mais
especificamente TCP. Também a partir da biodegradacao de compostos organoclorados, que
constituem produtos como pesticidas, origina-se o TCP [17]. Estas reacbes podem ser

observadas na Figura 5 [14].

Produtos Organoclorados (Ex: pesticidas)

Lenhina
Biodegradacao
Fungos 5 ~CH3
OH OH Fungos cl ci
cl Cl Filamentosos
clo Biometilacao
Cl
Cl
2,4,6 - Tricloroanisol
Fenol 2,4,6 - Triclorofenol

(TCA)
(TCP)

Figura 5 - Esquema reacional da possivel formacdo do TCP e, consequentemente, do TCA.
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Para prevenir a formacao do TCP e, consequentemente, do TCA, restringiu-se o tratamento de
rolhas a base de cloro e, assim, reduziu-se a contaminacao média da rolha. Por ultimo, o TCP
também pode ser sintetizado através da degradacao do PCP, sendo este o biocida a base de
cloroanisol mais utilizado. Os produtos formados a partir deste composto encontram-se
apresentados na Figura 6 [21]. Com o intuito de prevenir a formacao dos contaminantes,
estabeleceram-se diversos processos e regras que vao desde a extracao da cortica dos sobreiros
até a expedicao das rolhas. De facto, é crucial garantir que todas as etapas ocorram da melhor
forma, pois o TCA pode-se regenerar no caso de as condicdes nao serem as ideais, como
acontece se as pranchas de cortica forem armazenadas e transportadas molhadas, promovendo

a proliferacao dos fungos e, consequentemente, a biometilacao do TCP [21].

~CH3

OH o
Desalogenacao c c 0O-Metilacao o 3
cl cl
TCP TCA
O/CHS OH
o ¢ O-Metilacio © ol
(¢] cl Cl Cl
& cl
PCA PCP
(Origem: biocidas) OH o~ CH3
Cl Cl Cl cl

c O-Metilacao -
Desalogenacao c &
TeCP TeCA

Figura 6 - Reacées de descloracdo do PCP e formacdo de cloroanisois.

O TCA é o contaminante responsavel pelo odor a mofo no vinho. Embora este odor seja
principalmente causado pelas rolhas de cortica, onde o TCA esta presente, este contaminante
pode ser formado noutros materiais e, desta forma, contaminar o vinho. As possiveis formas de
contaminacao podem ser através do ar contaminado e do equipamento da adega. Conforme
mencionado anteriormente, os precursores de TCA (TCP, PCP) podem estar presentes em
elementos de madeira, que juntamente com fungos, produzem o TCA. Sendo este volatil,
podera levar a contaminacao do ar. Um cenario possivel é a adsorcao destas moléculas de TCA
por parte do equipamento das adegas e consequente transmissao para o vinho quando em
contacto com estas superficies contaminadas. Com o intuito de prevenir esta fonte de
contaminacao é recomendado evitar o uso de materiais de madeira, sempre que possivel, e

optar por alternativas, como paletes metalicas. Outra casuistica relacionada, consiste na
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contaminacao secundaria das rolhas de cortica e vedantes plasticos, dado que estes possuem
uma elevada capacidade de absorcao do TCA. Por ultimo, a contaminacao também pode ocorrer
apos o engarrafamento, se houver uma alta poluicao do ar no local de armazenamento das

garrafas [24].

1.6 Contributos da Autora para o Trabalho

Quando iniciei o estagio na Amorim Cork, o processo Naturity® ja se encontrava desenvolvido e
implementado no departamento do Centro de Tratamento de Cortica (CTC). Neste contexto,
foi-me pedido que otimizasse as condicdes deste processo, com o objetivo de melhorar a

eficiéncia na taxa remocao de TCA e/ou aumentar a producao diaria de rolhas neste setor.

Assim, desempenhei um papel fundamental na execucao dos testes, bem como na analise e
interpretacao dos resultados obtidos. Adicionalmente, tive uma expressa colaboracao na
identificacdo de possiveis etapas de melhoria no processo Naturity®. De seguida, sugeri e
implementei modificacdes nos parametros e nos equipamentos, com o intuito de otimizar a
taxa de remocao de TCA. Recorri a um método iterativo, de forma a ajustar as variaveis para

maximizar os resultados.

Por Ultimo, registei e apresentei sempre os resultados obtidos, tendo elaborado apresentacoes
detalhadas para a equipa e para a alta direcao da empresa, garantindo sempre que todos 0s

resultados relevantes fossem comunicados de forma precisa.

Como tal, acredito que o meu contributo para o projeto da Amorim Cork foi significativo e teve

um impacto positivo no avanco do conhecimento na area de descontaminacao da cortica.

1.7 Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacao esta dividida em sete importantes capitulos, sendo estes apresentados

de seguida:

i.  Capitulo 1: O foco deste capitulo é fornecer uma visao geral da empresa onde o projeto
foi realizado, assim como em que consistiu 0 mesmo. Além disso, aborda as propriedades
Unicas da matéria-prima utilizada, a cortica, a sua origem e os seus contaminantes.

ii.  Capitulo 2: No segundo capitulo sdao abordados alguns exemplos de tecnologias e
métodos implementados pelas empresas do setor da cortica, que tém como objetivo a
descontaminacao das rolhas. Estes exemplos referidos focam-se principalmente no
desenvolvimento de tecnologias e métodos de extracao e purificacao que assegurem a
qualidade das rolhas.

iii.  Capitulo 3: Este capitulo esta estruturado em dois subcapitulos distintos, sendo estes os

materiais e os métodos. O primeiro subcapitulo apresenta uma breve descricao dos
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iv.

vi.

vii.

viii.

equipamentos e realca a importancia do uso dos mesmos. O segundo subcapitulo explica
detalhadamente os métodos empregues e apresenta os testes executados ao longo do
projeto.

Capitulo 4: No quarto capitulo sdao apresentados os resultados obtidos ao longo do
projeto, bem como a analise e discussao dos mesmos. Esta seccao foca-se nas principais
constatacoes e nas relacoes observadas entre as variaveis investigadas.

Capitulo 5: Este capitulo apresenta as conclusoes resultantes da analise e interpretacao
dos resultados alcancados ao longo do projeto. Nesta seccao encontra-se um resumo dos
resultados obtidos e direcdes para pesquisas futuras sobre este tema.

Capitulo 6: Neste capitulo encontra-se uma avaliacdao do trabalho realizado, na qual
aborda os objetivos alcancados e inclui a apreciacao final do trabalho realizado.
Capitulo 7: No capitulo em questao encontram-se as referéncias bibliograficas
utilizadas, apresentando uma lista completa de todas as fontes que foram consultadas.
Capitulo 8: No sétimo capitulo encontram-se os apéndices. Nesta seccao, encontram-se

informacdes complementares ao conteltdo principal do trabalho.
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2 Contexto e Estado da Arte

Tendo em conta a perspetiva atual, apesar da Amorim Cork se encontrar numa posicao no
mercado de exceléncia, na década de 90 tal nao se sucedeu. Deste modo, previa-se que a
indistria de cortica em Portugal fosse ter um fim devido a presenca de TCA nas rolhas. A
existéncia de vedantes sintéticos, cuja probabilidade de conter TCA é bastante menor e o seu
custo mais barato, impulsionou os produtores de vinho a optarem por tais e a excluirem as
rolhas de cortica. Desta forma, tornou-se de extrema importancia encontrar solucoes,
sobretudo tecnologicas, para combater a taxa de incidéncia de TCA nas rolhas. Ao longo dos
anos, foram desenvolvidas diversas tecnologias, algumas das quais estao apresentadas na
Tabela 4 [25].

Tabela 4 - Exemplos de tecnologias desenvolvidas até a atualidade.

Tecnologia Ano de Entidade responsavel pelo Principal Objetivo
desenvolvimento desenvolvimento
1 Departamento , Remover o TCA nas rolhas de
DELFIN 1996 Phytomedicine no SLFA", cortica a partir de tecnologia
Neustadt Alemanha micro-ondas

Eliminar as substancias volateis

a partir da combinacao de um

tratamento a vapor com ondas
eletromagnéticas

Extrair o TCA de granulado de

Departamento
Perfect” - Phytomedicine no SLFA,
Neustadt Alemanha

Diamant 1997 Grupo Francés OENEO .
cortica
. 3 Prevenir a formacao de
Symbios 2004 CTCOR contaminantes na cortica
Innocork 2007 Cork Supply Volatilizar o TCA existente na

estrutura celular
Lavacao hidrodinamica dos
INOS 1l 1998 Amorim Cork discos para rolhas técnicas para
eliminar o TCA
Remover o TCA no granulado de
cortica natural

Remover o TCA de discos de
rolha de cortica natural
Tratar rolhas de cortica natural,
Naturity® 2020 Amorim Cork reduzindo a concentracao de
TCA
Tratar granulado de cortica,
XpUr® 2020 Amorim Cork reduzindo a concentracao de
TCA
Analisar e avaliar de forma
precisa, individual e
Nptech6 2016 Amorim Cork automatizada as rolhas de
cortica; Quantificar a
concentracao de TCA

ROSA® 4 2006 Amorim Cork

ROSA Evolution® 2007 Amorim Cork

' Direct Environmental Load Focused Inactivation

2 State Education and Research Center

3 Centro Tecnoldgico de Cortica

“Rate of Optimal Steam Application

5 Microextracao em fase solida por cromatografia gasosa com detetor de captura de eletroes
% Non-Detectable technology
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Em 1996, foi iniciado o projeto Direct Environmental Load Focused Inactivation (DELFIN) que
investiu na remocao do TCA nas rolhas de cortica através do uso de tecnologia micro-ondas.
Este método destacou-se por ter a capacidade de, a partir de ondas eletromagnéticas, aquecer
a cortica, utilizando a agua nela presente e nos microrganismos presentes na cortica. Desta
forma, remove os microrganismos indesejados, volatiliza os contaminantes quimicos e elimina
os odores desagradaveis. Os sistemas convencionais aquecem apenas a superficie da cortica.
Este projeto foi desenvolvido na Alemanha, pelo departamento Phytomedicine no State
Education and Research Center (SLFA), Neustadt em parceira com a empresa portuguesa
Juvenal S.A. Atualmente, existe um projeto que combina o projeto DELFIN com a desinfecao
das rolhas por meio de vapor de agua desionizada, denominado de Perfect®. Este ultimo, tem
como objetivo eliminar as substancias volateis prejudiciais, a partir da combinacao de um
tratamento a vapor com ondas eletromagnéticas. Estas ondas sao responsaveis pela abertura
das lenticelas das rolhas, permitindo a eliminacao das substancias indesejaveis até ao interior
do vedante, a partir do tratamento a vapor [27], [28], [29].

O projeto Diamant foi desenvolvido pelo grupo francés OENEO, o qual emprega rolhas de cortica
técnicas constituidas por uma base de cortica aglomerada. O projeto consistiu no uso de dioxido
carbono comprimido até ao seu estado supercritico, no qual ndo ha distincao entre as fases
liquida e gasosa, para extrair o TCA do granulado de cortica [26]. Este método demonstrou ter
uma eficiéncia de remocao de 99,8 %. Contudo, nao pode ser aplicado em rolhas de cortica
natural, dado que altera as propriedades fisico-mecanicas das mesmas, comprometendo a
capacidade de vedacao [27], [30], [31].

O Centro Tecnoldgico de Cortica (CTCOR), em parceria com empresas do setor, desenvolveu
um processo biolégico que tem como objetivo prevenir a formacao dos contaminantes na
cortica. Para tal, explora as etapas de transformacao da cortica. Este foi denominado de
sistema Symbios e teve inicio em 2004. O processo consiste na extracao de componentes
solUveis em agua presentes na cortica durante a fase de cozedura das pranchas, como os
polifendis. Também é responsavel por impedir o desenvolvimento de microrganismos e,
consequentemente, da formacao do TCA. Embora seja uma tecnologia eficaz na reducao da
contaminacao das rolhas de 1,2 % para 0,8 %, nao é capaz de tratar as pranchas que ja
contenham TCA [27], [32], [33].

Innocork, desenvolvida em 2007, é uma tecnologia que tem como principal objetivo volatizar o
TCA presente na estrutura celular da cortica. Esta tecnologia combina 3 variaveis: vapor de
agua, alcool etilico e temperatura controlada. O etanol foi selecionado especificamente, dado
a sua polaridade facilitar a remocao do TCA. A Innocork é uma tecnologia patenteada e faz

parte da linha de producao da Cork Supply. No entanto, trata exclusivamente rolhas naturais,
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tem uma restricao referente aos niveis de TCA aceitaveis e tém uma eficacia média perto dos
65% [27], [34], [35].

A empresa Amorim, desde 1998, desenvolveu trés processos patenteados: INOS Il, Rate of
Optimal Steam Application (ROSA®) e ainda ROSA Evolution®. O INOS Il € um processo que se
dedica apenas a lavacao hidrodinamica de discos para rolhas técnicas. Através de uma
combinacao de diferentes ciclos de pressao e vacuo com agua quente, tem a capacidade de
atingir as lenticelas em profundidade, lava-las e reduzir o TCA em cerca de 40 %. A tecnologia
ROSA® foi desenvolvida em 2000 e patenteada em 2006. Esta remove 75-80% do TCA presente
no granulado de cortica, que servira para produzir rolhas técnicas, a partir de vapor de agua
controlado. Contudo, nao pode ser utilizada no tratamento de rolhas de cortica natural, uma
vez que altera as propriedades das mesmas [26]. Por Gltimo, a Amorim desenvolveu a tecnologia
ROSA Evolution® que com o proposito de remover o TCA de discos e de rolhas de cortica natural,
combina trés variaveis: tempo, humidade e temperatura. Esta tecnologia tem uma taxa de

remocao média de 77 % para rolhas naturais e de 82 % para discos [33],[38],[39].

A Amorim, apo6s varios anos na Investigacao & Desenvolvimento (1&D) de tecnologias capazes
de demonstrar a qualidade intrinseca dos produtos, desenvolveu e implementou as tecnologias
Naturity® e Xpir®. Estas sdao as tecnologias anti-TCA mais ecolodgicas e eficientes a nivel
mundial, na qual executam o tratamento de rolhas naturais e granulados, respetivamente,

garantindo TCA nao-detetavel em todo o seu portefélio de produtos [38].

Face a problematica do TCA e apesar de terem sido desenvolvidas tecnologias que o removem,
€ fundamental que exista uma avaliacao quantitativa deste composto para avaliar a eficiéncia
destas tecnologias. Por isso, foi desenvolvido um sistema de controlo de qualidade com o intuito
de analisar detalhadamente o nivel de contaminacao de TCA na cortica em varias etapas do
processo produtivo. Na empresa Amorim, uma das metodologias utilizadas € a microextracao
em fase solida acoplada a cromatografia gasosa com detetor de captura eletronica (SPME-GC-
ECD). Esta contém um detetor bastante seletivo e com uma elevada sensibilidade para
compostos halogenados. A cromatografia gasosa permite acoplar diferentes detetores e analisar
misturas complexas num curto intervalo de tempo com alta resolucao e sensibilidade [39]. Para
além desta metodologia, desde 2016 que a Amorim Cork tem vindo a desenvolver e a
implementar a tecnologia NDtech em diversas areas desta indUstria. Esta tecnologia consiste
numa analise precisa, individual e automatizada de rolhas de cortica natural, assegurando o
controlo de qualidade das mesmas e detetando se o TCA esta presente em cada rolha. Esta
possui ainda a capacidade de detecao de TCA em rolhas com concentracées acima de 0,5ng/L,
inclusive, sendo estas consideradas extremamente baixas e inferiores aos limites de detecao
de métodos tradicionais de andlise sensorial. E de realcar ainda que esta tecnologia representa

um avanco significativo no setor da cortica, garantindo uma alta qualidade na producao de
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rolhas, uma alta competitividade da empresa a nivel mundial e um aumento da eficiéncia
operacional [40]. Contudo, o NDtech apenas é capaz de processar aproximadamente 80 milhoes
de rolhas por ano, o que representa uma quantidade muito reduzida em relacao a producao
total de rolhas naturais. Adicionalmente, tem como alvo apenas artigos Flor e Extra, sendo

estes dois tipos especificos de classes de rolhas, excluindo todos os restantes.

Tendo em conta o contexto anteriormente descrito e em colaboracao com a Corticeira Amorim,
o presente trabalho foi realizado na unidade de Centro de Tratamento de Cortica (CTC), com a
cooperacao da unidade de Investigacao & Desenvolvimento (1&D). Dada a filosofia de melhoria
continua adotada pela empresa em relacao a todos os seus processos e produtos, o foco central
deste trabalho consistiu em otimizar as condicoes de tratamento das rolhas de cortica natural
do processo Naturity®. Desta forma, foi necessario analisar cada etapa do processo, identificar

oportunidades de melhoria e tentar arranjar solucdes viaveis.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais e Equipamentos

3.1.1 Rolhas de cortica natural

Para a otimizacdo do processo Naturity® foi necessario individualizar
as diversas variaveis existentes, de modo a conseguir analisar a
variavel em estudo. Desta forma, optou-se por utilizar rolhas de
cortica natural com um calibre constante, sendo este 45x24 mm,

representadas na Figura 7, e consequentemente, a execucao de testes

com 24 000 rolhas. Assim, garante-se que duas variaveis, o niUmero de

rolhas e o calibre, sao constantes e que nao irao influenciar os  Fjgurq 7 - Rolhas de cortica
natural de calibre 45x24 mm.

resultados.

3.1.2 Higrémetro Aqua-Boy

Para o presente estudo foi utilizado um higrometro eletrénico Aqua-boy, mais especificamente
o modelo KOM I, representado na Figura 8. Estes aparelhos tém a funcionalidade de medir a
humidade no interior das rolhas de cortica, sendo que a sua escala de detecao varia entre 2-10

%. Para este trabalho, foi necessario recorrer a este dispositivo em

dois momentos. Num primeiro momento, previamente as rolhas
serem introduzidas no tambor do VSR, com o objetivo de conhecer \

Kork
htigheit ~ Humedad
loisture  Umidita
Humidite

a humidade presente nas rolhas. E num segundo momento,
posteriormente as rolhas serem submetidas a ensaios de torcao,
com vista a conhecer, novamente, a humidade presente nestas.
Desta forma, foi considerado que os resultados obtidos abaixo dos 2

% indicavam que as rolhas se encontravam secas ou praticamente

secas e acima dos 10 % que se encontravam excessivamente

hdmidas. Figura 8 - Higrémetro
Aqua-Boy.
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3.1.3 Torsiometro

Ao longo dos testes efetuados, alguns parametros do processo foram alterados de forma a tentar
otimizar o mesmo. No entanto, foi necessario garantir que as propriedades fisico-mecanicas
das rolhas nao se alteravam e que a qualidade das mesmas era mantida. Com vista a comprovar
o que foi previamente referido, recorreu-se ao uso de um torsiometro, apresentado na‘Figuta
9, para realizar ensaios de torcao. Este aparelho fornece informacao - i
sobre os valores do torque e do angulo de torcao que podem ou nao
estar dentro dos critérios de aprovacao. No caso dos valores do torque,

apenas sao aprovados se a média destes for superior ou igual a 20

daN/cm e se o valor minimo for superior ou igual a 11 daN/cm. No caso
dos valores do angulo de torcao, apenas sao aprovados quando a média

3 -
destes é superior ou igual a 25°e o valor minimo superior ou igual a 15 \ s

o

Figura 9 - Torsiometro.

3.2 Reagentes

3.2.1 Etanol 12%

0 vinho tem uma composicao quimica bastante complexa, sendo constituido maioritariamente
por agua, etanol, alcoois superiores, acidos organicos, ésteres, aldeidos, cetonas e compostos
fendlicos. Desta forma, o etanol, nao é o Unico alcool que constitui a composicao alcodlica do
vinho, contudo foi o0 composto que ao longo deste projeto representou o segundo componente
do mesmo em volume, dado a agua ser o seu maior constituinte. Neste trabalho, foi utilizado
etanol com 12 % de alcool por volume. Esta decisao baseou-se no facto de, quando a empresa
teve a necessidade de desenvolver técnicas que necessitassem de etanol, com vista a
representar a composicao alcoélica do vinho, a média percentual de alcool por volume rondava
0s 12 %.

3.2.2 2,3,6 —Tricloroanisol

O composto 2,3,6-tricloroanisol (2,3,6-TCA) foi utilizado como padrao OCHj
interno no método de analise por cromatografia em fase gasosa. Este Cl Cl
composto tem a mesma massa molecular que o 2,4,6-tricloroanisol,

contudo distinguem-se pela eletronegatividade. A estrutura quimica do Ci
2,3,6-TCA encontra-se apresentada na Figura 10. Figura 10 - Estrutura

quimica de 2,3,6-TCA.
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3.3 Métodos

3.3.1 Processo

O processo Naturity® ocorre em equipamentos denominados de Sistema de Reducéo por Vacuo,
do inglés Vacuum System Reduction (doravante VSR), e tem como objetivo descontaminar
rolhas de cortica natural. Dentro do CTC existem 20 unidades de tratamento de rolhas, sendo
estas denominadas pela nomenclatura “VSR X”, em que X varia entre 1 e 20. Este processo
divide-se em trés etapas essenciais: uma primeira que consiste no pré-aquecimento das rolhas
com uma duracao de 59 minutos, uma segunda etapa, sendo esta a mais importante, onde
ocorre a fase de tratamento durante 271 minutos, e uma terceira e Ultima etapa, onde se da a
pressurizacao do tanque durante 1 minuto. Desta forma, cada ciclo que execute este processo

tem uma duracao total de 331 minutos, ou seja, de 5 horas e 31 minutos.

Este processo é constituido por um tambor com uma camara no seu interior. A camara contém
um conjunto de resisténcias, um ventilador e ainda varios termostatos que medem a
temperatura instantanea das rolhas e a temperatura instantanea da camara. Ligado a este
tambor, existem tubagens ligadas a um filtro, duas bombas (uma bomba primaria e uma outra
secundaria, denominada de bomba roots) e dois bardmetros que medem a pressao instantanea

da camara e da bomba.

Antes de iniciar cada ciclo é necessario realizar a carga do VSR, ou seja, a entrada de rolhas no
tambor para o respetivo tratamento. O niumero de rolhas introduzidas num cesto varia
consoante o calibre das mesmas. Para este estudo foram utilizadas rolhas de calibre 45x24 mm
que corresponde a um cesto com 24 000 rolhas. De salientar que esta etapa do processo € semi-
automatizada e, portanto, combina elementos de automacao com a intervencao humana. Tem

uma duracao de cerca de 5 minutos.

Uma vez a carga realizada, inicia-se o processo Naturity®. Na primeira etapa, a temperatura
de valor de referéncia da camara esta configurada para um valor fixo, de forma a promover o

aquecimento das rolhas para posterior descontaminacao das mesmas.

Ao fim dos 59 minutos, inicia-se a segunda etapa na qual a porta fica totalmente fechada e se
comeca o tratamento em vacuo. E de realcar que a bomba roots é apenas uma bomba
secundaria, que funciona como bomba auxiliar a bomba primaria, pelo que se for removida o
processo continua. O mesmo nao acontece no caso de a bomba primaria avariar ou possuir
algum problema, pois tal obriga a paragem do ciclo. Durante os 271 minutos da-se a extracao
de contaminantes volateis da cortica por dessorcao térmica, isto €, da-se a quebra da ligacao
entre o contaminante volatil e a cortica, a partir do fornecimento de energia térmica. Assim,

os contaminantes sao libertados das células de cortica para a fase gasosa, nomeadamente o
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TCA, e através das bombas de vacuo sao removidos. Este processo ocorre a partir de uma
combinacao de trés variaveis: temperatura, pressao e tempo. Esta combinacao é capaz de
reduzir significativamente a concentracao dos contaminantes, levando-a a um nivel inferior ao
limite de detecao sensorial e ao limite atual de quantificacao da técnica microextracao em fase
solida por cromatografia gasosa com detetor de captura de eletroes (SPME-GC-ECD), ou seja,
torna os contaminantes nao-detetaveis. Para a eliminacao dos contaminantes que se encontram
adsorvidos, tem de se ter em conta qual a temperatura de aquecimento, dado que nem o vacuo
nem o aquecimento terao algum efeito na dessorcao, caso a temperatura de aquecimento nao
seja suficiente para quebrar as ligacdes entre as moléculas do contaminante e a superficie da
cortica. Logo, um fator de extrema importancia consiste em saber qual € a energia necessaria
para quebrar estas ligacdes, com vista a poder aquecer o sistema até uma temperatura que
permita tal quebra, garantindo a dessorcao total das moléculas do contaminante a uma taxa
rapida. No caso do TCA, o minimo de temperatura é de 120°C. Quanto as trés variaveis referidas
anteriormente, estas possuem valores especificos que devem ser considerados, com vista a que
o tratamento possa ser realizado. Tal possibilita que ocorra a dessorcao da maior parte dos
contaminantes. Através deste processo, em cada ciclo, torna-se possivel tratar entre 10 000 e
50 000 rolhas em simultaneo sem pré-selecao, acabando por ser uma alternativa, em termos
econdémicos, a analise rolha a rolha. O equipamento deste processo encontra-se apresentado

na Figura 29 do Apéndice A.

Por Ultimo, nesta etapa ocorre a pressurizacao do tanque com ar comprimido durante 1 minuto,
a fim de descolar a porta do tambor. Esta etapa é necessaria devido a etapa anterior, que

ocorre em vacuo, pelo que sem esta Ultima nao seria possivel fazer a descarga do VSR.

Ao fim de 5 horas e 31 minutos acaba o processo e inicia-se a descarga, onde as rolhas sao
libertadas para um cesto. Na Figura 11, pode-se observar a representacao esquematica de um

ciclo do processo Naturity®.
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Percurso executado pelos compostos volateis, incluindo o TCA, durante a fase de tratamento.

Percurso executado pelo ar comprimido durante a fase de pressurizacdo da camara.

H

Figura 11 - Representacdo esquematica de um ciclo do processo Naturity®.

3.3.2 Planeamento

Ao longo deste projeto foram executados 4 testes distintos, sendo que o VSR usado para a

realizacao destes foi sempre o mesmo, mais especificamente o VSR 1. Previamente a execucao

de um teste, existiu a necessidade de proceder a medicao da humidade presente nas rolhas.

Desta forma, procedeu-se a uma amostragem de 52 rolhas e posterior medicao da humidade

presente nelas. Esta medicao foi realizada em 3 grupos. O primeiro, foi a medicao de humidade
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de 12 rolhas com TCA conhecido, usadas para testes posteriores (estas rolhas sao identificadas
com uma marca para posterior identificacao). Um segundo grupo, de 20 rolhas usadas para
ensaios de torcao. E por dltimo, um terceiro grupo de 20 rolhas, de forma a estimar-se a
humidade média das rolhas presentes no cesto que foi submetido ao tratamento. Em nota, é
de salientar que os dois primeiros grupos foram colocados num saco de rede antes de serem
colocados no cesto, com vista a que no final do tratamento se conseguisse identificar estas 32
rolhas em questdao. No final de cada ciclo, as 20 rolhas destinadas aos ensaios de torcao,
passaram por um processo de humidificacao no Super Rosa, durante um periodo de 24 horas, e
sO depois procederam para os ensaios de torcao. A humidificacao é essencial para preservar as
qualidades da cortica e garantir resultados precisos nos ensaios. Em todos os testes foi analisada
a possibilidade de existir uma relacao entre a humidade das rolhas a entrada do tratamento e

a sua taxa de remocao de TCA. Os testes realizados encontram-se representados na Figura 12.

TESTE 1 TESTE 2 TESTE 3 TESTE 4

Aquecimento VSR VSR VSR

sempre ligado

Aumento do

Pré-aquecimento Pré-aquecimento

170 °C: 180 °C: 190 °C numero de rolhas

por ciclo Inicia logo o vacuo

VSR

Figura 12 - Testes executados ao longo do projeto.

O primeiro teste consistiu em perceber se a alteracdo do programa desta maquina traria
resultados relevantes. Assim, o VSR 1 foi o Unico que no final de cada ciclo, apos a descarga,
fechava a porta do tambor e mantinha o aquecimento ligado de forma que o calor nao se
perdesse, garantindo que nos ciclos seguintes as rolhas aqueceriam mais rapido. Para este
teste, realizou-se um ciclo sem rolhas, apenas para ver o comportamento do VSR, e
posteriormente, 5 ciclos com 24 000 rolhas. Juntamente com estes Ultimos, colocaram-se sacos
com rolhas de TCA previamente quantificado e rolhas para posteriores ensaios de torcao para

perceber a eficiéncia do teste.

0 segundo teste consistiu na alteracao da temperatura de pré-aquecimento e foram realizados
testes a 170°C, 180°C e 190 °C. Estes testes requereram uma atencao especial, dado que ao
alterar esta temperatura, poderia alterar as propriedades fisico-mecanicas das rolhas e,

consequentemente, diminuir significativamente a qualidade das mesmas. Assim, foram
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realizados ciclos com rolhas nao-veda. Juntamente ao saco com rolhas de TCA previamente
conhecido adicionaram-se 20 rolhas para serem posteriormente sujeitas a ensaios de torcao de

forma a perceber se as propriedades fisico-mecanicas permaneciam inalteradas.

O terceiro teste teve como objetivo verificar se o aumento do niUmero de rolhas tratadas por
ciclo nao afetaria a qualidade das mesmas. Para isso, foram colocadas aproximadamente 26 000
rolhas de calibre 45x24 mm em cada ciclo, que sofreram um tratamento nas condicdes normais,
semelhante ao teste 1, mas com um maior niumero de rolhas a passar pelo processo Naturity®.
Para este teste, realizou-se primeiro um ciclo nas condicées normais, apenas para retirar a

humidade das rolhas, e posteriormente, 5 ciclos.

0 quarto e Ultimo teste teve como objetivo final perceber se a primeira etapa do ciclo, isto &,
se o pré-aquecimento durante os 59 minutos era significativo para a remocao dos
contaminantes. Desta forma, foram realizados testes na qual se desativou o pré-aquecimento
e, portanto, testes que se iniciavam logo na fase de tratamento, cujo vacuo comecava no
minuto zero. Tal como para o teste 1, foi executado um teste sem rolhas e 6 testes com cestos
com 24 000 rolhas, sendo novamente adicionado a estes ultimos rolhas com TCA previamente
conhecido e rolhas para serem posteriormente sujeitas a ensaios torcao para analise da

eficiéncia do teste.
3.3.3 Quantificagcédo de TCA

Para melhor interpretacao e avaliacao do processo Naturity® foi necessario recorrer ao setor
de Investigacao e Desenvolvimento, ou seja, através de materiais e técnicas do I&D foi possivel
ter conhecimento dos valores de TCA das rolhas submetidas aos testes realizados no VSR e,

desta forma, perceber a eficiéncia do processo com as alteracoes efetuadas.

Como ja referido, para cada teste realizado no VSR, colocou-se um saco com 12 rolhas com TCA
previamente quantificado no cesto que fosse a entrar no VSR 1, para o respetivo tratamento.
A escolha destas rolhas baseou-se numa gama na qual as rolhas deveriam ter entre 1 e 20ng/L
de TCA e uma ultima rolha quantificada com um TCA muito elevado, isto €, acima dos 20ng/L.
Estas encontravam-se devidamente armazenadas e codificadas no departamento de I1&D. Ainda
que se soubesse o valor de TCA antes destas passarem pelo tratamento, devido a condicoes
ambientais e dependendo de quando foram quantificadas, optou-se por voltar a quantifica-las
antes e depois do tratamento, com vista a mitigar qualquer alteracao de valor que possa ter
ocorrido com o passar do tempo. Assim, apds se ter um grupo com 12 rolhas procedeu-se a
maceracao individual das mesmas. Este processo consistiu em colocar cada rolha num frasco de
60 mL e enché-lo com solucao hidroalcoodlica (12 % Etanol v/v). As rolhas devem ser totalmente
imersas na solucao hidroalcoodlica. De seguida colocou-se papel de aluminio juntamente com

uma tampa e deixou-se a rolha mergulhada nesta solucao para que ocorresse a dessorcao do
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TCA das rolhas para a solucao hidroalcoolica, atingindo-se o equilibrio passado as 24 + 2 horas.
Finalizadas as 24 horas, retiraram-se as rolhas dos frascos, colocaram-se a secar em cima de
papel de aluminio e pipetaram-se 10 mL da solucdo para um tubo de cromatografia (vial) de 20
mL, devidamente legendado. Este tubo continha 3 g de cloreto de sodio que promovia a
volatilizacao do TCA para o espaco vazio (headspace) do tubo e, desta forma, facilitava a
extracao do mesmo. Para cada grupo utilizaram-se 12 pontas diferentes de forma a evitar a
contaminacao. De seguida, nestes tubos pipetaram-se 100 uL de padrao interno e fecharam-se
os tubos com uma capsula metalica com um septo de silicone. O padrao interno serve de
referéncia para posterior analise do espetro obtido e optou-se por utilizar 2,3,6-TCA com
concentracao de 20ng/L em cada tubo. Escolheu-se este composto, dado que as analises foram
efetuadas por cromatografia gasosa com detetor de captura de eletrées e este composto
apresenta menor carga ionica, quando comparado com o 2,4,6-TCA, resultando num menor
tempo de retencao. O procedimento efetuado no 1&D encontra-se apresentado no seguinte
esquema da Figura 13 e o equipamento e o método para a analise por microextracao em fase
solida acoplada a cromatografia gasosa com detetor de captura eletrénica encontra-se no

Apéndice A.

Solucdo hidroalcoélica Maceracao durante 24 horas Secagem durante
24 horas

Figura 13 - Etapas correspondentes a preparac@o da amostra para posterior andlise por SPME-
GC-ECD.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Avaliacdo do aquecimento continuo do extrator com retencao de

calor

Para melhor compreensao das vantagens da alteracao do software do VSR 1, procedeu-se a
analise dos graficos da Figura 14 e 15. Nestes graficos comparam-se dois ciclos, um deles é o
ciclo de referéncia, com a alteracao do software implementada, e o outro sem essa alteracao

e que, portanto, nao retém de forma significativa o calor antes de iniciar o ciclo seguinte.

O primeiro grafico representa a evolucao das cinéticas de temperatura da camara do VSR e o

segundo a evolucao das cinéticas de temperatura das rolhas.

Para a selecao dos dois ciclos, procedeu-se a analise do tempo que as rolhas demoraram a
atingir os 140°C em 8 ciclos executados, nos quais 4 ciclos estavam nas condicoes de referéncia
e outros 4 sem as modificacoes do software. De seguida, realizou-se a média dos tempos dos

mesmos e optou-se por escolher os ciclos que se aproximassem mais destas médias.

165
o VLA TYALL VYTV ‘\/
e
< 155
o
2 Ciclo 2432 - ciclo
9] de referéncia
o
§ 150
Ciclo 2157 - ciclo
sem software
145
140

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
tempo / min

Figura 14 - Evolucdo da cinética de temperatura da cdGmara de um ciclo de referéncia e
outro sem a implementacdo das modificacées do software.
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Figura 15 - Evolucdo da cinética de temperatura das rolhas de um ciclo de referéncia e outro
sem a implementacdo das modificacées do software.

Quanto a analise do grafico da Figura 14, os ciclos diferenciam-se pela temperatura configurada
para a primeira hora, o pré-aquecimento. Os ciclos de referéncia possuem retencao de calor
de um ciclo para o seguinte, possibilitando que o mesmo se inicie a uma temperatura superior,
com o intuito de acelerar a cinética de temperatura das rolhas. No final desta etapa, ambos os

ciclos atingem aproximadamente a mesma temperatura.

Apds observacao e analise do grafico da Figura 15, facilmente se verifica uma diferenca
significativa na cinética de temperatura entre o ciclo de referéncia e o ciclo sem as alteracoes
do software. Assim, o ciclo que nao possui as alteracées do software (representado pela linha
laranja) apresenta um atraso de 40 minutos quando comparado com o ciclo de referéncia
(representado pela linha azul). Desta forma, concluiu-se que a pratica de fechar a porta do VSR
e manter as resisténcias ligadas apos a descarga tem um impacto positivo na cinética de
temperatura das rolhas. Como resultado, procedeu-se a implementacao destas condicées no
procedimento diario do VSR 1 para o tratamento de rolhas no setor do CTC. Para corroborar a
afirmacao previamente referida, encontra-se no Apéndice B, na pagina B-4, registos de 8 ciclos

realizados, tanto com implementacao do novo software, quanto sem ela.

Adicionalmente, é essencial garantir que as rolhas, submetidas ao tratamento, tenham uma
taxa de remocao de TCA elevada. Desta forma, foram efetuados testes nas condicdes de
referéncia e em simultaneo, analisou-se se a posicao onde o saco era colocado no interior do

VSR 1 teria algum impacto na taxa de remocao de TCA. Para tal, colocaram-se 3 sacos com
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rolhas com TCA previamente quantificado em trés locais diferentes do VSR 1, sendo estes no

fundo, a meio e no topo.

Os resultados relativos as cinéticas de temperatura das rolhas e a taxa de remocao de TCA sao
apresentados no grafico da Figura 16 e na Tabela 5, respetivamente. Relativamente ao grafico

que representa a cinética de temperatura da camara no VSR, este encontra-se no Apéndice B.
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Figura 16 - Evolucdo da cinética de temperatura das rolhas nos ciclos de referéncia.

Tabela 5 - Informacoes relativas aos ciclos analisados com a implementacao das modificacoes
do software e respetivos resultados.

Tempo até as rolhas

Média da humidade Média da humidade TCA

Ciclo RoTl:as das rolhas do cestoo tempeartaitnugri;edn; i 40 °C das rolhas.com t:I'CA remczvido
antes do processo / % / min conhecido / % /%
2432 24 000 4,8 219 5,9 44
5,3 53
2637 24 004 4,6 200 > 10 43
>10 54
2662 24 057 5,1 212 4,0 58
2858 24 011 6,2 243 4,5 57
2859 23992 6,0 234 >10 67

Relativamente a Tabela 5, esta encontra-se dividida em 6 colunas necessarias para a
compreensao dos resultados. A primeira coluna contém a identificacdo (o nimero) do ciclo

usado, de forma a ser possivel mapear os valores apresentados na Tabela 5 e no grafico
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previamente referido na Figura 16. Na segunda coluna é fornecido o nimero de rolhas que
entraram no tratamento, sendo crucial que este valor seja o mais constante possivel, de forma
que esta variavel nao tenha influéncia nos diferentes testes realizados. Na coluna seguinte
apresenta-se a humidade a que o cesto se encontrava antes do tratamento, dado esta
influenciar o tempo que as rolhas demoram a atingir a temperatura de 140 °C. No caso de as
rolhas entrarem com uma humidade baixa, a velocidade de aquecimento das mesmas ira ser
superior a rolhas que entrem com uma humidade mais alta, pois nao existem outros compostos
em quantidade significativa para serem removidos. A quarta coluna apresenta o respetivo
tempo necessario para que as rolhas atingissem os 140 °C. Na quinta coluna encontra-se a
humidade das rolhas com TCA previamente quantificado antes de entrarem no tratamento. Por
fim, a Gltima coluna apresenta os resultados relativos a taxa de remocao de TCA destas rolhas
previamente quantificadas. Os resultados obtidos nos ensaios de torcao encontram-se
apresentados no Apéndice B. Apos uma analise aos resultados apresentados na Figura 16 e na
Tabela 5, acredita-se que ha uma grande possibilidade de melhoria quanto a taxa de remocao
de TCA.

Quanto a possibilidade de existir uma relacdo entre a humidade das rolhas antes do tratamento
e a taxa de remocao de TCA, as condicOes destes testes ndo evidenciaram tal correlacao. Tal
fica evidente quando comparando os ciclos que possuem rolhas com TCA previamente
quantificado com humidades superiores a 10 % com aqueles que possuem rolhas com humidade
abaixo dos 6 %, onde foi observada uma taxa de remocao semelhante. Relativamente a
humidade das rolhas no cesto antes do tratamento, nao ha uma diferenca significativa
verificada entre ciclos. Contudo, apesar de esta diferenca ser pequena, é possivel observar o
seu impacto pela comparacao entre os ciclos com extremos de humidade utilizados neste teste.
Assim, ao comparar o ciclo 2858 (representado pela linha azul), que apresenta um teor de
humidade de 6,2 %, com o ciclo 2637 (representado pela linha verde) que possui um teor de
humidade de 4,6 %, torna-se possivel observar o impacto desta no tempo necessario para que
as rolhas atingissem 140 °C, sendo que o ciclo 2637 demorou menos 43 minutos a atingir a
temperatura requerida para a primeira etapa do processo. Por Ultimo, relativamente ao ciclo
2637, que envolveu trés sacos colocados em locais diferentes do VSR, concluiu-se que o local

nao tem influéncia na taxa de remocao de TCA, dado esta ter sido semelhante entre os 3 sacos.

Estas constatacdes destacam a importancia de prosseguir para investigacao de outras variaveis
e abordagens, a fim de otimizar o processo e consequentemente, a taxa de remocao de TCA

nas rolhas.
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4.2 Efeito da temperatura no aquecimento das rolhas e na remocao de
TCA

Para este teste, inicialmente foi utilizado um Unico cesto nos testes efetuados. Desta forma,
pretendeu-se que a variavel, niumero de rolhas, se mantivesse constante ao longo de todos os
testes realizados. De realcar que, para este caso de estudo, optou-se por utilizar rolhas nao-
veda, isto é, rolhas com defeito, dado que o aumento da temperatura de pré-aquecimento
poderia alterar as propriedades fisico-mecanicas das rolhas. Assim, o objetivo foi perceber qual
seria o impacto do aumento da temperatura de pré-aquecimento em relacdao ao tempo
necessario para que as rolhas atingissem os 140 °C. Do ponto de vista metodolégico, numa
primeira etapa, o cesto fez um tratamento em condicées normais, com vista a que toda a
humidade presente no mesmo fosse eliminada, anulando assim a influéncia desta variavel. De
seguida, foram executados trés ciclos diferentes: um com pré-aquecimento a 170 °C, um outro
a 180°C e um ultimo a 190 °C. Os resultados relativos as cinéticas de temperatura da camara e

das rolhas encontram-se apresentados nos graficos da Figura 17 e 18, respetivamente.
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Figura 17 - Evolucdo das cinéticas de temperatura da cdmara em ciclos com diferentes
temperaturas de pré-aquecimento.
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Figura 18 - Evolucdo das cinéticas de temperatura das rolhas em ciclos com diferentes
temperaturas de pré-aquecimento.

A partir da Figura 17, observa-se a evolucao da temperatura da camara para as diferentes
configuracoes de temperatura, sendo que a partir dos 59 minutos € necessario que a
temperatura da camara retorne ou permaneca nos 160 °C para executar o tratamento (A
execucao de um ciclo completo com a temperatura configurada consistentemente acima dos
170 °C provavelmente resultaria em alteracoes das propriedades fisico-mecanicas e na

qualidade das rolhas de cortica natural).

Pela observacao da Figura 18, é possivel denotar que apenas se encontra representado um ciclo
para cada temperatura estabelecida para o pré-aquecimento, isto é, um ciclo para 170°C, um
outro para 180°C e um ultimo para 190 °C. Com o intuito de comparar os resultados obtidos
neste teste, com os previamente obtidos no teste “4.1 - Avaliacao do aquecimento continuo do
extrator com retencao de calor”, foi adicionado aos graficos da Figura 17 e 18, um ciclo com a
temperatura do pré-aquecimento a 160 °C, com vista a uma melhor comparacao entre os

resultados obtidos, tendo em conta a diferente parametrizacao das variaveis do processo.

Os dados adicionais referentes aos ciclos, a humidade das rolhas e a taxa de remocao de TCA
estao apresentados na Tabela 6, juntamente com os resultados médios dos ciclos do teste “4.1

- Avaliacao do aquecimento continuo do extrator com retencao de calor”.
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Tabela 6 - Informacées relativas aos ciclos analisados com a alteracdo da temperatura de
pré-aquecimento e respetivos resultados.

Média da

Temperatura humidade das Tempo até as Média da
de pré- R rolhas atingirema  humidade das TCA
: Ciclo rolhas do cesto X o

aquecimento antes do temperatura de rolhas com TCA removido / %

/°C o 140 °C / min conhecido / %

processo / %
2432, 2637, 2662,

160 2858, 2859 5,4 222 7,1 54

160 2913 <2 195 6,1 55

170 2918 <2 167 6,1 60

180 2889 <2 169 9,6 79

190 2902 <2 148 9,8 65

Apoés a analise dos resultados, pode-se deduzir que existe uma relacao de proporcionalidade
direta entre o aumento da temperatura de pré-aquecimento e a reducao do tempo de
aquecimento das rolhas de cortica. Ao comparar os ciclos 2913 (160°C) e 2918 (170°C), verifica-
se uma divergéncia de 28 minutos. Quando comparados os ciclos 2918 (170°C) e 2889 (180°C),
observa-se que atingem a temperatura de 140°C praticamente ao mesmo tempo, diferenciando
por 2 minutos. O mesmo padrao ocorre quando comparando o ciclo 2889 (180 °C) com o ciclo
2902 (190°C), na qual o ciclo submetido a uma temperatura mais elevada requer menos 21
minutos para aquecer as rolhas até os 140 °C. Apesar da variacao de tempo verificada entre os
ciclos 2918 (170°C) e 2889 (180°C) ser minima (2 minutos), o software esta sujeito a pequenos
erros de leitura que podem afetar os resultados. Contudo, analisando os valores num panorama
geral é possivel afirmar que um aumento de temperatura, se repercute numa diminuicao do

tempo que as rolhas levam a atingir a temperatura de 140 °C.

Verifica-se ainda que uma humidade extremamente baixa acelera a velocidade com que as
rolhas atingem a temperatura de 140°C. Quando comparado os resultados médios dos ciclos do
teste “4.1 - Avaliacao do aquecimento continuo do extrator com retencao de calor” com o ciclo
2913, que possui a mesma temperatura de pré-aquecimento, observa-se uma divergéncia de 27
minutos. Esta discrepancia é explicada apenas pela diferenca de humidade das rolhas a entrada
do tratamento, em que quanto maior a humidade, maior sera o tempo necessario para que as

rolhas atinjam os 140 °C.
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De seguida, foi avaliado qual o impacto da temperatura do pré-aquecimento na extracao de
TCA. Verifica-se que a variacao de temperatura de pré-aquecimento nao influencia a extracao

de TCA, e em média, extrai-se 65 + 9%.

Por ultimo, e com vista a avaliar se o0 aumento de temperatura tem influéncia nas propriedades
fisico-mecanicas das rolhas, procedeu-se a realizacao de ensaios de torcao. Os critérios de
aprovacao encontram-se representados na Tabela 7 e os resultados obtidos dos ensaios de

torcao na Tabela 8.

Tabela 7 - Critérios de aprovacdo das rolhas relativamente ao torque e ao dangulo, de forma a
assegurar as propriedades fisico-mecdnicas das rolhas.

Critérios Média dos valores Valor Minimo
Torque / daN-cm™! >20 > 11
Angulo / ° 225 215

Tabela 8 - Resultados obtidos apds a realizac@o dos ensaios de torcao.

Ensaios de torcao

Ter:jleperra;-ura Média dos valores MirYi?rlg do Média dos Valor Humidade das
a uecirI:1ento / Ciclo do Torque / Toraue / valoresdo  Minimo do rolhas depois do
quect! daN-cm™! q o Angulo/°  Angulo/° Super Rosa / %
C daN-cm

160 2913 23,4 16,4 27 19 4,8

170 2918 14,3 11,2 48 32 >10

180 2889 19,4 11,5 33 21 6,9

190 2902 14,1 10,8 52 36 >10

Através da Tabela 8, pode-se analisar se os valores obtidos estdo dentro dos critérios
estabelecidos de aprovacao, tanto para o torque como para o angulo. Assim, verifica-se que a
partir da temperatura da camara a 170°C, inclusive, durante o pré-aquecimento, os resultados
foram reprovados para os valores de torque e que, portanto, ocorrem alteracdes nas
propriedades fisico-mecanicas. Tal reduz a qualidade do produto final e, portanto, estas
alteracoes dos parametros nao poderao ser implementadas. Além disso, o aumento da
temperatura na etapa de pré-aquecimento iria afetar também os custos energéticos, que nao

se justificariam.
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4.3 Efeito do niumero de rolhas, tanto na cinética de aquecimento,

como na extracao de TCA das mesmas

Para um calibre de rolhas 45x24 mm encontra-se estabelecido um tratamento de 24 000 rolhas
por ciclo. No entanto, para este teste especifico foram colocadas 26 000 rolhas por ciclo, pelo
que as cinéticas de temperatura das mesmas encontram-se apresentadas no grafico da Figura
19.
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Figura 19 - Evolucdo das cinéticas de temperatura das rolhas nos diferentes ciclos efetuados.

Pela observacao do grafico da Figura 19, verifica-se um comportamento semelhante entre os
ciclos tanto no processo de aquecimento das rolhas como durante o seu tratamento. Com vista
a comparar estes ciclos, que tratam 26 000 rolhas, com o teste “4.1 - Avaliacao do aquecimento
continuo do extrator com retencao de calor”, que tratam 24 000 rolhas, elaborou-se o grafico
representado na Figura 20. Este grafico representa a média dos resultados obtidos dos ciclos
2432, 2637, 2662, 2858, 2859 do primeiro teste, bem como a média dos resultados obtidos dos
ciclos 2892, 2894, 2897, 2903 e 2912 deste teste.
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Figura 20 - Evolucdo das cinéticas de temperatura das rolhas para os ciclos efetuados no
primeiro teste e no terceiro teste.
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Apo6s uma analise detalhada do grafico, destaca-se a consisténcia observada entre os ciclos
sujeitos as mesmas condicoes. Estes ciclos apresentam um comportamento bastante
semelhante ao longo do tratamento, diferenciando apenas no tempo para atingir a temperatura
de trabalho, sendo esta uma consequéncia do aumento do numero de rolhas. Conforme o
esperado, com o aumento do nimero de rolhas, aumenta também o tempo necessario para que

estas atinjam uma temperatura de 140°C, divergindo por 29 minutos.

A fim de complementar as informacodes apresentadas no grafico anterior, foi elaborada a Tabela
9 que contém dados adicionais sobre os ciclos, as rolhas e a eficiéncia do processo em relacao
a extracao de TCA. Quanto aos resultados obtidos nos ensaios de torcao, estes encontram-se
apresentados no Apéndice B.

Tabela 9 - Informacées relativas aos ciclos analisados com um aumento do numero de rolhas
tratadas por ciclo e respetivos resultados.

Media da humidade das "€mpo ateiasnolhas S8y o b imidade

Ciclo rolhas do cesto antes Gl das rolhas com TCA e reLnowdo
o temperatura de 140 . o /%
do processo / % °C / min conhecido / %
2892 6,5 254 9,9 65
2894 7,8 277 9,8 66
2897 7,8 261 9,8 48
2903 7,2 235 > 10 61
2912 5,3 259 5,6 72

Apbs uma analise minuciosa da Tabela 9, avaliou-se o impacto deste aumento do nimero de
rolhas na taxa de remocao de TCA. Seria de esperar que esta taxa diminuisse, em relacao ao
teste “4.1 - Avaliacao do aquecimento continuo do extrator com retencao de calor”, no qual
tratam 24 000 rolhas, em vez de 26 000 rolhas. Acreditava-se que o aumento do nimero de
rolhas por ciclo, poderia reduzir a rotacao das mesmas ao longo do processo, dificultando a
volatilizacao de uma maior quantidade de TCA para posterior extracao. Contudo, constatou-se
que a média de extracao de TCA foi de 62 + 8%, nao apresentando um impacto significativo em

comparacao com o primeiro teste (55 +8%).

Com base nestes resultados, € possivel considerar o aumento do nimero de rolhas por ciclo, e
consequentemente, aumentar a producao diaria neste setor. O nimero de rolhas por ciclo varia
de acordo com o calibre das mesmas. Por cada VSR realizam-se 4 ciclos por dia. Considerando
que em média sao tratadas 22 000 rolhas em cada ciclo por VSR, caso esse numero seja

aumentado para 24 000 rolhas e tendo em conta que existem 20 VSR, resultaria num aumento
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de 58 400 000 rolhas por ano (aumento de producao anual de = 10%), como se pode observar

na Figura 21. Este teste devera ser objeto de um estudo mais aprofundado no futuro, com o

intuito de avaliar a sua eficacia adequada.

22 000 rolhas

4 ciclos /
dia

24 000 rolhas

VSR VSR
20 VSR
1760000 1960 000
rolhas / dia rolhas / dia
642 400 000 + 58 400 000 700 800 000
rolhas /ano rolhas /ano rolhas / ano

Figura 21 - Comparacdo da producdo média didria de rolhas de cortica natural no CTC com a
possivel producdo no caso do aumento do numero de rolhas por ciclo.

4.4 Efeito do tempo de vacuo na extraciao de TCA e na cinética de

aquecimento da cdmara

Neste teste, avaliou-se o efeito do tempo de vacuo na extracdo de TCA e na cinética de
aquecimento da camara. A fim de analisar os resultados obtidos, elaboraram-se dois graficos
com os ciclos que representam a variacao da pressao da bomba e da camara. Estes graficos
foram efetuados a partir de resultados médios obtidos dos ciclos 2432, 2637, 2662, 2858, 2859
do teste “4.1 - Avaliacdo do aquecimento continuo do extrator com retencao de calor”, e dos
ciclos 2376, 2379, 2383, 2555, 2875, 2878 deste teste. E de destacar que este teste se diferencia
pelo facto dos ciclos se iniciarem logo em vacuo e, portanto, sem a etapa inicial de pré-

aquecimento. Estes resultados encontram-se apresentados nos graficos da Figura 22 e 23.
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Figura 23 - Evolucéo da pressdo da bomba para o primeiro e quarto teste.
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Figura 22 - Evolucdo da pressdo da cGmara para o primeiro e quarto teste.
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Ao analisar o grafico da Figura 22, torna-se evidente as diferencas significativas entre os dois
testes em questdao. No primeiro teste, a bomba nao estava em funcionamento durante os
primeiros 59 minutos, ou seja, ao longo da fase de pré-aquecimento. Apos esse periodo, a
bomba é ativada, conforme pode ser observado pelo pico no grafico, e o vacuo € iniciado.
Relativamente ao quarto teste, facilmente se observa que a bomba é acionada desde o minuto

0, iniciando o vacuo imediatamente.

Pela analise do grafico da Figura 23, em relacdao ao primeiro teste, pode-se confirmar a
informacao previamente mencionada. Durante os primeiros 59 minutos, a camara mantém uma
pressao média de aproximadamente 1080 mbar. Ao fim deste periodo, a bomba ¢ ativada, o
que se repercute numa diminuicao da pressao da camara até aos 10mbar ao fim de 72 minutos.
Quanto ao quarto teste, a bomba é acionada instantaneamente, pelo que a camara atinge a

pressao de 10 mbar ao fim de 25 minutos.

De seguida, analisou-se a evolucao das cinéticas de temperatura das rolhas submetidas a estas

condicdes. Os ciclos executados podem ser observados a partir do grafico da Figura 24.
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Figura 24 - Evolucao das cinéticas de temperatura das rolhas dos ciclos executados
com vacuo de imediato.

Para complementar o grafico da Figura 24, anteriormente apresentado, construiu-se a Tabela

10 com as restantes informacdes sobre o ciclo, as rolhas e a eficiéncia do processo
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relativamente a extracao de TCA. Quanto aos resultados obtidos nos ensaios de torcao, estes

encontram-se apresentados no Apéndice B.

Tabela 10 - Informacées relativas aos ciclos analisados e respetivos resultados.
Tempo até as

Média da humidade das rolhas atingirem Média da humidade TCA
Ciclo N° Rolhas rolhas do cesto antes do g das rolhas com TCA removido

o a temperatura de . o o

processo / % 5 - conhecido / % /%

140 °C / min

2376 24 258 9,4 297 >10 86
2379 24 067 9,3 286 9,1 90
2383 23 920 5,3 220 9,8 88
2555 24 011 4,7 211 4,5 68
2875 23 979 6,5 222 5,1 71
2878 23 978 6,5 214 5,2 63

A tabela 10 foi criada com o mesmo conteldo que a tabela do primeiro teste. Neste caso, fica
evidente que a humidade das rolhas antes do tratamento tem um impacto significativo no
tempo que as mesmas demoram a atingir a temperatura de 140°C. Ao comparar os ciclos 2376
e 2379 (representado pela linha verde e azul-claro, respetivamente) com os ciclos 2383 e 2555
(representado pela linha rosa e azul-escuro, respetivamente), facilmente se verifica uma
humidade do cesto muito superior nos primeiros ciclos referidos. Tal, repercute-se num
aumento do tempo necessario para que as rolhas atingissem os 140 °C, que resulta numa

diferenca de aproximadamente 75 minutos.

Para compreender qual o impacto deste teste na cinética de temperatura das rolhas, elaborou-
se o grafico da Figura 25 que compara este teste com o teste “4.1 - Avaliacao do aquecimento
continuo do extrator com retencao de calor”. Este grafico representa a média dos resultados
obtidos dos ciclos 2432, 2637, 2662, 2858, 2859 do primeiro teste, bem como a média dos

resultados obtidos dos ciclos 2376, 2379, 2383, 2555, 2875 e 2878 deste teste.
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Figura 25 - Evolucao das cinéticas de temperatura das rolhas para os ciclos efetuados no
primeiro teste e no quarto teste.
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Ap6s uma analise ao grafico da Figura 25, verifica-se um atraso de 27 minutos quando
comparando este teste com o primeiro. Tal podera ser explicado, pelo facto de as rolhas terem
um teor de humidade alto que ainda tem de ser removido e que podera atrasar a chegada a
temperatura de 140 °C. Destaca-se este acontecimento pela auséncia da fase de pré-

aquecimento, que elimina logo grande parte da humidade das rolhas.

Durante este teste, procedeu-se também ao estudo de uma variavel de grande importancia
para os resultados, mais concretamente a humidade. Assim, executou-se a analise do impacto
desta variavel na taxa de remocao de TCA nas rolhas de cortica natural. Foram executados
ciclos com rolhas com o dobro da humidade. Os resultados encontram-se apresentados no
grafico da Figura 26.

B Primeiro Teste m Quarto Teste

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%

Remogdo de TCA/ %

30%
20%
10%

0%
Humidade de cercade 5 % Humidade superior a 10 %

Figura 26 - Representacdo grdfica dos resultados obtidos na taxa de remocdo de TCA, para
dois niveis diferentes de humidade.
O grafico da Figura 26 é dividido em dois grupos para este teste em comparacdao com o teste
“4.1 - Avaliacdao do aquecimento continuo do extrator com retencao de calor”. No primeiro
grupo, as rolhas com TCA previamente conhecido apresentavam uma humidade de
aproximadamente 5 % antes do tratamento, considerada como humidade intermédia. No
segundo grupo, a humidade rondava os 10 %, tratando-se assim de uma humidade alta. Os
resultados obtidos em relacao a taxa de remocao de TCA, para o primeiro e quarto teste com
humidade intermédia, foram de 53 + 6 % e 55 + 9 %, respetivamente. Para uma humidade alta
obteve-se uma taxa de remocao de 67 + 3% e 88 + 2%, para o primeiro e quarto teste,

respetivamente.

Assim, ao analisar o grafico da Figura 26, verifica-se que o teste para o qual se obteve uma

maior taxa de remocao de TCA foi para o quarto, com a entrada de rolhas com humidade alta.
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Tal pode ser explicado pelos seguintes factos: a uma pressao de 1000 mbar, o TCA volatiliza
apenas a 239 °C. Ao reduzir a pressao da camara para 10 mbar, reduz-se o ponto de ebulicao de
TCA para os 98 °C, facilitando a extracao do mesmo, uma vez que o ciclo se inicia logo com a
camara a uma temperatura de 160 °C. Assim, acredita-se que ao executar o tratamento das
rolhas com vacuo de imediato combinado com uma elevada humidade nas rolhas, aumenta a
percentagem de TCA removido. Muito embora nao existam estudos suficientes para explicar
este fenomeno de forma conclusiva, acredita-se que, apesar de o TCA ser hidrofobico e,
portanto, nao se dissolver facilmente em compostos polares (como é o caso da agua), a
presenca de humidade possibilita que uma pequena quantidade de TCA seja dissolvido na agua.
Assim, esta interacao entre a humidade e o TCA pode desencadear o papel de uma forca motriz,

impulsionando uma maior extracao de contaminante.
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5 Conclusodes

Os objetivos principais deste projeto focaram-se na melhoria da eficiéncia de remocao de TCA

nas rolhas e no aumento do nimero de rolhas tratadas por ciclo por VSR.

Para tal, foram executados quatro testes. Quanto ao primeiro teste, verificou-se que as
modificacdes propostas e implementadas no software, se repercutiam num armazenamento
térmico dentro da camara. Estas modificacoes permitiam as resisténcias continuamente ligadas
e o fecho da porta do VSR apos a descarga. Tal, conduziu a um encurtamento do tempo para

que as rolhas alcancassem a temperatura desejada.

No segundo teste, foi possivel concluir que o aumento de temperatura durante a etapa de pré-
aquecimento, resultou numa reducao do tempo necessario para que as rolhas atingissem os 140
°C. No entanto, este aumento de temperatura nao teve influéncia significativa na taxa de
remocao de TCA e ainda alterou as propriedades fisico-mecanicas das rolhas, o que se
repercutiu numa diminuicao da qualidade do produto final. Adicionalmente, esta alteracao dos

parametros iria aumentar os custos energéticos, pelo que nao se justificava tal acao.

Relativamente ao terceiro teste, observou-se que, para além de prolongar o tempo de
aquecimento das rolhas, a taxa de remocao de TCA nao teve um impacto significativo. Desta

forma, permitiria o aumento do nimero de rolhas tratadas diariamente no setor do CTC.

Por ultimo, na analise do efeito do tempo de vacuo na extracdo de TCA e na cinética de
aquecimento da camara, constataram-se duas situacoes distintas. O inicio do processo em
vacuo conduz a um aumento do tempo necessario para que as rolhas atinjam a temperatura
desejada. A combinacao de um tratamento iniciado com vacuo de imediato e a presenca de

alta humidade nas rolhas, resultou numa maior extracao de TCA.

Desta forma, sao destacadas consideracées que poderao conduzir a uma otimizacao do
processo, resultando numa melhor qualidade no produto final. Um outro ambito é a
possibilidade de utilizar rolhas com humidade elevada, juntamente com a aplicacao de vacuo
imediato, com vista a aumentar a remocao de TCA. Outras consideracoes focam-se na
implementacao das modificacoes estudadas no software e no tratamento de um maior nimero
de rolhas. Se todos estes fatores forem tomados em consideracao e estudados mais
aprofundadamente, podera alcancar-se o equilibrio ideal entre estes. Estas melhorias, por sua
vez, podem-se refletir positivamente a nivel econdémico, reputacional, processual e na

qualidade do produto final, na Corticeira Amorim.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

0 objetivo central deste trabalho consistiu na otimizacao das condicoes do processo Naturity®,
com vista a melhorar a eficiéncia na remocao de TCA e/ou aumentar a capacidade de producao

diaria no setor do Centro de Tratamento de Cortica.

Durante o projeto, foi identificado que a combinacao de vacuo imediato no tratamento das
rolhas juntamente com a presenca de alta humidade nas mesmas, parece resultar num aumento
na eficiéncia na taxa de remocdao de TCA, embora esta abordagem ainda nao tenha sido

implementada.

Analisou-se também a possibilidade de aumentar o nimero de rolhas tratadas por ciclo,
aumentando em 2 000 rolhas por ciclo por VSR. Os resultados obtidos indicaram que este
aumento seria possivel, dado que nao comprometeria a taxa de remocao de TCA, nem afetaria
a qualidade do produto final, quando comparado com as condi¢ées normais implementadas

neste setor. Mais estudos serao necessarios para confirmar estes resultados.

Desta forma, os objetivos propostos foram executados com sucesso. Contudo, resta ainda

encontrar um equilibrio ideal entre todos estes fatores para otimizar ainda mais o processo.

6.2 Apreciacao Final

Tendo em conta o meu percurso académico e os Ultimos 5 anos, o trabalho realizado ao longo
deste semestre revelou-se extremamente enriquecedor para 0 meu crescimento pessoal e
profissional. Na minha perspetiva, a interacdo com o setor industrial proporcionou-me a
oportunidade de desenvolver competéncias e métodos de trabalho que desempenharao um
papel fundamental no meu futuro como engenheira. Gostaria ainda de salientar a extrema
relevancia da experiéncia que me foi dada de poder trabalhar e integrar-me dentro de uma
empresa de elevado renome, bem como numa equipa dinamica e repleta de 6timos profissionais
que me ajudaram a crescer em todos os sentidos e a adquirir uma maior maturidade no que
consta ao mundo do trabalho. Desta forma, considero que todo este percurso foi deveras
importante para que eu conhecesse e tivesse uma visao mais proxima da industria e de todo o

ambiente lhe esta associado.
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Apéndice A Equipamentos e Métodos

Imagens complementares do processo Naturity®

Local por onde se da a carga

Porta fechada do VSR VSR
de rolhas para o VSR

Figura 27 - Imagens do equipamento do processo Naturity®.

Microextracdao em fase sélida acoplada a cromatografia gasosa com detetor de

captura eletrénica

Conforme mencionado anteriormente, para a quantificacao do teor de TCA presente nas rolhas
de cortica recorreu-se ao método de cromatografia gasosa (GC, do inglés Gas Chromatography)
por captura eletronica (ECD, do inglés Electron Capture Detector), com microextracao em fase
solida (SPME, do inglés Solid Phase Microextraction). A utilizacdo desta Ultima técnica
apresenta vantagens, dado nao serem utilizados solventes, encurtar o tempo de preparacao e

ter o potencial de aprimorar os limites de detecao [22],[41].

Para a analise das amostras realizou-se uma etapa de pré-concentracao utilizando a técnica de
microextracao em fase sélida (SPME), seguida de analise cromatografica, no GC-ECD, a qual
consistiu fundamentalmente em trés fases distintas. Para a preparacao das amostras, colocou-
se no vial de cromatografia 10 mL da amostra liquida (obtida a partir da maceracao da rolha
em solucao hidroalcodlica), com = 3 g cloreto de sddio e 100 uL de padrao interno (2,3,6-TCA).
Este vial foi conduzido, através do auto-analisador, para uma incubadora. Primeiramente,
ocorreu a fase de pré-incubacao, na qual a amostra foi saturada com cloreto de sodio,
juntamente com agitacao intensa (600 rpm) e a temperatura de 50 °C durante 2 minutos. Esta

etapa tinha como objetivo volatilizar os compostos, nomeadamente o TCA, disponiveis na fase
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gasosa para o espaco de cabeca do tubo (do inglés headspace), de forma que o TCA nao se
dissolvesse na solucdo liquida, permitindo assim a liberacao dos compostos volateis para o

espaco da cabeca.

Em seguida, uma fibra de polidimetilsiloxano (PDMS) foi exposta no espaco vazio do tubo de
cromatografia. Os compostos volateis presentes na amostra, foram adsorvidos por afinidade no
material adsorvente da fibra. Para garantir que os compostos nao se dissolviam novamente na
solucao liquida, a incubadora mantinha a temperatura de 50 °C e a agitacao, sendo esta Ultima
reduzida com vista a preservacao da fibra. Esta fase, denominada de adsorcao na fibra, tinha
uma duracao de 8 minutos e resultava na adsorcao de analitos por afinidade com a fibra, sendo
esta recolhida para posterior analise cromatografica, no GC-ECD. A escolha do revestimento da
fibra depende de diversos parametros, sendo crucial a selecao de um revestimento que
apresente afinidade entre o analito que se pretende extrair e o tipo de matriz em que esta
contido. No presente estudo foi utilizado polidimetilsiloxano (PDMS). Alguns parametros
fundamentais a serem considerados incluem a espessura do revestimento, a polaridade, a
temperatura de extracao e o tempo de extracao, que devem ser otimizados de forma a tornar

0 processo mais eficiente possivel.

Finalmente, ocorreu a etapa de dessorcao da fibra, na qual esta era inserida no injetor,
possibilitando que os compostos retidos fossem dessorvidos para a coluna cromatografica. Como
o injetor estava a uma temperatura elevada (270 °C), permitia a liberacao dos compostos para
a coluna e, consequentemente, promovia o condicionamento da fibra, restaurando-a ao seu
estado inicial e preparando-a para o proximo ciclo de analise. A amostra gasosa percorreu a
coluna na presenca de um gas de arraste, sendo este o hélio com um fluxo constante de 1
mL/min, até chegar ao detetor onde estes foram identificados. Numa Gltima etapa, e com
auxilio de um gas de limpeza, neste caso azoto, procedeu-se a limpeza do detetor. A Figura 28

[41] ilustra o método SPME-GC-ECD, proporcionando uma visao geral do processo descrito.
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Figura 28 - Representacdo esquematica do método de cromatografia gasosa por captura
eletrénica com microextracdo em fase solida. A - Microextrac@o em fase solida. B -
Cromatografia gasosa por captura eletroénica.

As condicoes do método de cromatografia gasosa por captura eletrénica, com microextracao

em fase solida encontram-se apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Condicbes necessdrias para a andlise por SPME-GC-ECD.

Microextracdo em fase sélida Cromatografia Gasosa
Tempo de incubacao / min 2 Tempo de dessorcao / min 4
Temperatura / °C 50 Temperatura do Injetor / °C 270

Velocidade de rotacao durante a

. ~ 600 Gas de arraste He
incubacao / rpm

Fluxo do gas de arraste na

Tempo de Adsorcao / min 8 coluna / mLemin-" 1
Temperatura / °C 50 Temperatura do detetor / °C 280 < T < 320
Veloc1c1ade de rotacdo durante a 250 Gas de limpeza do detetor N,

adsorcao / rpm

Fibra PDMS!

1 Polidimetilsiloxano
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A rampa de aquecimento que ocorre no processo de cromatografia gasosa encontra-se
apresentada na Figura 29.

270

210

150

Temperatura / °C

90
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

tempo / min

Figura 29 - Programa de temperatura no cromatoégrafo ao logo do tempo.

Apéndice B
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o 120 Ciclo 2432 C/
2 programa
® 100 Ciclo 2433 ¢/
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B . X Ciclo 2155 S/
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Figura 30 - Evolucdo das cinéticas de temperatura das rolhas em cada ciclo de referéncia e
nos ciclos sem a implementacdo das modificacées do software.
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Avaliacdao do aquecimento continuo do extrator com retencao de calor

165 Ciclo 2483 C/ novo
software
160 e Ciclo 2432 C/ novo
software
@) Ciclo 2433 C/ novo
° 155 software
-
© Ciclo 2439 C/ novo
=] software
w 150
o Ciclo 2150 S/ novo
(]
a software
QE) 145 e Ciclo 2154 S/ novo
= software
140 Ciclo 2155 S/ novo

software

Ciclo 2157 S/ novo
135 software

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
tempo / min

Figura 31 - Evolucdo das cinéticas de temperatura da cdmara em cada ciclo de referéncia e
nos ciclos sem a implementacdo das modificacées do software.

Tabela 12 - Resultados obtidos apos a realizacdo dos ensaios de torcdo para os ciclos de
referéncia.

Ensaios de torcao

Valor Humidade das
Minimo do rolhas depois do

Média dos valores Valor Minimo

Ciclo do Torque / do Torque / Média dos valores

daN-cm-’ daN-cm-’ do Angulo /* Angulo / ° Super Rosa / %
2432 24,9 16,0 28 18 5,3
2662 23,3 17,0 31 21 5,7
2858 23,2 16,9 38 28 6,5
2859 20,1 13,8 39 23 8,6

Efeito do numero de rolhas, tanto na cinética de aquecimento, como na extracao

de TCA das mesmas

Tabela 13 - Resultados obtidos apos a execucdo dos ensaios de torcdo para ciclos efetuados
com 26 000 rolhas.

Ensaios de torcao

Média dos valores  Valor Minimo Humidade das

Média dos valores  Valor Minimo

o dloaues  dotwrase/ Mioluios  dodnpio/: 'ahesderlsdo
2892 23,3 15,4 32 22 4,8
2894 22,3 17,7 35 25 5,5
2897 22,0 16,0 34 25 7,9
2903 24,1 17,8 34 22 5,1
2912 23,6 14,6 26 15 6,1
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Efeito do tempo de vacuo na extracdao de TCA e na cinética de aquecimento da

camara.

Tabela 14 - Resultados obtidos apos a realizacdo dos ensaios de torcdo para ciclos sem a
etapa de pré-aquecimento.

Ensaios de torcao

Média dos valores Valor Minimo Humidade das

e " doTerawe/  doloiel  iohnaios"  dodnpio/r 'anesdermide
2376 25,9 20,8 24 12 4,2
2383 26,6 20,0 23 12 4,6
2555 23,1 13,6 29 16 6,0
2875 21,8 8,3 28 15 5,8
2878 21,8 15,4 30 21 5,7
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