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E muito melhor arriscar coisas grandiosas,
alcancar triunfos e glorias, mesmo expondo-se a
derrota, do que formar fila com os pobres de
espirito que nem gozam muito nem sofrem
muito, porque vivem nessa penumbra cinzenta

que ndo conhece vitoria nem derrota.

(Theodore Roosevelr)
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SUMARIO

O objectivo do presente projecto de investigagdo € o estudo da extracg¢do de taninos do
granulado usado na produgdo de rolhas de corti¢a, para que estas possam ser usadas em bebidas
brancas. Tal facto devera permitir a entrada das rolhas de granulado neste mercado.

Este projecto vem no seguimento de um outro iniciado no ano lectivo anterior, de onde foram
retiradas algumas conclusdes e surgiram novos caminhos a explorar. Neste projecto verificou-se
que o uso da agua tinha capacidade de extracgdo limitada. Inicialmente foram apontadas trés vias
com vista a solucionar o problema, as quais passariam por: a) uso de solventes de extracgao,
permitindo assim a remogdo dos taninos do granulado de cortiga; b) estudo da aplicagdo de uma
barreira a difusdo de taninos para a bebida, através do uso de um filme sobre o topo da rolha de
cortiga, que posteriormente ird estar em contacto com a bebida e c¢) impregnag@o de compostos na
rolha aglomerada, que levariam a um aumento das dimensdes das moléculas de taninos da cortiga,
diminuindo assim a sua difusividade e consequentemente a sua entrada na bebida.

Numa primeira fase, optou-se pela exploragdo da primeira via, ou seja, o uso de solventes. Esta
via apresenta, no entanto, algumas limitagdes nomeadamente no que diz respeito ao solvente de
extrac¢do a utilizar, dado que este terd que ser compativel com a alimentagao humana (food
aproval), e ndo provocar alteragdes na estrutura da cortiga.

Foram testados alguns solventes. entre os quais 4gua, acido acético e n-hexano, que se
apresentavam como potenciais para a resolugdo deste problema. A agua e o acido acético
revelaram-se como os solventes mais eficientes, tendo sido por isso mais profundamente
estudados.

Os melhores resultados correspondem a lavagens sucessivas de granulado com tamanho
nominal 0,5mm, com uma semana de intervalo entre cada lavagem e utilizando acido acético a
20% (V/V) como solugido de lavagem.

Numa segunda fase, procedeu-se a aplicagdo de uma barreira de PDMS no topo da rolha que
ira estar em contacto com a bebida. As rolhas em causa, foram utilizadas num engarrafamento,
cujas solugdes engarrafadas sdo solugdes hidroalcodlicas a 50% (V/V). Os respectivos
desengarrafamentos decorrerdo no proximo ano e consequentemente as devidas conclusdes s
surgirdo nessa altura.

E ainda de salientar que a terceira via apontada inicialmente, com vista a solucionar o
problema. ndo foi explorada por motivos de tempo. No entanto, ¢ um caminho que podera ser

estudado em projectos de investiga¢do futuros, sobre o tema.

Remogdo de Taninos da Cortica i
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1. INTRODUCAO

O tema do presente projecto de investigagdo — Remogao de Taninos do Granulado de Corti¢a —
apresenta-se como uma das preocupagdes da empresa Amorim & Irmaos, no sentido de permitir a
entrada das rolhas de corti¢ca no mercando das bebidas brancas, satisfazendo as necessidades dos
clientes.

Os taninos sdo compostos polifendlicos existentes na cortiga. O contacto da rolha de corti¢a
com a bebida branca (elevado teor alcodlico) promove extracgdo de taninos para a bebida,
conferindo-lhe uma cor amarelada. Pretende-se assim que estes compostos ndo sejam detectados,

visualmente ou ao paladar, durante o tempo minimo de um ano em contacto com a bebida.

A corti¢a pode ser quimicamente dividida em seis grupos:
e Suberina
* Lenhina Componentes estruturais
e Polissacaridos

e Taninos .
Extractivos

e Ceras Componentes ndo-estruturais

e Componentes inorganicos

As propriedades fisicas mais relevantes da cortiga sdo as seguintes: baixa densidade (cerca de
0.2); resisténcia a penetragdo de humidade; compressio e elasticidade; resisténcia aos efeitos do
desgaste; bom isolamento térmico, acustico e vibractil; combustdo lenta; compressio sem

dilatagao lateral, entre outras [1].

O tratamento a efectuar ao granulado de cortiga para a extracgdo dos taninos devera verificar as

seguintes condigdes:

a) Uma vez que a rolha contacta directamente com a bebida, reduz-se assim o nimero de
possiveis solventes a usar, ndo s6 por imposi¢des legais, mas também por possiveis
paladares que possam conferir a bebida;

b) O processo devera manter intacta a estrutura celular da corti¢a. Esta estrutura confere-lhe
propriedades tnicas, tais como a elasticidade (permite que uma dada rolha com didmetro
superior ao do gargalo seja nele colocada) e a resiliéncia (capacidade de voltar a sua forma
inicial apds trac¢do ou compressdo, num dado periodo de tempo), devendo por isso ser
mantidas;

¢) Os compostos utilizados ndo devem passar para a bebida e devem resistir a temperaturas
elevadas durante o processo de fabrico, como por exemplo na moldagdo, em que sdo

atingidas temperaturas de 120°C.

Remogdo de Taninos da Corti¢a 1
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Pelas razoes mencionadas acima, fica impedido o uso de alguns solventes de extracg¢do, como €
o caso dos acidos ou bases fortes, que reagem com a suberina das paredes celulares da cortiga [2].

E ainda de salientar que os solventes utilizados devem ser compativeis com a alimentagdo humana

(food aproval).

Os taninos sao compostos polifendlicos que representam cerca de 6% da corti¢a e podem ser
extraidos com solventes polares. Os taninos obtidos classificam-se em dois grupos:
— Hidrolisaveis: sdo formados por ésteres de glucose do acido galico e do acido
hexahidroxidifénico.

— Condensaveis: sio formados por policondensagdo de precursores do tipo flavonoide.

Os taninos condensaveis sdo 0s que se apresentam em maior percentagem massica. Apesar das
quantidades variarem, por exemplo, com a luminosidade recebida pelo sobreiro onde a cortiga
cresce ou disponibilidade de nutrientes.

Foram identificados os seguintes taninos [3]:

— Catecol;

— Orcinol;

— Acido galico;

— Acido tanico.

COOH
CH,
OH
OH Ho OH HO OH
OH
Catecol Orcinol Acido galico

Figura 1-Estruturas de alguns taninos encontrados na cortica.

No ambito do presente projecto, comegou por se estudar o uso de solventes de extracgdo,
usando granulado de cortiga em detrimento da corti¢a natural. Desta forma, é conseguida uma
extracgdo mais eficiente, uma vez que se obtém maior area de contacto entre o granulado ¢ o

solvente.

E de salientar que, 0 aumento da temperatura melhora a difusio de taninos do granulado para a
solugdo e promove, também, a sua solubilidade [2].
A gama de temperaturas optima de extracgao para um grande numero de suportes sélidos de

taninos situa-se entre 60 e 100°C [4].

Este relatorio divide-se em cinco secg¢des: descrigdo experimental, resultados e discussdo,

conclusoes e anexos.

[3%]

Remogdo de Taninos da Cortiga



AW

Fped s

5

e 2

AMORIM

2. DESCRICAO EXPERIMENTAL

2.1. Desengarrafamentos

Este projecto vem na continuidade de um projecto anterior [2], finalizado em Julho de 2005.
No ambito desse projecto foram engarrafadas 60 garrafas. Destas, 20 com rolhas de granulado nao
tratado (referéncia), 20 com rolhas de granulado tratado, e 20 com rolhas de granulado ndo tratado
e discos tratados. Ao fim de 3, 6 e 12 meses foram desengarrafadas 5 garrafas de cada, perfazendo
um total de 15.

E ainda de salientar que o tratamento referido anteriormente, diz respeito a duas lavagens
sucessivas, utilizando acido acético a 20% (V/V) como solugdo de lavagem, com uma semana de

intervalo entre cada lavagem.

O granulado em estudo foi fornecido pela unidade industrial De Sousa, tendo sido tratado pelo

processo ROSA.

2.2. Lavagens sucessivas de granulado com intervalo de uma semana
entre cada lavagem

Num gobelé de 5000mL introduziu-se 2000mL da solugdo de lavagem em estudo, procedendo-
se ao seu aquecimento até 90°C. Em seguida, foram adicionados 33,33 g de granulado e
promoveu-se agitagdo a 7rpm, iniciando-se assim a lavagem do granulado. Tal procedimento ¢
/ 4
f
— l Legenda:
1 — Gobelé de 5000mL;

ilustrado na figura 2.

2 — Granulado, solugdo de lavagem e
2 barra magnética;
3 — Placa de aquecimento;

3 4 — TermoOmetro.

Figura 2—Montagem experimental referente a lavagem do granulado.

E de notar que, tal como no projecto realizado por Aguia e Gomes, 2005 [2] foram
sistematicamente usadas em cada lavagem razdes de massa de granulado e volume de solugao de

extracgdo na propor¢ao (5g:300mL).

Remogdo de Taninos da Corti¢a 3
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Finalizada a lavagem do granulado, cuja duragao foi 1.5h, este foi filtrado e passado por agua
a um caudal de 45mL/s e durante 45 segundos, de modo a remover qualquer vestigio de solugio
de lavagem que possa existir na superficie do granulado.

Em seguida, o granulado foi colocado 1,5 horas numa estufa a 80°C, para garantir a remogao
total da solugdo de lavagem que ainda pudesse existir no granulado.

Apos secagem do granulado, procedeu-se a realizagdo de trés maceragoes, sendo que em cada
uma se usou 1,lg de granulado e aproximadamente 55mL de solugdo hidroalcodlica a 50% (V/V),
em frascos de igual capacidade. Previamente tapados com papel de aluminio, de modo a reduzir
perdas de volume por evaporagao, os frascos foram introduzidos numa estufa a 45°C.

Procedeu-se 4 recolha de 3ml de amostras ao fim de 0 e 7 dias. E de notar que, a amostra
referente a 0 dias foi recolhida 5 minutos apos a realizagdo da maceragédo. Esta recolha teve como
objectivo mostrar que taninos resultantes da lavagem ndo contaminam a maceragdo. Deste modo,
a colorag@o da maceragao ao fim de 7 dias dever-se-a a extracgao pela solugdo hidroalcodlica.

O granulado restante foi introduzido numa estufa a 45°C, durante 7 dias, de modo a permitir a
difusdo de taninos do interior dos granulos para a superficie e deste modo facilitar a sua remogao
numa lavagem posterior. Ao fim desse tempo, procedeu-se a nova lavagem em tudo idéntica a

descrita anteriormente. A figura seguinte ilustra esta fase de ensaios do projecto.

X-33(N-1) g de gramilado [X-33%(N-17]% 60 nil. de sohugio de lavagem
(para a lavagem N) (paraa lavagem N)
Lavagem com .
aquecimento e agitagio
At=1 Shonas
T=90C
At=45
Lavagem com dgua Candal=45 mLfs
T ambiente
9
Estafa T=80"C
At=1 5 horas
33z de gramlado Gramlado wstante
3 frasoos com: Gramlado em estafha 45°C, em
1.1g de pamulado tratado tabuleno durante 7 dis
+
S5mL de sohigdo aloodlica -
(50% VA

T=45°C
Esufa Amoshas recollid s e analisadas ao fimde Oe 7dis

Figura 3 — Representagdo esquematica do procedimento empregue num ciclo de lavagem de granulado,
com lavagens sucessivas e tempo de espera de uma semana entre cada lavagem (X — massa

inicial de granulado a tratar).

Remogdo de Taninos da Cortiga 4
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Por fim, procedeu-se a leitura das absorvancias das amostras recolhidas, sendo que estas foram
lidas a um comprimento de onda de 330nm, ao qual corresponde um maximo de absorvancia [2].

Este procedimento foi aplicado a granulado com tamanho nominal 1,5mm, usando-se neste
caso 4 solugdes de lavagem diferentes, entre as quais agua destilada, acido acético a 20%, acido
acético a 20% + gelatina e acido acético a 20% + caseina.

Na tentativa de demonstrar que a gelatina e caseina sdo adsorventes de taninos foi ainda
realizada uma experiéncia adicional. Esta consistiu em retirar uma amostra de uma solugao de
lavagem de acido acético a 20% apds finalizada a lavagem. Em seguida, adicionou-se 25g de
adsorvente (gelatina ou caseina) e promoveu-se agitagdo a 7rpm durante 1,5 h, mantendo-se a
temperatura a 90°C. Ao fim deste tempo, retirou-se uma amostra da solugdo de lavagem e
procedeu-se a leitura das absorvancias das solugdes de lavagem, antes e apds a adigdo de
adsorvente.

O procedimento esquematizado na figura 3 foi ainda aplicado a granulado com tamanho

nominal 0,5mm, usando-se agua destilada e acido acético a 20% como solugdes de lavagem.

2.3 Lavagens sucessivas de granulado com intervalo de uma semana e
vacuo antes de cada lavagem

Num matraz introduziu-se 33,33g do granulado em estudo e 2000mL de solug¢do de lavagem.
Procedeu-se a aplicagdo de vacuo (AP=-700mbar) durante 20 minutos. E de referir que a aplicagio
de vacuo foi realizada a temperatura ambiente e a 60°C, aproximadamente. Neste tltimo caso,
procedeu-se ao aquecimento prévio da solugio de lavagem até a temperatura pretendida. E ainda
de salientar, que para um AP=-700mbar a temperatura de ebulicdo da agua passa de 100°C para
69°C, nao havendo por isso perigo de ebuligdo, aquando da realiza¢ao de vacuo a 60°C.

A figura que segue ilustra a instalagdo experimental usada na aplicagao do vécuo.

Legenda:
1 — Matraz;
2 — Granulado e solugdo de lavagem
3 — Bomba centrifuga:

4 — Medidor de pressao.

Figura 4—Montagem experimental referente a realiza¢do de vacuo.

Remogdo de Taninos da Cortica ]
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A partir daqui o procedimento seguido e a recolha de amostras sao semelhantes ao descrito em
22,
Este procedimento foi aplicado a granulado de tamanho nominal 1,5mm, usando-se agua

destilada e acido acético a 20% como solugdes de lavagem.

2.4. Lavagens consecutivas do granulado

O procedimento aplicado ¢ semelhante ao descrito em 2.2. Difere apenas no facto de ndo
existir uma semana de intervalo em estufa a 45°C, procedendo-se imediatamente a uma nova
lavagem do granulado apds sair da estufa a 80°C. Assim, apos sair da estufa a 80°C procede-se
imediatamente a uma nova lavagem do granulado.

A figura que se segue ilustra esta fase de ensaios do projecto.

Z-33¢(N-1) g de paxmlado [Z-33%(N-1)]x 60 mL de solagio de lavagem
(para a lavagem N) (para a lavagem N)
Lavagemoom .
aquecimento e agitagio
At=1.5horas
T=90C
l At=45
[ Lavagemcom &gua Candal=45 mL's
T anb iente
A
Estafa T=80°C
At=1 .5 horas
33 g de gramalado Gramlado wstarde
3 frascos com: Anefecimento do gramlado
1.1¢ ds gmomlado tratado e ¥ o o
+
S55mL de sobigio aloodlica
(500 VW)

T=45*C
Estafs Arosins recollid s « malisadas ac fimde 0 e 7dis

Figura 5 — Representagio esquematica do procedimento empregue num ciclo de lavagem de granulado,

com lavagens consecutivas (X — massa inicial de granulado a tratar).

Este procedimento foi aplicado a granulado de tamanho nominal 1,5mm. Foram realizadas
duas lavagens consecutivas com agua destilada e outras duas em que se utilizou acido acético a
20% na primeira lavagem e agua destilada na segunda.

O n-hexano, a diferentes concentragdes em volume, foi também usado como solvente de
extrac¢do. Neste caso, foi apenas efectuada uma lavagem a granulado de tamanho nominal

1.5mm. Deste modo pretendeu-se estudar a eficiéncia de extracg¢do conseguida com este solvente,

a diferentes concentragdes.

Remogdo de Taninos da Cortiga 6
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2.5. Lavagens consecutivas de granulado e aplicacio de vacuo antes de
cada lavagem

O procedimento aplicado ¢ semelhante ao descrito em 2.4. Difere apenas no facto de se aplicar
vacuo (AP=-700mbar), durante 20 minutos antes de cada lavagem, a temperatura ambiente.

Este procedimento foi aplicado a granulado de tamanho nominal [,5mm, usando-se agua
destilada e acido acético a 20% como solugdes de lavagem e a granulado de tamanho nominal

0,5mm, usando-se neste caso apenas agua destilada como solugao de lavagem.

2.6. Lavagens sucessivas de granulado com intervalo de um dia entre
cada lavagem

O procedimento aplicado ¢ semelhante ao descrito em 2.2, Difere no facto de existir apenas um
dia de intervalo entre cada lavagem.
Este procedimento foi aplicado a granulado de tamanho nominal 1,5mm, usando-se agua

destilada como solugdo de lavagem.

2.7. Lavagens sucessivas de granulado com intervalo de um dia e
aplicacdo de vacuo antes de cada lavagem

Neste caso, utilizou-se agua destilada como solu¢do de lavagem e granulado de tamanho
nominal 1,Smm. O procedimento é em tudo semelhante ao descrito em 2.3., diferindo apenas na

existéncia de um dia de intervalo entre cada lavagem.

2.8. Quantificacdo da variacdo de massa do granulado apés contacto
com a solucio de lavagem

Num frasco de 250mL, foram introduzidas, aproximadamente, 3,3g de granulado e 200mL de
solugdo de lavagem, durante 1,5 h a temperatura ambiente (15°C).

Em seguida, recuperou-se o granulado, efectuando-se para tal uma filtragdo a vacuo a 5
minutos. Por fim pesou-se granulado.

A figura seguinte ilustra esta fase de ensaios do projecto.

Remocdo de Taninos da Cortica 7
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= 3.3g de granulado 200 mL = 3.3 « 60mL de solugdo de lavagem

Frasco de 250 mL
At=1.5 horas

T:Tnmb:ente

r
Filtragdo a vacuo
AP=-700 mbar
At=5 min

Y

Remogio e pesagem
do granulado

Figura 6 — Representagdo esquematica do procedimento empregue na quantificagdo da varia¢do de

massa de granulado apés contacto com a solugdo de lavagem.

Foram usados acido acético a 20% e agua destilada, de forma a comparar a variagdo de massa
do granulado provocada por estes dois solventes de extrac¢do.
E ainda de salientar que, foram mantidas razdes de massa de granulado e volume de solugio de

lavagem na proporgao (5g:300mL), tal como aconteceu anteriormente.

E de notar que foram realizadas experiéncias adicionais, que para além do procedimento
anterior, incluiram a aplicagdo de prévia de vacuo (AP=-700mbar), durante 20 minutos e a
temperatura ambiente (20°C). Neste conjunto de experiéncias, apenas se utilizou agua destilada

como solugdo de lavagem.

2.9. Aplicacdo de uma barreira de PDMS

Antes da aplicagdo da barreira de PDMS, as rolhas foram sujeitas a uma lavagem com agua
destilada a 50°C, durante 15 minutos. Posteriormente foram secas ao ar ambiente, durante 24h.

A aplicagdo de uma barreira de PDMS propriamente dita, consistiu em mergulhar um dos
topos da rolha num gobelé de 100mL, contendo o polimero. Seguidamente, as rolhas sdo
colocadas numa estufa a 60 °C, durante 30 minutos. Finalizado este periodo., as rolhas que se
pretenderam com apenas uma camada de polimero foram colocadas a secar ao ar ambiente,
enquanto que as restantes percorreram um ciclo semelhante ao descrito neste paragrafo, tantas

vezes quanto o nimero de camadas pretendidas.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Nesta secgdo sao apresentados os resultados das experiéncias realizadas.

3.1. Desengarrafamentos

0,100
0,080 |
w 0.060 | @ Referéncia
2 B Granulado Tratado
& 0,040 | O Discos Tratados
0,020
0,000 = |

12 meses

Figura 7 — Absorvincia média para os desengarrafamentos correspondentes a referéncia, granulado

tratado e discos tratados, ao fim de 3, 6 ¢ 12 meses.

Observando a figura anterior, verifica-se que o tratamento efectuado ¢ ineficaz ao longo do
tempo.
E de salientar que o nivel de percepgdo visual de taninos foi quantificado, correspondendo a

uma absorvancia de 0,190. A partir deste valor os taninos sao detectaveis visualmente.

3.2. Lavagens sucessivas com intervalo de uma semana, para
granulado de tamanho nominal 1,5mm

Este grupo vai ser dividido de acordo com o tipo de solugao de lavagem utilizada.

Os valores de absorvancias representados graficamente dizem respeito 4 média das 3
absorvancias obtidas em cada recolha.

A referéncia diz respeito a uma maceragao efectuada com granulado ndo sujeito a tratamento.
O objectivo da referéncia € fornecer um ponto de comparagdo que permite avaliar a eficiéncia do

tratamento usado.
3.2.1. Agua destilada e acido acético a 20%

De seguida sdo apresentados os resultados obtidos para lavagens sucessivas com

intervalo de uma semana, utilizando agua destilada e acido acético a 20%.

Remogdo de Taninos da Corti¢a 9
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2,000

0 acido acético: 0 dias
B acido acético: 7 dias
O agua: 0 dias

MW agua: Tdias

i .=I=I LI _IJ
Referéncia 1" lavagem  2%lavagem 3" lavagem 4 lavagem

Figura 8 — Absorvéncias das maceragdes de granulado tratado com lavagens sucessivas e intervalo de

uma semana, com agua destilada e acido acético a 20%.

Por observagdo da figura anterior, o primeiro ponto a reter ¢ que, apesar do tratamento
efectuado, os taninos continuam a difundir-se para a maceragao com o passar do tempo.
Contudo, ambas as solugdes de lavagem permitem a extracgdo de taninos. Tal facto era de

esperar, uma vez que apos cada lavagem, as solugdes apresentavam cor castanho-escuro.

A medida que aumenta o niimero de lavagens verifica-se uma diminui¢do da absorvéancia que
parece tender para um determinado patamar. As absorvéncias das maceragdes de granulado sujeito
a quatro lavagens sdo: 0,233 quando a extracgdo realizada com éacido acético a 20% e 0,435
quando a mesma ocorre com agua destilada. Deste modo, o acido acético a 20% revela-se como o
melhor solvente de extracgdo. Em ambos os casos, a terceira e quarta lavagens sdo as que
removem menos.

O numero de lavagens a efectuar, depende do grau de extracgio necessario ao cumprimento do
objectivo.

Analisando a figura 19, confirmam-se as conclusdes referidas anteriormente, no que diz
respeito ao melhor solvente de extrac¢do e a quantidade removida em cada lavagem. [ver anexo

7.1.1]

3.2.2. Acido acético a 20% + adsorvente de taninos

A presenca de gelatina ou caseina na solugdo de lavagem tem por objectivo a adsorgdo de
taninos por parte destes compostos. Consequentemente, verifica-se um aumento do gradiente de
concentragdo entre a cortica € a solugdo de lavagem. Deste modo, é possivel verificar se o

gradiente de concentrag@o € ou ndo o factor controlante da extracg¢ao.

Remogdo de Taninos da Corti¢a 10



&

AMORIM

Verificou-se que a presenga de adsorventes de taninos na solu¢do de extrac¢do em nada afecta
a eficiéncia de remogio destes, isto é, a remog¢do verificada com acido acético a 20% + adsorvente
¢ semelhante a verificada apenas com &cido acético a 20%. Assim, pode-se concluir que o
gradiente de concentragdo ndo ¢ o passo controlante do processo de extracgao.

Quanto a tentativa de verificar que os adsorventes utilizados adsorvem efectivamente taninos,

nada se pode concluir. [ver anexo 7.1.2]

3.2.3. Acido acético a 20% e agua destilada, aplicando vicuo antes de cada lavagem

Dado que a maior resisténcia a difusdo de taninos podera dever-se a existéncia de ar nas
lenticelas da corti¢a, decidiu-se aplicar vacuo antes de cada lavagem. Este procedimento visa
facilitar a entrada da solu¢@o de lavagem nas lenticelas, substituindo o ar existente por solugdo de
lavagem (4cido acético a 20% e agua destilada), aumentando a eficiéncia de remogdo. Seria entdo
de esperar maior quantidade de taninos na solug¢do de extrac¢do e consequentemente menores
coloragdes nas maceragdes.

E ainda de salientar a aplicagdo de vacuo a temperatura ambiente e a 60°C, aproximadamente.
Neste tltimo caso ocorre maior dilatagdo da cortiga, provocada pelo aumento de temperatura,
sendo portanto, de esperar uma maior eficiéncia da entrada da solugdo de lavagem nas lenticelas.

Desta forma, é possivel verificar se o factor limitante da remogdo de taninos passa pela baixa

permeabilidade das lenticelas a solugdo de lavagem.

Na figura 9 sdo apresentadas as absorvancias das maceragdes correspondentes ao granulado
tratado com acido acético a 20% e agua destilada, tendo sido aplicado vacuo a temperatura

ambiente antes de cada lavagem.

2,000
O Acido Acético: 0 dias
@ Acido Acético: 7 dias

1,500 O Agua: 0 dias
B Agua 7 dias

é 1.000
0,500
U‘M JJ

Re feréncia 1" lavagem 2%lavagem

Figura 9 — Absorvancias das maceragdes de granulado tratado com lavagens sucessivas e intervalo de uma
semana, com dcido acético a 20% e agua destilada, tendo sido aplicado vacuo & temperatura

ambiente antes de cada lavagem.
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Analisando as figuras 8 e 9 verifica-se, para ambos os solventes, que a aplicagdo de vacuo
antes de cada lavagem melhora, significativamente, a eficiéncia de remog¢ao de taninos. Em ambos
0s casos, a absorvancia das maceragdes correspondentes a aplicagdo de vacuo sao menores que as
correspondentes a auséncia do mesmo. Tal facto pode dever-se aos motivos referidos

anteriormente. Estas diferengas foram quantificadas e sdo apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 1 - Valores percentuais relativos @ maior remogdo obtida com a aplicagdo de vacuo a temperatura

ambiente.
Maior remogao obtida com vacuo a T, (%)
12 lav. 2 lav.
Ac. Acético a 20% 36 36
Agua 34 34

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvéncias correspondentes as maceragdes de

granulado tratado sem vécuo)

No entanto, pela anélise das absorvancias referentes as solugdes de lavagem (figuras 19 e 24),
constata-se que a coloragdo destas ¢ muito semelhante, deixando transparecer a ideia de que a
remocdo de taninos ¢ idéntica nos dois casos. [ver anexos 7.1.1 e 7.1.3]

Deste modo, a influéncia do vacuo sera abordada novamente em experiéncias posteriores.

Na figura 10 sdo apresentadas as absorvancias das maceragdes correspondentes ao granulado

tratado com éagua destilada, tendo sido aplicado vacuo a 60°C, antes de cada lavagem.
2,000

1.500

0,500

0,000
Referéncia 1* lavagem 2 lavagem

Figura 10 — Absorvancias das maceragdes de granulado tratado com lavagens sucessivas e intervalo de

uma semana, com agua destilada, tendo sido aplicado vacuo a 60°C, antes de cada lavagem.

Observando as figuras 9 e 10, pode-se verificar a influéncia da temperatura sobre a aplicagdo
de vacuo. Assim, a aplicagdo de vacuo a 60°C revela-se ligeiramente favoravel na primeira
lavagem, mas significativamente desfavoravel na segunda. As diferengas obtidas foram

quantificadas e sdo apresentadas na tabela seguinte.

Remogdo de Taninos da Corti¢a 2
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Tabela 2 — Valores percentuais relativos a maior remogdo obtida com a aplicagdo de vacuo a 60°C.

Maior remoc¢ao obtida com vacuo a 60 °C (%)
12 lav. 22 lav.
1,5 mm 8 -44

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvancias correspondentes as maceragdes de

granulado tratado com aplicagdo de vacuo a temperatura ambiente)

No entanto, as absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes (figuras 24 e 25)
indicam precisamente o contrario, isto €, na primeira lavagem a aplicagdo de vacuo a temperatura
ambiente revela-se mais eficiente enquanto que na segunda ¢é a aplicagdo de vacuo a 60°C que
revela maior eficiéncia. [ver anexo 7.1.3]

Deste modo, nada se pode concluir quanto a influéncia da temperatura sobre o vacuo.

3.3. Lavagens sucessivas com intervalo de uma semana, para
granulado de tamanho nominal 0,5Smm

Com base nos resultados anteriores, ficou a ideia de que o acido acético tem maior poder de
extrac¢do que a agua, dado que em cada lavagem sdo extraidos mais taninos. No entanto, tal facto
podera dever-se ndo ao maior poder extractivo do acido acético, mas ao maior poder de
inchamento da corti¢a por parte deste. Assim sendo, as lenticelas ficam mais permeaveis a entrada
do solvente de extrac¢do e a remogdo € maior.

A utilizagdo de granulado mais pequeno (tamanho nominal 0,5mm) tem por objectivo tirar
conclusdes quanto ao poder extractivo da agua destilada e do acido acético a 20%, e se as
diferengas verificadas aquando da utilizagdo de granulado com tamanho nominal 1.5mm se
mantém ou s3o ainda mais pronunciadas. Deste modo é possivel perceber um pouco melhor o

processo de extracg:éo €m causa.

3.3.1. Acido acético a 20% e dgua destilada

De seguida sdo apresentadas as absorvancias das maceragdes correspondentes ao granulado

tratado com écido acético a 20% e agua destilada.
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2,500
O Agua: 0 dias
S50 B Agua: 7 dias
B O Acido Acético: 0 dias
B Acido Acético: 7 dias
1,500 ¢
2
-
1,000 |
0,500 |
0,000 +—

Referéncia 1" lavagem 2'lavagem 3'lavagem
Figura 11 — Absorvancias das maceragdes de granulado com tamanho nominal 0,5mm, tratado com

lavagens sucessivas e intervalo de uma semana, com acido acético a 20% e agua destilada.

Observando a figura anterior, verifica-se que ha maior extracgio de taninos quando se utiliza
acido acético a 20% como solvente de extracgdo, tal como verificado com granulado de tamanho
nominal 1,5mm. Este facto ¢ refor¢ado pelas solugdes de lavagem correspondentes, uma vez que a
relativa ao 4cido acético a 20% apresenta maior valor de absorvéncia e portanto maior coloragio
(figura 26). [ver anexo 7.2.1]

Como o granulado utilizado ¢ de menor tamanho que o anterior, o possivel inchamento da
cortiga provocado pelo acido acético a 20% devera ser um factor com menor peso na quantidade

de taninos extraida.

As diferengas de remogdo obtidas com agua e 4cido acético a 20%, para granulado com
tamanho nominal 1,5mm (figura 8) e 0,5mm (figura 11), foram quantificadas e sio apresentadas

na tabela seguinte.

Tabela 3 — Valores percentuais relativos a maior remogdo do acido relativamente a 4agua, para ambos os

tamanhos de granulado utilizados.

Maior remocgio do acido
relativamente a agua (%)

1'lav. 2"lav. 3lav.
1,5 mm 36 37 26
0,5 mm 65 54 124

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvéncias correspondentes as maceragdes de

granulado tratado com acido acético a 20%)

Observando os valores da tabela anterior verifica-se que, ao contrério do esperado, a diferenga
de remogédo entre o acido acético a 20% e a agua destilada é significativamente maior para o

granulado com tamanho nominal 0,5Smm. Quando se esperaria uma maior proximidade entre estes
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dois solventes de extracgdo, esta diferenca foi ainda mais pronunciada. Deste modo o maior poder
de extracg¢do associado ao acido acético a 20% ndo ficara a dever-se ao maior poder de

inchamento das células de cortica.

Estes resultados evidenciam que a quantidade de taninos presente na corti¢a ¢ muito elevada e
a extracgdo realizada correspondera apenas as primeiras camadas de lenticelas.

Sendo assim, a extrac¢do quimica ganha relevdncia face a extracgao fisica. A maior eficiéncia
de remogdo por parte do acido acético a 20% podera entdo dever-se ao estabelecimento de
ligagGes mais fortes com os compostos a extrair, relativamente as estabelecidas pela agua com os

mesmaos.

Analisando as figuras 8 e 11, verifica-se que a absorvancia das maceragoes correspondentes ao
granulado 0,5mm € superior as correspondentes ao granulado 1.5mm. Isto pode dever-se a dois
factores: uma menor eficiéncia associada a lavagem do granulado menor e/ou ao facto deste
apresentar, para o mesmo peso, maior area de contacto com a solugio hidroalcodlica, aumentando
assim a difusdo de taninos para a mesma.

No entanto, por observagdo das figuras 19 e 25, pode-se verificar que a maior absorvancia
correspondente a maceragdo do granulado 0,5mm fica a dever-se a uma maior area de contacto
associada a este granulado, dado que a solugdo de lavagem relativa a este granulado apresenta
maior absorvancia que a solugdo de lavagem relativa ao granulado 1,5mm.

As diferencas de remogdo obtidas para os dois tamanhos de granulado, com ambos os
solventes (figuras 19 e 25), foram quantificadas e sdo apresentadas na tabela seguinte. [ver anexos

7.1.1e7.1.3]

Tabela 4 — Valores percentuais relativos a maior remogdo obtida com granulado 0,5mm relativamente ao
granulado 1,5mm, para o acido acético a 20% e agua destilada, em duas lavagens sucessivas

com intervalo de uma semana.

Maior remocgio obtida com
granulado 0,5mm (%)

1* lav. 2% lav.
Ac. Acético 20% 26 58
Agua 28 53

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvancias correspondentes as solugdes de

lavagem relativas ao granulado 0,5mm).

A eficiéncia de remogdo é maior aquando da utilizagdo de granulado de tamanho nominal
0,5mm, para ambos os solventes. E ainda de salientar que a maior diferenga é obtida para a

segunda lavagem.
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As absorvincias das maceragdes associadas ao granulado de tamanho nominal 0,5mm sido
superiores as correspondentes ao granulado 1.5mm. Apesar disto, do ponto de vista industrial, é
aconselhavel o fabrico de rolhas utilizando granulado 0,5mm, porque ap6s fabrico da rolha, a area
de contacto entre esta e a bebida vai ser igual para os dois tamanhos de granulado. Deste modo
para igual drea de contacto a difusdo de taninos sera menor para o granulado mais pequeno, uma

vez que a sua lavagem esta associada maior eficiéncia de remogéo.

Porém, poderdo estar associados problemas de perda de elasticidade com a utilizagdo deste
granulado para o fabrico de rolhas, factor muito importante a salvaguardar, dado que a principal

fun¢do destas ¢ vedar.

3.4. Lavagens consecutivas com granulado de tamanho nominal
1,Smm

3.4.1. Acido acético 20% + dgua destilada

De seguida sdo apresentados os valores de absorvancia das maceragdes de granulado tratado
com duas lavagens consecutivas, sendo que na primeira foi usado acido acético a 20% e na

segunda agua destilada como solventes de extracgao.

2,000
B () dias
3 7 dias
1,500
z |
2 1,000
0,500
I - 1
| e Ao s
0,000 .
Referéncia 1* Lavagem 2" Lavagem

acido acético 20% dgua

Figura 12 — Absorvincias das maceragdes de granulado tratado com lavagens consecutivas, sendo que a

primeira foi com acido acético a 20% e a segunda com agua destilada.

3.4.2. Agua destilada + dgua destilada

De seguida sdo apresentados os valores de absorvancia das maceragdes de granulado tratado

com duas lavagens consecutivas, ambas com agua destilada.
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Figura 13 — Absorvincias das maceragdes de granulado tratado com lavagens consecutivas, ambas com

agua destilada.

Relativamente & primeira lavagem, a extrac¢do com acido acético a 20% ¢ mais eficiente do
que com agua (figuras 12 e 13). No entanto, apds a segunda lavagem, foram obtidas absorvancias
semelhantes em ambas as experiéncias. Deste modo, efectuando duas lavagens consecutivas, é
desprezavel a extrac¢do com acido acético a 20%, passando a utilizar-se apenas agua destilada
como solvente. Este facto é também apoiado pelas figuras 26 e 27. [ver anexos 7.2.1 ¢ 7.3.1]

As diferengas de remogédo obtidas da primeira para a segunda lavagem, em lavagens sucessivas
com intervalo de uma semana e em consecutivas (figuras 8 e 13), com agua destilada, foram

quantificadas e sdo apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 5 — Valores percentuais de remogdo obtidos da primeira para a segunda lavagem, em lavagens

sucessivas com intervalo de uma semana e em consecutivas, com agua destilada.

Remoc¢io obtida da
1" para a 2"lavagem

Sucessivas 38
Consecutivas 29

(Nota: As diferencas relativas foram normalizadas pelas absorvancias das maceragdes correspondentes a

primeira lavagem).

Os resultados obtidos aquando da existéncia de uma semana de espera entre a primeira e
segunda lavagem, pouco diferem dos correspondentes as lavagens consecutivas. Apesar de pouco
significativos, os melhores resultados estdo associados a existéncia de uma semana de espera. Tal
facto, podera dever-se a difusdo de taninos do interior dos granulos para a superficie, mas apenas
enquanto estes permanecem humidos (aproximadamente um dia). Caso contrario a difusdo ¢

extremamente lenta, e a sua contribui¢do € insignificativa.
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3.4.3. Acido acético a 20% e agua destilada, aplicando viacuo antes de cada
lavagem

De seguida sao apresentados os valores de absorvancia das maceragdes de granulado tratado

com duas lavagens consecutivas, com agua destilada e acido acético a 20%, aplicando vacuo a

temperatura ambiente, antes de cada lavagem.

2,000
0O Acido Acético: 0 dias
B Acido Acético: 7 dias

1,500 O Agua: 0 dias

® Agua: 7 dias

5 1.000

0,500 |

0,000
Referéncia 1* lavagem 2%lavagem

Figura 14 — Absorvéncias das maceragdes de granulado tratado com duas lavagens consecutivas, com
acido acético a 20% e agua destilada, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente, antes

de cada lavagem.

As diferengas de remogdo obtidas da primeira para a segunda lavagem, em lavagens sucessivas
com intervalo de uma semana e em consecutivas, com agua destilada e 4cido acético a 20%, tendo
sido aplicado véacuo a temperatura ambiente antes de cada lavagem, foram quantificadas e sdo

apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 6 — Valores percentuais de remogdo obtidos da primeira para a segunda lavagem, em lavagens
sucessivas com intervalo de uma semana e em consecutivas, com agua destilada e acido

acético a 20%, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente, antes de cada lavagem.

Remoc¢io obtida da 1" para a
2%lavagem (%)

Agua Ac. acético a 20%
Sucessivas 38 38
Consecutivas 32 14

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvéincias das maceragdes correspondentes a
primeira lavagem).

Observando os resultados da tabela anterior, pode-se verificar que, também com aplicagdo de
vacuo a temperatura ambiente, efectuar duas lavagens com intervalo de uma semana é mais
eficiente que efectuar duas lavagens consecutivas, pelos motivos enunciados anteriormente. O

mesmo ¢ verificado pela analise das figuras 24 e 28. [ver anexos 7.1.3 ¢ 7.3.2]

Remogdo de Taninos da Cortiga 18



&

AMORIM

Analisando as figuras 13 e 14, é possivel verificar que a aplicagdo de vacuo a temperatura
ambiente, antes de cada lavagem diminui a eficiéncia de remogao de taninos. Tal facto podera
dever-se a uma possivel degradagdo da estrutura celular da corti¢a aquando da realizagdo de
vacuo, dificultando assim a extracg¢do pretendida. Estas diferengas foram quantificadas e sdo

apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 7 — Valores percentuais relativos a maior remogdo obtida sem vacuo, em duas lavagens

consecutivas com agua destilada, para granulado 1,5mm.

Maior remogao obtida sem vacuo (%)
12 lav. 22 lav.
1,5 mm 43 35

(Nota: As diferencas relativas foram normalizadas pelas absorvancias das maceragdes correspondentes as

lavagens sem vacuo).

Foram ainda realizadas lavagens consecutivas, em que se utilizou n-hexano, a diferentes
concentragdes, como solvente de extrac¢do. No entanto com este solvente nido foram obtidos

resultados satisfatorios. [ver anexo 7.3.4]

3.5. Lavagens consecutivas com granulado de tamanho nominal
0,5mm

3.5.1. Agua destilada com aplicaciio de vicuo antes de cada lavagem

Na figura 15 sdo apresentados os valores de absorvancias das maceragdes de granulado tratado

com agua destilada, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente, antes de cada lavagem.

2,500
O Odias
2000 B 7 dias
1,500
v
&
«
1.000 |
0.500 |
0,000 2
7 Referéncia 1* Lavagem 2* Lavagem
com dgua com agua

Figura 15 — Absorvancias das maceragdes de granulado tratado com duas lavagens consecutivas, ambas
com agua destilada, tendo sido aplicado vdcuo a temperatura ambiente, antes de cada

lavagem.
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As diferengas de remogdo obtidas para os dois tamanhos de granulado, com agua destilada

(figuras 14 e 15), foram quantificadas e sdo apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 8 — Valores percentuais relativos & maior remogfo obtida com granulado 0,5mm relativamente ao
de 1,5mm, para agua destilada, em duas lavagens consecutivas, tendo sido aplicado vacuo

antes de cada lavagem.

Maior remoc¢éo obtida com
granulado 0,5mm (%)
1° lav., 2" lav,
.&Eua 34 54

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvancias das maceragdes correspondentes a

lavagem do granulado 0.5mm)

Analisando as figuras 14 e 15, verifica-se que a absorvancia das maceragdes correspondentes
ao granulado 0,5mm é superior as correspondentes ao granulado 1,5mm. No entanto, por
observacio das figuras 28 e 29, pode-se verificar que as maiores absorvdncias correspondem as
solugdes de lavagem relativas ao granulado 0,5mm. [ver anexos 7.3.2 e 7.3.3]

Deste modo as conclusdes sdo semelhantes as enunciadas em 3.3.1.

3.6. Lavagens sucessivas com intervalo de um dia, para granulado de
tamanho nominal 1,Smm

Com o intuito de verificar que grande parte da difusdo ocorre no primeiro dia de espera,
periodo em que o granulado devera permanecer himido, realizaram-se lavagens sucessivas com
intervalo de um dia, com e sem vacuo. Tal como em 3.2.3, nesta sec¢io procedeu-se a aplicacdo

de vacuo a temperatura ambiente e a 60°C, aproximadamente.

3.6.1. Agua destilada

De seguida sdo apresentadas as absorvancias das maceragdes correspondentes ao granulado

tratado com agua destilada em lavagens sucessivas, com intervalo de um dia.
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Figura 16 — Absorvéncias das maceragdes de granulado com tamanho nominal 1,5mm, tratado com 4dgua

destilada em lavagens sucessivas e intervalo de um dia.

Atentando nas figuras 8 e 16, verifica-se que, com agua destilada, a diminuigdo de absorvancia
das maceragdes da primeira para a segunda lavagem, com intervalo de uma semana ¢ semelhante a
diminui¢do conseguida aquando da existéncia de apenas um dia entre a primeira e a segunda
lavagem, como era de esperar. Sendo assim, a quantidade de taninos removida da primeira para a
segunda lavagem com uma semana de intervalo € semelhante a conseguida com apenas um dia,

como pode ser observado na tabela 9.

Tabela 9 — Valores percentuais de remogdo obtidos da primeira para a segunda lavagem, em lavagens

sucessivas com dgua destilada, para intervalos de | e 8 dias.

Intervalo Remoc¢io obtida da 1°
(dias) para a 2" lavagem (%)

1 31

8 38

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvancias das maceragdes correspondentes a

primeira lavagem)

Estes resultados sdao comprovados pelas absorvancias das solugdes de lavagem

correspondentes (figuras 19 e 32). [ver anexos 7.1.1 e 7.5.1]

3.6.2. Agua destilada, com aplica¢io de vdcuo antes de cada lavagem

Na figura 17 sdo apresentadas as absorvancias das maceragdes correspondentes ao granulado
tratado com agua destilada, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente, antes de cada

lavagem.
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Figura 17 — Absorvancias das maceragdes de granulado com tamanho nominal 1,5mm, tratado com agua
destilada em lavagens sucessivas e intervalo de um dia, tendo sido aplicado vacuo a

temperatura ambiente, antes de cada lavagem.

Observando as figuras 9 e 17, verifica-se que, a semelhanga do sucedido anteriormente, com a
aplicagdo de vacuo antes de cada lavagem, a quantidade de taninos removida da primeira para a
segunda lavagem com uma semana de intervalo ¢ apenas ligeiramente superior a conseguida com

um dia, como ¢ possivel observar na tabela 10.

Tabela 10 — Valores percentuais de remogdo obtidos da primeira para a segunda lavagem, em lavagens
sucessivas com dgua destilada, para intervalos de | e 8 dias, tendo sido aplicado vacuo antes

de cada lavagem.

Intervalo Remogio obtida da 1" para a

(dias) 2" lavagem (%)
1 26
8 38

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvancias das maceragdes correspondentes a

primeira lavagem)

Tal como anteriormente, estes resultados sao comprovados pelas absorvancias das solugdes de
lavagem correspondentes (figuras 24 e 33). [ver anexos 7.1.3 ¢ 7.5.2]
Sendo assim, podemos afirmar que grande parte da difusdo ocorre no primeiro dia de intervalo,

periodo em que o granulado permanece himido.

Tendo em conta as figuras 16 e 17, pode-se ainda analisar o efeito da aplicagdo de vacuo sobre
a remogdo de taninos. As diferengas obtidas com e sem vacuo foram quantificadas e apresentam-

se na tabela seguinte.

Remogdo de Taninos da Cortiga 22



S,

AMORIM

Tabela 11 — Valores percentuais relativos a maior remogdo obtida sem vacuo, em duas lavagens sucessivas

com agua destilada e intervalo de 1 dia, para granulado 1,5 mm.

Maior remocao obtida sem vacuo (%)
12 lav. 22 lav.
1,5 mm 1 9

(Nota: As diferengas relativas foram normalizadas pelas absorvancias das maceragdes correspondentes a

primeira lavagem)

Observando a tabela anterior, pode-se verificar que a remog¢do de taninos obtida com e sem
vacuo é muito semelhante. No entanto, tendo em conta as correspondentes solugdes de lavagem
(figuras 32 e 33), verifica-se uma maior eficiéncia de remocdo associada a auséncia de vacuo,
sendo mais significativa para a primeira lavagem. Sendo assim, é possivel concluir que a
aplicag¢do de vacuo a temperatura ambiente ndo aumenta a eficiéncia de remogao de taninos. [ver

anexos 7.5.1 e 7.5.2]

Na figura 18 sdo apresentadas as absorvancias das maceragdes correspondentes ao granulado

tratado com agua destilada, tendo sido aplicado vacuo a 60°C, antes de cada lavagem

2,000
1,500
4 1,000

<

0,500

0,000
Referéncia 1* lavagem 2* lavagem

Figura 18 — Absorvancias das maceragdes de granulado tratado com lavagens sucessivas e intervalo de

uma semana, com agua destilada, tendo sido aplicado vacuo a 60°C, antes de cada lavagem.

Observando as figuras 17 e 18, verifica-se que a remogdo obtida com a aplicag¢do de vacuo a
60°C ¢ muito semelhante a obtida com aplicagdo de vacuo a temperatura ambiente. Este facto é
sustentado pelas absorvancias das correspondentes solugdes de lavagem (figuras 33 e 34). No
entanto, as diferencas obtidas foram quantificadas e sdo apresentadas na tabela seguinte. [ver anexo

7.52]
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Tabela 12 — Valores percentuais relativos @ maior remogdo obtida com vacuo a 60°C, em duas lavagens

sucessivas com dgua destilada e intervalo de 1 dia, para granulado 1,5 mm.

Maior remogao obtida com vacuo a 60 °C (%)
12 lav. 22 lav.
1,5 mm 6 9

(Nota: As diferencas relativas foram normalizadas pelas absorvéncias das maceragdes correspondentes a

aplicag@o de vacuo a temperatura ambiente)

Deste modo. pode-se concluir que ¢ desnecessaria a aplicagao de vacuo a 60°C, uma vez que a

sua aplica¢@o ndo contribui para um aumento da eficiéncia de remogao de taninos.

3.7. Variaciao de massa do granulado apds contacto com o solvente

A variagdo de massa do granulado que esteve mergulhado em acido acético a 20% é
significativamente maior que a varia¢do de massa do granulado que esteve mergulhado em agua
destilada. Este facto evidencia que o primeiro tem maior poder de inchamento das células da
cortica e consequentemente a permeabilidade das lenticelas € superior, permitindo uma maior
penetragdo da solugdo. Por outro lado, a maior variagdo de massa podera estar também associada
ao facto do acido acético a 20% poder, eventualmente, estabelecer ligagdes quimicas mais fortes
com a cortiga, sendo por isso mais dificil de remover da mesma.

Por sua vez, a aplicagdo prévia de vacuo conduz a uma variagao de massa significativamente
maior que as referidas acima. Sendo assim, fica comprovado que aplicagdo de vacuo facilita a

entrada da solugdo de lavagem nas lenticelas da cortiga. [ver anexo 7.6]

3.8. Aplicacao de uma barreira de PDMS

Os ensaios com polidimetilsiloxano (PDMS) revelaram-se satisfatorios.

Como seria de esperar, ao colocar agua sobre um filme de PDMS, ocorre repulsdo, formando-
se gotas. Isto deve-se ao facto do PDMS ser extremamente hidrofébico e consequentemente, de
forma a minimizar a interface agua — polimero, formam-se gotas. Fenomeno semelhante ocorreu
aquando da colocagdo de etanol sobre um filme de PDMS. No entanto, foi perceptivel uma menor
repulsdo que a verificada anteriormente, isto €, ha uma maior afinidade de forgas intermoleculares
entre o etanol e o polimero.

Conclui-se, portanto, que em principio um filme de PDMS formaria uma barreira eficaz aos

taninos da cortiga, pois impedindo a chegada de etanol a rolha, ndo ocorreria extrac¢ao de taninos.
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3.9. Engarrafamentos

Os resultados obtidos com a aplicagdo de uma barreira de PDMS s6 serdo possiveis no prazo
de um ano, uma vez que as rolhas que sofreram este tipo de tratamento foram utilizadas para
engarrafamento no dia 31 de Julho de 2006. Os respectivos desengarrafamentos serdo efectuados
no decorrer do proximo ano, de 4 em 4 meses, por conjuntos de 15 garrafas (5 com aplica¢do de 1
camada de polimero; 5 com aplicagdo de 3 camadas de polimero e 5 sem aplicagdo de qualquer
camada de polimero). E ainda de salientar que as solugdes engarrafadas sdo solugdes
hidroalcoolicas a 50% (V/V)

Na tabela 13 poderao ser registados os valores das absorvancias medidas.

Tabela 13 — Absorvancias das solugdes engarrafadas (A — rolhas sem qualquer camada de PDMS
(referéncia); B — rolhas com | camada de PDMS; C — rolhas com 3 camadas de PDMS).

Absorvancias ( A=330 nm)

Desengarrafamento N A B c
(meses)

1
2
3
s 4
5

Absmédia
1
2
3
8 4
5

AbS4dia

—
2
3
12 a
5

AbSm a
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4. CONCLUSOES

No presente projecto de investigacdo pretendeu-se estudar a extrac¢do de taninos do granulado
usado na produgdo de rolhas de cortica.

Ambos os solventes de extracgido estudados, acido acético a 20% e agua destilada, permitem a
remog¢do de taninos, sendo que ao acido acético a 20% esta sempre associada maior eficiéncia de
remogao.

A inclusdo de adsorventes de taninos (gelatina e caseina) no solvente de extrac¢do nio
aumenta a eficiéncia de remogao. Assim, pode-se concluir que o gradiente de concentragdo nao é
a etapa controlante do processo de extracgéo.

Os resultados obtidos aquando da existéncia de uma semana de espera entre a primeira e
segunda lavagem, pouco diferem dos correspondentes as lavagens consecutivas. Apesar de pouco
significativos, os melhores resultados estdo associados a existéncia de uma semana de espera. Tal
facto, podera dever-se a difusdo de taninos do interior dos granulos para a superficie, mas apenas
enquanto estes permanecem himidos. Caso contrario a difusdo é extremamente lenta, e a sua
contribuicdo ¢ insignificativa. Esta conclusdo ¢ refor¢ada pelo facto da quantidade de taninos
removida da primeira para a segunda lavagem com uma semana de intervalo ser semelhante a
conseguida com apenas um dia, ou seja, grande parte da difusdo ocorre no primeiro dia de
intervalo.

A eficiéncia de remog¢do é maior aquando da utilizagdo de granulado de tamanho nominal
0.5mm, para ambos os solventes, dado que a este esta associada maior area de contacto com a
solugdo de lavagem.

A aplicagao de vacuo, quer a temperatura ambiente quer a 60°C, ndo aumenta a eficiéncia de
remogdo de taninos. Tal facto podera dever-se a uma possivel degradagdo da estrutura celular da
cortiga aquando da realizagdo de vacuo, dificultando assim a extrac¢ao pretendida.

Através do estudo da variagdo de massa do granulado apds contacto com o solvente, pode-se
concluir que o acido acético a 20% tem maior poder de inchamento das células da cortica e
consequentemente a permeabilidade das lenticelas ¢ superior. permitindo uma maior penetragdo
do solvente. No entanto este factor ndo devera ser o responsavel por uma maior eficiéncia de
remogdo associada ao acido acético, dado que com granulado de tamanho nominal 0,5mm a maior
eficiéncia de remogio associada ao acido acético a 20% ¢ ainda mais pronunciada. Sendo assim, a
maior remogdo podera dever-se ao estabelecimento de ligagdes mais fortes com os compostos a
extrair. Deste modo a extrac¢do sera quimica e ndo fisica. Ainda relativamente a variagdo de
massa, a aplicagdo prévia de vacuo conduz a uma variagio de massa significativamente maior que
a obtida na auséncia do mesmo. Assim, fica comprovado que a aplicagdo de vacuo facilita a

entrada da solugdo de lavagem nas lenticelas da cortiga.
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7. ANEXOS

7.1. Lavagens sucessivas com intervalo de uma semana, para
granulado de tamanho nominal 1,5mm

7.1.1. Agua destilada e dcido acético a 20%

Na figura seguinte sdo apresentados os valores de absorvancias correspondentes as solugdes de

lavagem (agua destilada e acido acético a 20%).

3.000 |
m acido acético 20%
' B agua
2.000
]
]
<
- -
0,000 - -
1"lavagem 2'lavagem 3'lavagem 4%lavagem

Figura 19 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes ao acido acético a 20% e agua
destilada.

Quanto maior a coloragio das solugdes de lavagem, maior a remocgéo de taninos. Esta é tanto

menor, quanto maior o numero de lavagens.

7.1.2. Acido Acético a 20% + adsorvente de taninos

Nas figuras 20 e 21, sdo apresentados os valores de absorvancias das maceracdes

correspondentes ao tratamento com acido acético a 20%, na presenga e auséncia dos adsorventes.

2,000
B Sem Gelatina: 0 dias
B Sem Gelatina: 7 dias
1500 1 0 Com Gelatina: 0 dias
B Com Gelatma: 7 dias
w
o |
5 1,000
0,000 * A:I:D J_I ’

Referéncia  1'lavagem 2%lavagem 3'lavagem 4"lavagem

Figura 20 — Absorvancias das maceragdes de granulado tratado com lavagens sucessivas e intervalo de

uma semana, com acido acético a 20% na presenga e auséncia de gelatina.
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Figura 21 — Absorvancias das maceragdes de granulado tratado com lavagens sucessivas e intervalo de

uma semana, com 4cido acético a 20% na presenca e auséncia de caseina.

Na figura 22, sdo apresentados os valores de absorvancias para as solugdes de lavagem

correspondentes a terceira e quarta lavagem com adsorventes.

1.500
o Gelatina
m Caseina
1.000
8
e
0.500
0.000

3'lavagem 4"lavagem

Figura 22 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes & lavagem com écido acético a 20%,

na presenca de gelatina e caseina, para a terceira e quarta lavagem.

Na figura 22 observa-se que a absorvancia da solu¢do de lavagem com gelatina € superior a
absorvéancia da solugdo de lavagem com caseina. Tal facto pode evidenciar que a primeira esta
associada uma maior remogdo de taninos. Porém, observando as figuras 20 e 21, esta ideia pode
ser posta de parte. A maior absorvancia podera dever-se a uma maior absorgdo da radiagao por

parte da gelatina.

Para garantir que a gelatina e a caseina adsorvem taninos, foram lidas absorvancias de solugdes

de lavagem correspondentes ao acido acético a 20%, na presenga e auséncia destes adsorventes.
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B Sem adsorvente

O Com adsorvente

Caseina Gelatina

Figura 23 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes a lavagem com écido acético a 20%,

na presenga e auséncia de adsorventes.

Caso a absorvancia da solugao de lavagem apds adi¢do de adsorvente fosse menor que a
absorvancia antes da adigdo do adsorvente, ficaria provada a adsor¢do de taninos. Deste modo,
estes ficariam disponiveis em menor quantidade em solucdo, verificando-se uma diminuigdo da
absorvancia. No entanto, pela observacao da figura anterior, nada se podera concluir relativamente

a adsorgdo de taninos por parte dos adsorventes.

7.1.3. Acido acético a 20% e agua destilada, aplicando vicuo antes de cada
lavagem

Na figura 24 sdo apresentados os valores de absorvancias correspondentes as solugdes de

lavagem, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente antes de cada lavagem.

3,000
B Acido acético 20%
W Agua
2,000 |
2
«
1,000 |
|
0,000

1*lavagem 2"lavagem

Figura 24 — Absorvéncias das solugdes de lavagem correspondentes ao acido acético a 20% e agua

destilada, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente antes de cada lavagem.

Na figura 25 sdo apresentados os valores de absorvincias correspondentes as solugdes de

lavagem, tendo sido aplicado vacuo a 60°C antes de cada lavagem.
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Figura 25 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes a dgua destilada, tendo sido aplicado

vacuo a 60°C, antes de cada lavagem.

7.2. Lavagens sucessivas com intervalo de uma semana, para
granulado de tamanho nominal 0,5mm

7.2.1. Acido acético a 20% e dgua destilada

Seguidamente sao apresentados os valores de absorvancias para as solugdes de lavagem

correspondentes a lavagens sucessivas com intervalo de uma semana, para granulado de tamanho

nominal 0,5mm.

4,000 _
B Acido acetico 20%
B Agua
3.000 |
|- —
- 2,000 |
1,000 |
0.000

I"lavagem 2'lavagem 3'lavagem

Figura 26 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes ao acido acético a 20% e agua

destilada, para granulado de tamanho nominal 0,5mm.

7.3. Lavagens consecutivas com granulado de tamanho nominal
1,5mm

7.3.1. Acido acético 20% + dgua destilada

Na figura 27 sao apresentados os valores de absorviancia das solugdes de lavagem

correspondentes.
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1,000 |

acido acético 20% dgua

0,000

Figura 27 — Absorvéncias das solugdes de lavagem correspondentes a lavagens consecutivas, sendo que a

primeira foi com dcido acético a 20% e a segunda com dgua destilada.

7.3.2. Agua destilada + dgua destilada
Na figura que se segue sdo apresentados os valores de absorvancias correspondentes as

solugdes de lavagem.
3,000

2,000 |

Abs

1000 i

0,000
1*lavagem 2*lavagem

Figura 28 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes a lavagens consecutivas, ambas com

dgua destilada.

7.3.3. Acido acético a 20% e dgua destilada, aplicando viacuo antes de cada
lavagem

Os resultados correspondentes as solugdes de lavagem no caso de se ter aplicado vacuo a

temperatura ambiente, antes de cada lavagem, sdo apresentados seguidamente.
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Figura 29 — Absorvéncias das solugdes de lavagem correspondentes a duas lavagens consecutivas com
acido acético a 20% e dgua destilada, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente,

antes de cada lavagem.

7.3.4. n-Hexano

Foram efectuados testes a diferentes concentragdes, em volume, de n-hexano para a extrac¢do
pretendida, dado este ser um composto compativel com a alimentagdo humana (food aproval).
A figura 30 apresenta os valores de absorvancias lidas para as maceragdes provenientes do

granulado tratado com n-hexano.

2,000
B 0 dias
8 7 dias
1,500 |
£ 1000
0.500
0,000
Referéncia  n-hexano n-hexano n-hexano n-hexano
20% 40% 60% 80%

Figura 30 — Absorvancias das maceragdes de granulado proveniente da lavagem com diferentes

concentragdes, em volume, de n-hexano.

O n-hexano € imiscivel em agua para qualquer concentragdo, originando-se portanto duas
fases: organica e inorganica. Assim, a transferéncia de taninos do granulado para a solugdo de
lavagem ¢ influenciada por este aspecto.

A maior extrac¢do € obtida com n-hexano a 40%. Contudo, o valor de absorvancia associado, é

superior ao obtido aquando da utilizagdo de agua pura como solvente de extracgao.
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Sendo a 4dgua um recurso economicamente mais viavel e natural, a utilizacdo de n-hexano
deixa de fazer sentido. E ainda de salientar que, temperaturas elevadas podem causar instabilidade
quimica ao n-hexano, favorecendo a sua decomposi¢do, libertando gases e vapores toxicos como o

monodxido de carbono.
7.4. Lavagens consecutivas com granulado de tamanho nominal
0,5Smm

7.4.1. Agua destilada com aplicagio de vacuo antes de cada lavagem

Na figura 31 sdo apresentados os valores das absorvancias das solugdes de lavagem,

correspondentes a aplicagio de vacuo a temperatura ambiente, antes de cada lavagem.
4,000
3.000 |

2,000 |

Abs

1,000 1

I

1*"lavagem 2*lavagem

0,000

Figura 31 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes a duas lavagens consecutivas, ambas
com agua destilada, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente, antes de cada

lavagem.

7.5. Lavagens sucessivas com intervalo de um dia, para granulado de
tamanho nominal 1,5mm

7.5.1. Agua destilada

Na figura 32 sdo apresentadas as absorvéncias correspondentes as solugdes de lavagem.

3.000

2,000

Abs

1,000

0.000 -

1* lavagem 2* lavagem
Figura 32 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes a lavagens sucessivas com dgua

destilada e intervalo de um dia.
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7.5.2. Agua destilada, com aplicacdo de viacuo antes de cada lavagem

Seguidamente sdo apresentadas as absorvancias das solugdes de lavagem, correspondentes a

aplicagdo de vacuo a temperatura ambiente, antes de cada lavagem.

2,000

1,500

Abs
=

0,500 -

0,000
1* lavagem 2* lavagem

Figura 33 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes a lavagens sucessivas com 4gua
destilada e intervalo de um dia, tendo sido aplicado vacuo a temperatura ambiente, antes de

cada lavagem.

Na figura 34 sdo apresentadas as absorvancias das solugdes de lavagem, correspondentes a

aplicagdo de vacuo a 60°C, antes de cada lavagem.

2,000

1,500 -

0,500 -

0,000
1* lavagem 2" lavagem

Figura 34 — Absorvancias das solugdes de lavagem correspondentes a dgua destilada, tendo sido aplicado

vacuo a 60°C, antes de cada lavagem.
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7.6. Variacao de massa de granulado

Esta experiéncia teve como objectivo tentar comprovar que o acido acético a 20% tem maior
poder de inchamento das células de cortica e que a aplicagdo de véacuo facilita a entrada da

solugdo de lavagem nas lenticelas da cortica.

Os resultados correspondentes a variagdo de massa verificada nas diversas experiéncias,

apresentam-se na tabela seguinte.

Tabela 14 — Valores médios para a variagdo de massa verificada para o dcido acético a 20% e para a agua

destilada com e sem aplicagdo prévia de vacuo.

A(massa),qgis (%)

Acido Acético 135+ 18
Agua 110+ 16
Agua + Vicuo 218+ 15
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