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Resumo

Este trabalho foi realizado de Outubro de 2014 a Junho de 2015 na empresa Amorim
& Irméos — Unidade Industrial de Sousa no ambito da unidade curricular Estagio em
Contexto Empresarial do Mestrado em Quimica da Universidade do Porto.

A Unidade Industrial de Sousa (DS) é responsavel por fabricar rolhas técnicas, mais
especificamente rolhas Neutrocork. As rolhas Neutrocork sdo produzidas de forma
industrial por um processo denominado de moldacao através da aglutinacdo de
granulado de cortica RN (calibre de 1-2 mm) com resina de poliuretano e 6leo
parafinico. O laborat6rio é responsavel por avaliar os parametros fisico-mecanicos e
guimicos das matérias-primas utilizadas e das rolhas produzidas.

A minha tese encontra-se organizada em cinco capitulos. No primeiro capitulo é
realizada uma introducéo geral onde se foca a empresa Amorim & Irmaos e a sua
matéria-prima, a cortica. A problematica da contaminacdo do vinho pelo 2,4,6-
tricloroanisol, mais conhecido como TCA, é também abordada. O TCA é um composto
orgéanico volatil, do grupo dos haloaniséis, que se encontra presente na cortica e é
responsavel pela contamina¢do dos vinhos com aromas desagradaveis hormalmente
designados por “gosto a rolha”. [1]

De seguida é apresentado todo o processo industrial inerente a Unidade Industrial de
Sousa e no terceiro capitulo sdo apresentados todos os ensaios de controlo de
gualidade realizados, a nivel laboratorial, 0s quais acompanhei diariamente no decurso
do meu estagio.

Por fim s8o apresentados os dois estudos realizados, um deles no sistema ROSA
(Rate of Optimal Steam Application), que consiste hum sistema de tratamento térmico
com injecao de vapor de 4gua, responsavel por uma reducdo de TCA da ordem dos 80
a 90%. [2] Paralelamente a reducdo de TCA, este processo industrial ndo pode alterar
drasticamente as condi¢cdes fisico-mecanicas do granulado RN. Para isso foi
desenvolvido um estudo onde se correlaciona as diversas variaveis do processo,
desde a entrada das matérias-primas até a obtengédo das rolhas, com o objetivo de
melhorar a performance do produto.

Para além disso foi acompanhado um novo projeto em curso na Unidade Industrial,
nomeadamente, testes num equipamento protétipo FBT (Fluidized Bed Technology)
instalado com o objetivo de eliminar os niveis de TCA do granulado RCT para
producéo de rolhas de champanhe.

Palavras-chave:

Rolha de cortica microaglomerada, Sistema ROSA, FBT, 2,4,6-tricloroanisol,
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Abstract

This work has been accomplished in the Amorim & Irm&os — Unidade Industrial de
Sousa Company, between October 2014 and June 2015, within the course Q5000-
Internship in Business Context of the Master's Degree in Chemistry at the University of
Porto.

The Industrial Unit Sousa (DS) is the responsible for making technical corks, more
specifically the Neutrocork stoppers. The Neutrocork stoppers are industrially produced
by a molding process through the agglutination of RN cork granules (1-2 mm caliber)
with polyurethane resin and paraffin oil. The laboratory is responsible for evaluating the
physical, mechanical and chemical parameters of the raw materials used and produced
as stoppers.

My thesis is organized into five chapters. The first chapter being a general introduction
which focuses on the Amorim Company and its raw material. The cork natural material
and as potencial contaminant of wine by 2,4,6- trichloroanisole, commonly known as
TCA, is also addressed. The TCA is a volatile organic compound, belonging to the
haloanisoles group, which is present in cork and is responsible for the wine
contamination with an unpleasant aroma commonly referred to as "cork taint". [1]

I then summarize the entire industrial process at the Industrial Unit Sousa and, in the
third chapter, all the quality control tests carried out in laboratory are presented, which
were followed by me every day during my internship.

Finally, the thesis shows the details of the two studies conducted. One of them is the
ROSA system (Rate of Optimal Steam Application), which consists in a thermal
treatment system with steam injection, responsible for the reduction of TCA in a range
of 80 to 90 %. [2] In addition to the reduction of TCA, this industrial process should not
drastically alter the physical and mechanical conditions of the granulated RN. For this,
a study was developed which correlates the various process variables, from the input
of raw materials to the stoppers, with the main goal of improving the product’s
performance.

The other study consisted in the follow-through of a new project under implementation
at Industrial Unit, namely a prototype of a FBT equipment (Fluidized Bed Technology),
in order to eliminate the levels of TCA in granulated RCT for the production of

champagne corks.

Keywords:

Micro-agglomerated cork stopper, System ROSA, FBT, 2,4,6-trichloroanisole.



FCUP | vi

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

indice
F Yo | =T [=Tod 4 =T 01 (01 ST U PP URRPPPRPRI ii
DEAICALONIA ..o il
RESUIMIO ...t e et e e et e e ettt n e e e et e e e et e e aaa s v
Y 0111 = V! PSPPSR %
5o o PSR Vi
LISt & FIQUIAS ... viii
LiSta dE GraAfICOS....cci i e i e X
LiSta de ADFEVIBLUIAS ....eeeeeeiiiiee e ee ettt e e e e e e e e e e e et e e e e e e e eeeesara e eeeeeeeeessnnns Xi
1. INErOAUGAOD GEIAL.....cco i 2
1.1 A empresa - Amorim & Irmaos, S.G.P.S......cccoiiiiiiiiiie e 2
1.2 LN 0] 41 or= R 3
1.21 ESTrUTUra 0@ COMIGA. .. uuuvvutviiiiiiiiiiiiiiiteieebbbbibieb bbb 4
1.2.2  ConstituiGdo qUIMICa da COMtIGA ........uvvvriiiieee e 5
1.2.3  Propriedades da COMIGA . .......uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 6
1.2.4  ROINAS A€ COMIGA ..uvvuuiiieeieiieiiiiee e e e e 7
1.25 O problema do “gosto a rolha” ..o, 9
Processo de Fabrico da Unidade Industrial de Sousa............ccccccvmiiiiiiiiinnnninnnnns 12
Apoio nas atividades 1aboratoriaiS...............uuviiiiiiieeeiieeee e 20
3.1 ANALISE 0 TCA ittt ettt ettt e e eeees 20
3.1.1 Preparaciio AMOSIIAS ......cuui i e e e e e e et e e e e eeae 21
3111 APAraS A€ COMICA ..vvvvuniiiieeeii it e e e e e e s 21
3.1.1.2 Granulados .......ooooiiiiiii 21
3.1.1.3 ROINAS d€ COMtICA ... eeeieeeiiic e 22
3.2 ANAIISE SENSOMAL....ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt 22
3.3 Analise da Humidade das AParaS........ccccevvviiiiiiiiii i 23
K N g F= U R €172 1 [F] F= To [0 1 PRSPPI 24
3.4.1 Massa Volumica e Humidade ...........cccccuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 24
3.4.2  GranUIOMEeLria.......ccuuiiiiiiiiii 25
3.5  ANAliSe rolNas de COMIGA. ... .uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeieeeeee ettt e e eeeeeeeeeeeeeees 26
351 MEACOIK. i 26
3.5.2  ADSOIGEOD .o 27
3.5.3  Vedacgdo/Permeabilidade..............cccccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 27
3.53.1 [VZ=T0 L= o= To J= Lo J - T 27

3.5.3.2 LVZ=T0 F= o= To J= o N I o |1 1o [ 100 28



FCUP

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

3.5.4  Recuperagdo DImensional...........ccccccvuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 30
355 TOMGAOD i 31
3.5.6  Forgca de compreSSao/relaXaGao..........cuuuuviieiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeees 31
3.5.7  Teor de OXidANIES.........cccviiiiiiiiiiiiiiiii e 32
Estudos desenvolvidos ao 10Ngo do StAGIO ........cuivieeiiiiiiiiiiiiiee e 35
4.1 Estudo desenvolvido no sistema ROSA ....... ..o 35
411 Resultados eXPeriMENTaAS. .........uuurururiiriiieiiiiiiiiiiiiiiiiriieeeeeeeeeeeeeeeeeaaes 37
4.2 Estudo desenvolvido no protétipo do FBT ..........ueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 43
4.2.1 Resultados eXPeriMENTaAIS. .........uuururueriiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeaes 43
T 0] 4ol 11 13- Lo J PP PP PP PP PPPPPPPPPPPPPPPP 48

Referéncias BibDIOGIrafiCas. .........ouiiiiiiiiiiii e 51

Vii



FCUP

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

Lista de Figuras
Figura 1 — Unidade Industrial de SOUSA ...........coooiiiiiiiiiii e 2
Figura 2 — Exemplificacdo de um descorticamento realizado pela Corticeira Amorim [7]

Figura 3 — Distribuicdo mundial de cortica por pais [8]........cccuuvrviieeeiiiiiiiiiiiiieeeee e 4
Figura 4 - Microfotografia de cortica natural obtida por microscopia eletrénica de
varrimento: @) Corte radial] .......oooeevviieiiiieie e 4
Figura 5 - Mecanismo de formacgéo do 2,4,6-TCA, que exemplifica a principal via de

formacao dos ClOro@NISOIS[L] .......uuuuiiiiiieeiiiiiie e 10
Figura 6 — Setor da THIUMAGAO .......coeeeeeeeeeeeee e 12
Figura 7 — Tipos de apara: A - Refugo; B — Broca; C — Barrigas; D- Especial ............. 12
Figura 8 — Principais granulados de cortica produzidos: Granulado RCT (A) e
1T o TN F=To (oI ad AV (= PP PPPPPPPPPPPPPPPI 13
Figura 9 — SISteMa ROSA ... 14
Figura 10 — Zona de secagem do granulado RN apés passar pelo sistema ROSA
(SECATON) .. 14
Figura 11 — Zona de estabilizacdo do granulado RN apds passar pelo secador ......... 15
Figura 12 e 13 — Processo de producéo das rolhas técnicas através da moldacéo..... 15
Figura 14 — RoINas NEULIOCOIK ..........cuuiiiiiii e e e e e e e 16
Figura 15— Setor dos acabamentos MECANICOS ........ccoeeeiviiiiiiiiiiii e 16
Figura 16 — Setor de lavacdo das rolhas de Cortica............ouuvvveeiiiieeiiiiiiiiiii e, 17

Figura 17 — Tipos de coloracdo das rolhas apds passarem pela lavacao: (A) — Clean

4000 (=) Il @1 4= - S 17
Figura 18 — Setor da escolha de rolhas através de lentes pticas...........cccooeeeeeveeennnns 18
Figura 19 — Setor de embalagem das rolhas de cortica .........cccoeeeeeeiiiiiiiiiii e, 18

Figura 20 — Preparacdo amostras para quantificacdo de TCA nas aparas de cortica .21

Figura 21 — Preparacdo amostras para quantificagdo de TCA nos granulados de

(o]0 ({07 TP 21
Figura 22 — Preparacdo amostras para quantificagdo de TCA nas rolhas de corti¢a... 22
Figura 23 — Roda de aromas utilizada na analise sensorial ..............ccccceeeeeeeieeeieennnnn, 23
Figura 24 — Determinacgdo da humidade da apara ..........ccccceeeeeeiiiieeieeeeeeeeee, 23

Figura 25 — Medicdo da massa volumica e da humidade: (A) — tremonha conica de
fundo amovivel; (B) — Cubo de acrilico; (C) — raseira; (D) — Eletrddo de godé............. 24
Figura 26 — Analisador automatico de humidade do granulado................cc..coeeeeerennnnn 25

Figura 27 — Agitador de peneiros utilizado para realizagdo do ensaio de granulometria.

viii



FCUP | ix

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

Figura 28— Ensaio de medicdo das dimensdes, massa, massa volumica e humidade

das rolnas NO MEACOTK........cooieie e 26
Figura 29 — Ensaio da determinacgdo da percentagem de absor¢éo das rolhas .......... 27
Figura 30 — ENSaio da VEdAGAO 80 JAS .....ccceeuiiiiiiiiiiiiieeeeaaiiiiiieeeee e e e e s esiinnneeeeaeaae e 28
Figura 31 — Ensaio de vedagao a0 HQUIdO ............euvieiiiiieiiiiiiiiieeceee e 29

Figura 32 — Ensaio de determinacdo da taxa de recuperacao das rolhas de cortica... 30

Figura 33 — Torsiometro utilizado Na tOrGAO ...........ccovvriieeiiiiiee e 31
Figura 34 — Ensaio da compressao/relaxXxagao .........coovveeeeeeiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
Figura 35 - Ensaio da determinagdo do teor de peroxidos ...........ceeveeeriiiiiiiiiirieeeaennnns 32

Figura 36 — Representacdo esquematica do sistema ROSA [18]..........oovcvvvvieieeeennnnne 36



FCUP | x

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

Lista de Gréficos

Gréfico 1 — Comparacgéo entre os niveis de TCA do granulado antes e depois de
passar pelo SiSteMa ROSA .. ... 38
Gréfico 2 — Pressao do vapor vs Temperatura do VAPOT ...........oocuvviieeieeeeennniiiiieeeenns 38
Gréfico 3 - Comparacao da temperatura do vapor com os niveis de TCA depois do

L 1 7 39
Gréfico 4 — Comparacéo dos niveis de caudal do vapor com os niveis de TCA depois
(o [ TN (@ 2T N 39
Gréfico 5 - Comparacdo do caudal do granulado com os niveis de TCA depois do
L1 Y 40
Gréafico 6 — Comparacdo entre a massa volumica da rolha com a MVc do granulado
dEPOIS UO ROSA ...ttt ettt ettt ettt et e e e e e e e e e et e e eeenneees 40
Gréfico 7 — MVc antes do ROSA e depois do ROSA ...t 41

Gréafico 8 — Comparacao da distribuicdo dos granulos de cortica antes e depois de
passarem pelo SistemMa ROSA ..o 42
Gréafico 9 — Comparacao entre o caudal do vapor e a diferenca entre a MVc antes
dEPO0IS UO ROSA ...ttt ettt ettt ettt ettt e et e e e e e e e e e seeneeees 42
Grafico 10 — Diferenca obtida entre a humidade do granulado RCT antes e depois de
02 RTST= T o 1= 0 TN = P 44
Grafico 11 — Diferenca obtida na massa volimica do granulado antes e depois de
02 RTST= T 0 1= [0 TN = P 44

Grafico 12 — Resultados obtidos no TCA antes e depois do granulado passar pelo FBT

Grafico 13 — Comparacdo da distribuicdo dos granulos de cortica antes e depois

passarem pelo SIStEMa FBT .......oouuiiiiii i 45



FCUP | xi

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

Lista de Abreviaturas

DS Unidade Industrial de Sousa

TCA 2,4,6-tricloroanisol

2,3,4,6-TeCA 2,3,4,6-tetracloroanisol

PCA Pentacloroanisol

2,4,6-TBA 2,4,6-tribromoanisol

TCP 2,4,6-triclorofenol

CPOMT Clorofenol O-metiltransferase

RCT Granulado de cortica de maior granulometria, com granulos de

didmetro a variar entre os trés e os sete milimetros
RN Granulado de granulometria fina, com granulos de didametro entre

um e dois milimetros

SPME Micro extracdo em fase sélida
PDMS Polidimetilsiloxano

MS Espectrometria de massa

SIM Selected-ion monitoring

ECD Captura eletrénica

MVc Massa Volumica Corrigida

MV Massa Volumica

H Humidade

rpm Rotacdes por minuto

ROSA Rate of Optimal Steam Application

FBT Fluidized Bed technology



Capitulo 1
Introducao Geral



FCUP

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

1.Introducéo geral

1.1 Aempresa- Amorim & Irmé&os, S.G.P.S.

A atividade da Corticeira Amorim iniciou-se em 1870 com a fundac¢éo de uma féabrica
de producdo manual de rolhas de cortica, de Anténio Alves de Amorim, no Cais de
Vila Nova de Gaia.[3]

Em 1930, guiados por um forte espirito empreendedor, a Amorim & Irméos, Lda., ja
exportava para varios paises da Europa, Asia e América, contando, para isso, com
cerca de 150 operarios nas suas instalacées.[3]

Em 1953, a terceira geragdo Amorim assumiu o comando da Amorim & Irmaos,
tendo como missao principal revolucionar a inddstria corticeira portuguesa,
despoletando a empresa para a lideranca nacional e mundial do setor.[3]

Em 2001, Anténio Rios de Amorim sucedeu a Américo de Amorim na lideranca do
Grupo Amorim. [3]

Atualmente, a Amorim & Irmaos, S.G.P.S. contém nove unidades industriais em
Portugal e dezassete unidades industriais espalhadas pelo mundo. Nas unidades
industriais portuguesas trabalham cerca de mil colaboradores, que geraram um
volume de negdcios a rondar os duzentos e sessenta milhdes de euros no ano de
2014.

O meu estagio foi realizado numa das Unidades Industriais responsavel por produzir
rolhas técnicas de cortica, mais concretamente rolhas microaglomeradas — a
Unidade Industrial de Sousa (DS).

A DS foi adquirida pela Amorim e irmdos, S.A. em 1989, porém j4 existia como
fabrica de producao de rolhas (antiga “Manuel Pereira de Sousa”) desde 1951.
Atualmente a DS situa-se em Santa Maria de Lamas e conta com a colaboracéo de

cerca de sessenta funcionarios.

Figura 1 - Unidade Industrial de Sousa

2
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1.2 A Cortica

A cortica é extraida da casca do sobreiro — Quercus Suber L. [4] E uma matéria-prima
totalmente natural, com propriedades Unicas que Ihe conferem um carater inigualavel.
Quando o sobreiro atinge vinte e cinco anos e o tronco alcanga um perimetro de
aproximadamente setenta centimetros ocorre o primeiro descorticamento, denominado
de desbdia. [5] Aqui € obtida a cortica virgem, de estrutura muito irregular e com uma
dureza que se torna dificil de trabalhar. Este tipo de cortica ndo € utilizada na
producéo de rolhas uma vez que ndo apresenta a qualidade necessaria para este fim.
Nove anos depois, no segundo descorticamento, obtém-se a cortica secundeira com
uma estrutura regular, menos dura, mas ainda imprépria para o fabrico de rolhas. E s6
no terceiro descorticamento e nos seguintes, que se obtém a cortica amadia ou de
reproducéo. Este tipo de cortica apresenta uma estrutura regular, com costa e barrigas
lisas, ideal para a producao de rolhas de qualidade. [5]

A partir desta fase, o sobreiro encontra-se numa fase mais ativa do crescimento,
fornecendo de nove em nove anos, cortica com boa qualidade durante cerca de século
e meio, produzindo, em média, quinze a dezasseis descorticamentos durante toda a

sua vida. [6]

Figura 2 — Exemplificacdo de um descorticamento realizado pela Corticeira Amorim [7]

As maiores areas de floresta encontram-se em Portugal e em paises do Mediterraneo

Ocidental: Espanha, Italia, Franga, Marrocos, Tunisia e Argélia. [5]

3
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Figura 3 — Distribuicdo mundial de cortiga por pais [8]

1.2.1 Estrutura da cortica

A cortica € um material natural formado por células fechadas contendo no seu interior
um gas semelhante ao ar que representa oitenta a noventa por cento do volume de
uma rolha de cortica. A parte solida, quinze por cento em volume, constitui a parede
das células sendo essencialmente formada por polimeros como a suberina, a lenhina
e a celulose. [9]

A cortica revela uma estrutura alveolar, analoga a de um favo de mel, sem espacos

vazios entre as células contiguas.

Figura 4 - Microfotografia de cortica natural obtida por microscopia eletrénica de varrimento: a) Corte radial;
b) Corte tangencial. [10]
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1.2.2 Constituicdo quimica da cortica

A constituicdo quimica das paredes celulares da cortica pode ser dividida em dois
tipos de componentes: estruturais e ndo-estruturais.

Os componentes estruturais sdo macromoléculas, de natureza polimérica, insolaveis,
gue estdo presentes nas paredes celulares da cortica e que conferem a estas a sua
forma e grande parte das suas propriedades fisicas e quimicas. A remocao de um
componente estrutural da parede celular sé é possivel através de ataques quimicos ou
mecanicos com intensidade suficiente para promover a sua despolimerizacéo parcial e
solubilizacdo, alterando profundamente as caracteristicas e propriedades das células.
Os componentes estruturais sdo a suberina, a lenhina e os polissacarideos. A
suberina é o principal componente das paredes celulares da cortica. Apresenta um
caracter lipidico e é constituida por acidos gordos, &lcoois gordos e glicerol. E
responsavel pela baixa permeabilidade e pelas propriedades mecanicas da cortica. [9]
A lenhina é um polimero de caracter aromatico constituida por monémeros do tipo
fenilpropano e € o segundo componente estrutural mais importante nas paredes
celulares da cortica, uma vez que possui funcbes de suporte para 0S outros
componentes estruturais na parede celular. [9]

Os polissacarideos estruturais sao constituidos por celulose e hemiceluloses,
polimeros em que as unidades monoméricas sd0 monossacarideos, pentoses e
hexoses. [9]

Os componentes nao-estruturais sdo os extrativos e 0s inorganicos. Os extrativos sdo
compostos de baixa massa molecular, soliveis e podem ser retirados das células por
solubilizacdo com solventes de polaridade adequada, sem afetar de modo sensivel as
suas propriedades mecéanicas. Estes sdo classificados habitualmente em dois grupos
de compostos: as ceras e 0s compostos fendlicos. [9]

Os componentes inorganicos sdo englobados no que geralmente se designa como
cinzas, ou seja, o residuo da combustdo completa do material. De entre os elementos

inorgénicos da cortica o calcio é o mais importante. [9]
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1.2.3 Propriedades da cortica

As propriedades da cortica estdo intimamente relacionadas com a sua estrutura e

constituicdo quimica, e podem ser sucintamente resumidas da seguinte forma:

= |Leveza — a cortica é constituida por uma estrutura compacta com quase trinta e
seis milhdes de células por centimetro cubico, preenchidas por azoto e
oxigenio. O volume celular que fica vazio na cortica é quase 90%, de onde
deriva a sua capacidade de flutuar, podendo ser utilizada no fabrico de boias
para redes de pesca.[11] A sua densidade é baixa rondando os 120 a 280
kg/m?; [9]

» Impermeabilidade — Devido a suberina e as ceras presentes nas paredes das

células da cortica, esta é praticamente impermeavel a liquidos e a gases. O
facto das células da cortica conterem gas no seu interior também ajuda na
impermeabilidade da cortica, uma vez que este faz contrapressao; [9]

» Elasticidade e compressibilidade — A cortica pode ser comprimida até cerca de

metade da sua largura sem perder qualquer flexibilidade e recupera a sua
forma e volume assim que deixa de ser pressionada. [9] Esta propriedade,
conhecida como o “retorno elastico”, caracteriza uma boa rolha e manifesta a
sua habilidade de vedacédo precisa.[11] Estas caracteristicas permitem que as
rolhas se adaptem a diferentes gargalos da garrafa, incluindo os de forma
irregular; [9]

= |solante — A cortica tem uma baixa condutividade térmica, sonora e vibratil. Isto
acontece porque os elementos gasosos que a cortica contém estédo fechados
em pequenos compartimentos impermeaveis e isolados uns dos outros por um
material resistente & humidade. [9] A suberina confere a cortica propriedades
impermeaveis que permitem as células encher-se de ar e assumir um poder
isolador e protetor muito forte.[11]

= Resisténcia — A cortica € muito resistente ao desgaste e tem um coeficiente de
atrito elevado. Gragas a sua estrutura em favo de mel é menos afetada pelo

impacto ou atrito do que outras superficies duras. [9]
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1.2.4 Rolhas de Cortica

O grupo Amorim possui uma gama completa de rolhas, disponiveis em inimeros

calibres e formatos, de forma a adaptarem-se a enorme diversidade de garrafas e a

todo o tipo de vinho existente no mercado. Na tabela seguinte sdo apresentadas os
diferentes tipos de rolhas consoante a sua utiliza¢do.[12]

Denominacéao

Descricéo

Utilizacao

Rolha Natural

Rolha 100% natural e extraida de

um Unico trago de cortiga.

Vinhos Icon e
Premium (elevada
qualidade) com
necessidade de
estagiar na

garrafa.

Rolha natural revestida com uma
solucdo de base aquosa, que fixa
os extratos de cortica as paredes

Vinhos Super-

Acquamark® _
da rolha, preenchendo as Premium.
lenticelas e aumentando a
capacidade de vedacéo.
Vinhos fortificados
Rolha Top Rolha de corti¢a natural e bebidas
Series ® . L
capsulada. espirituosas. Facil
reutilizacéo.
Resulta da aglomeracao de micro Vinhos com
granulos de cortica de tamanho alguma
Neutrocork uniforme, compactados em

moldes individuais. Apresenta

elevada estabilidade estrutural.

complexidade e de
consumo rapido

(até dois anos).
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Helix

Resulta da aglomeracdo de micro
granulos de cortica de tamanho
uniforme, compactados em
moldes individuais. E a
combinagao entre uma garrafa
com uma rosca interior no
gargalo e uma rolha de design

ergonémico.

Vinhos com
alguma
complexidade e de
consumo rapido

(até dois anos).

Twin top

Rolha técnica constituida por um
disco de cortica natural em
ambos os topos e um corpo

aglomerado.

Vinhos frutados
com periodo
reduzido de

estégio na garrafa.

Rolha Spark®

Composta por um corpo
aglomerado de cortica e dois
discos de cortica natural na

extremidade.

Champanhe e
vinhos

espumantes.

)

&
o)
Advantec® Rolha técnica submetida ao Vinhos de grande "',:‘.
vantec —
sistema ROSA. rotacao. [
=

| S |

o eiiald
Vinhos de

Aglomerada

Corpo de aglomerado de cortica

e produtos aglomerantes.

consumo rapido
(consumir até 6
meses apos

engarrafamento).

@

Tabela 1 — Diferentes tipos de rolhas produzidas no grupo Amorim consoante a sua utilizagéo
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1.2.5 O problema do “gosto a rolha”

O problema do aroma a mofo estd relacionado, geralmente, com a migracdo de
compostos, que podem ter origem em microrganismos presentes na rolha de cortica,
para o vinho. [13] Este defeito sensorial ocorre quando o vinho entra em contacto com
produtos ou atmosferas contaminadas com haloaniséis. Os principais haloanisois
responsaveis pelos desvios sensoriais nos vinhos sao o0s cloroanisis e o0s
bromoaniséis, entre eles: o 2,4,6-tricloroanisol (2,4,6-TCA), o 2,3,4,6-tetracloroanisol
(2,3,4,6- TeCA), o pentacloroanisol (PCA) e o 2,4,6-tribromoanisol (2,4,6-TBA).[14]

O TCA é um haloanisol derivado do metoxibenzeno (anisol), que tem na sua estrutura
guimica trés atomos de cloro. A presenca do TCA na cortica deve-se maioritariamente
a biometilacdo (ou O-metilagdo) do 2,4,6-triclorofenol (TCP), que é um dos
precursores do TCA. [1][15]

Os clorofenéis sdo formados a partir de uma reacdo direta entre os produtos
resultantes da degradacao da lenhina e de aclUcares com fontes de cloro presentes no
meio ambiente, e/ou a partir de compostos organo-clorados, que fazem parte da
composicdo quimica de diferentes produtos (preservantes de madeiras, pesticidas,
desinfetantes, etc.).

A biometilacdo € uma reacdo quimica, promovida por fungos filamentosos
frequentemente presentes nas pranchas de cortica, provenientes do montado, ou nas
pecas de madeira, presentes nas caves/adegas, que tem por base um processo de
desintoxicacdo. Devido a elevada toxicidade dos clorofendis, tal como o TCP, para os
microrganismos, os fungos adquiriram mecanismos de resisténcia que Ihes permitem
converter o TCP em TCA (n&o téxico) através da producdo e segregacdo de uma
enzima oxidativa, clorofenol O-metiltransferase (CPOMT) que efetua essa mesma
conversao. No entanto, nem o TCA nem o TCP sao téxicos para os humanos, nas

concentracdes que sdo normalmente encontradas nas bebidas. [1][15][16]

9
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Lenhina Produtos Organo-Clorados Acucares
(pesticidas, tratamento de /\ O /
madeiras, aguas cloradas, etc.) 0O O
O»*“"" ""””o

Fungos
lBiDdegradaq&o

OH OH OH O
C| Cl Fungoi
LN o ISR RN o e
HO 0
G

Fenol Fenol

2,4,6 - Triclorofenol
e \

(TCP)
HO OH

QO e
I

Fungos filamentosos

Biometilacao

OCH,
Ci c

Cl

2,4,6 - Tricloroanisol
(TCA)

Figura 5 - Mecanismo de formacgéo do 2,4,6-TCA, que exemplifica a principal via de formagé&o dos cloroanisoéis

(1]

Nos ultimos anos e uma vez que o TCA tem sido 0 composto contaminante mais

problematico, as empresas corticeiras tém desenvolvido acBes de prevencéo,

descontaminacdo e controlo de qualidade do mesmo.
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2. Processo de Fabrico da Unidade Industrial de Sousa

A Unidade Industrial de Sousa (DS) é uma das unidades industriais pertencentes ao
grupo Amorim e apresenta duas grandes areas de negocio: a producdo de granulados
de cortica e a producéo de rolhas técnicas de microgranulado.

A matéria-prima para producdo de granulados de cortica denomina-se de apara. Este
material € proveniente de outras unidades do grupo, prestadores de servicos e alguns

fornecedores externos. E o desperdicio resultante da fabricacdo de produtos de cortica
natural.

Figura 6— Setor da Trituragao

Existem diversos tipos de apara, nomeadamente: refugo, broca, barrigas e especial.

el @

Figura 7 — Tipos de apara: A - Refugo; B — Broca; C — Barrigas; D- Especial

As aparas de cortica sofrem uma sequéncia de operacgdes que preveé a trituragdo deste

material em particulas de menores dimensdes, a secagem de forma a baixar a
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humidade para os niveis desejados (8 + 3 %), a separagdo em diferentes calibres e
por ultimo a separa¢do com base nas massas volumicas pretendidas.

Os principais granulados de cortica produzidos no setor da trituracdo sé&o o granulado
RCT e o granulado RN.

Figura 8 — Principais granulados de cortica produzidos: Granulado RCT (A) e Granulado RN (B)

O granulado RCT é o granulado de cortica de maior granulometria, com granulos de
diametro a variar entre os trés e os sete milimetros (RCT 3/7). Este tipo de granulado
deve apresentar uma massa volimica de 70 + 2 kg/m>. Este tipo de granulado é
utilizado por outra unidade industrial do grupo Amorim (Champcork) para producéo de
rolhas de champanhe.

O granulado RN é um granulado de granulometria fina, com granulos de diametro
entre um e dois milimetros (RN 1/2). Este tipo de granulado é a principal matéria-prima
para producdo de rolhas de microgranulado. A massa volumica deve apresentar um
valor de 60 * 2 kg/m?®.

A fase seguinte do processo prevé a passagem do granulado RN por um sistema de
tratamento térmico com injecdo de vapor de agua, denominado ROSA (Rate of
Optimal Steam Application). Este processo € responsavel por uma reducéo de TCA da
ordem dos oitenta a noventa por cento sendo o principal objetivo a obtencédo de

granulados totalmente descontaminados (TCA < 0,50 ng/dm®).[2]
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Figura 9 — Sistema ROSA

Apo6s passar pelo sistema ROSA, o granulado sofre um processo de secagem, para
baixar a humidade, e fica a estabilizar durante doze a vinte e quatro horas até ser

consumido.

Figura 10 — Zona de secagem do granulado RN apoés passar pelo sistema ROSA (secador)

14
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Figura 11 — Zona de estabilizagdo do granulado RN ap6s passar pelo secador

Apbs o processo de estabilizacdo, o granulado é utilizado na producdo das rolhas
técnicas de microgranulado (Neutrocork) através do processo de moldacéo.

Figura 12e 13 — Processo de producédo das rolhas técnicas através da moldagéo

O processo consiste na aglutinagdo de granulados de cortica RN com resina de
poliuretano, em moldes individuais, por polimerizacdo a quente. A rolha Neutrocork
deve apresentar uma humidade entre 0s 4 a 9% e a massa volimica entre os 240 a
320 kg/m?.
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Figura 14— Rolhas Neutrocork

As rolhas provenientes do processo de moldacdo estabilizam durante quarenta e oito
horas, para garantir a total reticulacao dos produtos quimicos.

De seguida, passam ao setor dos acabamentos mecanicos de forma a obter as
dimensdes e formas finais pretendidas. Para isso é necessario retificar a superficie,

polir e chanfrar os topos até estes ndo apresentarem qualquer rugosidade superficial.

Figura 15— Setor dos acabamentos mecanicos

Apos serem retificadas as rolhas passam por um processo de lavagéo que consiste na
desinfecdo das rolhas, com peroxido de hidrogénio, de modo a prevenir e eliminar
gualquer tipo de microrganismo presente.

16
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Figura 16 — Setor de lavagédo das rolhas de cortiga

Com esta operacao confere-se a rolha diferentes tonalidades de cor dependendo da
guantidade de perodxido de hidrogénio adicionada ao processo. Existem trés tipos
diferentes de lavacao: branca (Clean 2000), cerveja e natural (Clean 0).

&

Figura 17— Tipos de coloragéo das rolhas apés passarem pela lavagéo: (A) — Clean 2000; (B) — Cerveja;
(C)-Clean 0

Posteriormente, as rolhas seguem para o setor da escolha de modo a serem rejeitadas
as que apresentarem defeitos na sua superficie. A escolha é efetuada por maquinas

eletrénicas com recurso a cAmaras que visualizam os defeitos através do contraste de

cor.

17
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Figura 18 — Setor da escolha de rolhas através de lentes 6ticas

Por fim, as rolhas sdo embaladas e armazenadas para futuramente serem enviadas
para unidades do grupo responsaveis pela distribuicdo e finalizacdo de produto com
base nos requisitos do cliente final.

Figura 19— Setor de embalagem das rolhas de corti¢ca
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3. Apoio nas atividades laboratoriais

O laborat6rio é responsavel por controlar a qualidade das matérias-primas utilizadas e
de todos os produtos produzidos na Unidade Industrial de Sousa.
Durante o meu estégio fui responsavel por executar todos 0s ensaios posteriormente

descritos neste capitulo.

3.1 Anélisede TCA

O TCA é quantificado por cromatografia em fase gasosa apés maceracao dos
diferentes produtos em solugado etandlica a 12 % (v/v).

A extracdo do TCA é realizada sem modificacdo da matriz liquida através do método
de microextracdo em fase soélida por exposicdo no head-space (SPME) com ajuda de
uma fibra utilizada por norma para absorcdes de compostos volateis ou de baixo peso
molecular: fibra de polidimetilsiloxano (PDMS) de 100 pm. ApOs adsorcdo dos
compostos, é realizada a injecdo da fibra no injetor onde os mesmos sao desorvidos e
analisados numa coluna capilar de baixa polaridade. A detecdo e quantificacdo séo
feitas por Espectrometria de Massa (MS) em modo SIM (selected-ion monitoring) ou
por captura eletrénica (ECD). [17]

O MS opera através da ionizacdo das moléculas (analitos) que passam pelo
analisador de massa que regista a razdo entre a multiciplidade de cargas e os
respetivos pesos das moléculas. [17]

O ECD opera através da colisdo dos compostos eluidos com um emissor radioativo,
is6topo 63NI, induzindo-se oscilagBes de corrente resultantes da captura de eletrdes e
consequente formacao de ides. [17]

A leitura e quantificacdo, no cromatografo, efetua-se por comparacdo entre a area de
pico do composto de interesse e a area de pico do padrdo interno, e ainda por
correspondéncia destas areas com a curva de calibragdo de concentragcbes
conhecidas.

O limite de quantificacdo do método é 0,5 ng/dm® (ponto da reta de calibracdo de
menor concentragdo), para os dois equipamentos, dado que os coeficientes de
variagdo correspondentes séo inferiores a 10 %. Consequentemente, o limite de
detecdo, que representa um terco do limite de quantificacéo, é 0,2 ng/dm?®. [17]

A preparagdo das amostras € realizada nas diferentes unidades industriais, para todas
as matérias-primas utilizadas e produtos desenvolvidos, mas a quantificacdo do TCA é
realizada no departamento de Investigacdo e Desenvolvimento da Amorim & Irmaos.

Este recebe diariamente as amostras em frascos de 60 cm?® devidamente codificadas,

20
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procede a analise cromatogréafica e envia os resultados para as unidades industriais

numa prazo de vinte e quatro horas.

3.1.1 Preparagdo Amostras

3.1.1.1 Aparas de cortigca

Preenche-se um frasco de dois litros com apara cortada em pedagos pequenos.
Perfaz-se o volume do frasco com solugéo etandlica a 12% (v/v). Depois coloca-se na
estufa a 40°C durante 50 min.

Figura 20 — Preparacdo amostras para quantificagdo de TCA nas aparas de cortica

3.1.1.2 Granulados

Coloca-se 25 g de granulado em frascos de 500 cm® e adiciona-se 355 cm® de

solucéo etandlica a 12% (v/v). Coloca-se na estufa a 30°C durante 50 min.

Figura 21 — Preparacéo amostras para quantificacdo de TCA nos granulados de cortica

21
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3.1.1.3 Rolhas de cortica

Preenche-se um frasco de 500 cm® com um numero de rolhas suficientes para
ocupar o volume aproximado de 10 rolhas 44x24 mm e completa-se o volume com
solucdo etandlica a 12% (v/v). Deixa-se em maceracao durante vinte e quatro horas

a temperatura ambiente.

Figura 22 — Preparacdo amostras para quantificacdo de TCA nas rolhas de cortica

3.2 Analise Sensorial

Uma das técnicas implementadas, no controlo de qualidade, para a detecdo de
desvios organoléticos (off-flavours) é a analise sensorial. Nesta técnica recorre-se ao
olfato e/ou ao paladar, pelo que os limites de detecdo e identificagdo para o TCA
podem variar consoante a experiéncia do analista, a metodologia implementada, o
meio utilizado para a andlise e ainda fatores externos como o stress e a fadiga que
condicionam as capacidades do analista.

Por limite de detecéo entende-se o valor minimo do estimulo sensorial ao qual se tem
a percecdo da sensacdo (ndo identificavel). Por limite de identificagdo entende-se o
valor minimo do estimulo sensorial necessario a identificagdo do composto.

De forma a descrever os compostos costuma usar-se uma roda de aromas mais

recorrentes na cortiga:

22
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Figura 23 — Roda de aromas utilizada na analise sensorial

A vantagem desta técnica é o seu baixo custo associado, um reduzido tempo de
analise e o facto de se poder detetar uma pluralidade de off-flavours, e
consequentemente uma pluralidade de compostos. Para quantificacdo, esta analise

devera ser complementada por técnicas de analise cromatografica.

3.3 Analise da Humidade das Aparas

Pesa-se aproximadamente 100 g de apara. De seguida coloca-se as amostras na
estufa a 102°C até atingir humidade constante. Por fim é efetuada a pesagem final

para verificar qual a quantidade de dgua que permaneceu na amostra.

Figura 24 — Determinacéo da humidade da apara



FCUP

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

3.4 Anélise Granulados

3.4.1 Massa Volimica e Humidade

A determinacao da massa volumica consiste em colocar o granulado numa tremonha
conica de fundo amovivel e descarrega-lo para um cubo em acrilico com 1 dm® de
volume. Abre-se o fundo da tremonha e deixa-se cair o granulado para o cubo. O
excesso de granulado é retirado com uma raseira de modo a que o nivel de
granulado esteja alinhado com as paredes do cubo. O cubo é previamente tarado
numa balanca analitica e por diferenca de massa obtém-se o valor da massa
volimica, em kg/m?, referente aquela amostra de granulado.

A humidade é um fator que influencia diretamente a estabilidade e a capacidade de
polimerizagdo dos granulados. O método de andlise deste parametro consiste em
colocar uma determinada quantidade de granulado num elétrodo de godé, em que

este é acoplado a um higrometro Aqua-Boy. O sinal obtido, por condutividade

elétrica, corresponde ao valor da percentagem de humidade presente no granulado.

Figura 25 — Medigéo da massa volumica e da humidade: (A) —tremonha cénica de fundo amovivel; (B) — Cubo
de acrilico; (C) —raseira; (D) — Eletrédo de godé

A humidade também pode ser determinada através de um analisador automatico.
Inicialmente tara-se a balancga e pesa-se de seguida cerca de 2,0 + 0,5 g de granulado
distribuindo-o uniformemente pelo disco, fecha-se a tampa e aguarda-se que a leitura

seja concluida.

24
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Figura 26 — Analisador automatico de humidade do granulado

Uma vez que a massa volumica varia consoante a humidade do granulado para efeitos
comparativos de resultados calcula-se a massa volimica corrigida (MVc) onde se

desconta o fator da humidade a massa volumica (1).

MVc =MV + MV x ((8—H) x0.01 1)
Sendo:
MVc — Massa Volumica Corrigida
MV — Massa Volumica do granulado

H - Humidade do granulado

3.4.2 Granulometria

O principal objetivo deste ensaio é verificar qual a distribuicdo do tamanho dos
granulos e se essa distribuicdo é adequada ao tipo de granulado em andlise. Para o
granulado RN (calibre 1 a 2 mm) séo utilizados nove peneiros com uma extensao de
2,36 mm a 0,71 mm mais o peneiro coletor. Por sua vez para o granulado RCT (calibre
3 a 7 mm) sdo utilizados nove peneiros com uma extensao de 8 mm a 2 mm mais o
peneiro coletor.

Depois de preparar os peneiros conforme o granulado que se quer analisar, pesa-se
50 g, no caso do granulado ser RN, e 100 g, no caso de ser RCT.

Depois coloca-se a agitar durante 10 minutos a 1,5 rpm (rota¢cdes por minuto) e pesa-
se a massa que ficou segregada em cada peneiro. Por fim verifica-se que a
percentagem retira em cada peneiro se encontra dentro dos parametros pré-

-estabelecidos.
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Figura 27 — Agitador de peneiros utilizado pararealizacdo do ensaio de granulometria.

3.5 Andliserolhas de cortica

3.5.1 Medcork

O medcork foi um equipamento desenvolvido para a inddstria corticeira que tem a
capacidade de medir as dimensdes (mm), massa (g), massa volimica (kg/m°) e a
humidade (%).

Figura 28— Ensaio de medicdo das dimensdes, massa, massa volimica e humidade das rolhas no Medcork
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3.5.2 Absorgéo

A absorcao tem como objetivo determinar a percentagem de &gua absorvida pela
amostra apds imersdo em agua destilada durante setenta e duas horas a 50°C em
estufa.

Inicialmente as rolhas sdo numeradas e pesadas. Apés terem decorrido as setenta e
duas horas, coloca-se as rolhas em cima de papel de filtro e aguarda-se trinta
minutos. No final volta-se a pesar cada rolha para verificar qual a quantidade de agua
retida.

Figura 29— Ensaio da determinacéo da percentagem de absorc¢édo das rolhas

Por fim determina-se a percentagem de absorcao através da equacao (2).

AbSOI‘(,‘éO — (massa final-massa inicial) % 100 (2)

massa inicial

3.5.3 Vedacao/Permeabilidade

Este ensaio é utilizado para verificar qual a permeabilidade da rolha a liquidos e ao
ar. As fugas centrais sdo consideradas defeitos criticos e sdo consequéncia da ma

aglomeracéo das rolhas durante o processo de fabrico.

3.5.3.1 Vedacdao ao Gas

A rolha é comprimida no sentido axial e submetida a passagem de ar, pelo seu

interior, a diferentes pressoées (1, 2 e 3 bar), quando submergida em agua.
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Figura 30— Ensaio da vedacao ao gas

Se existirem fugas laterais ou centrais observam-se bolhas de ar a sair pela rolha ou

pelo tubo branco, respetivamente.

3.5.3.2 Vedacdo ao Liquido

A vedacédo ao liquido serve para verificar o comportamento das rolhas simulando a
vedacao em tubos cilindricos ou cénicos (semelhantes aos gargalos das garrafas) em
gue se aplicam diferentes pressbdes internas.

Para realizacdo do ensaio verifica-se os diametros das rolhas e procede-se ao seu
rolhamento nos tubos selecionados de acordo com o diametro. De seguida introduz-se
em cada tubo cerca de 2 cm® de solucdo etandlica a 12 % (v/v) corada e fixa-se os
mesmos ao suporte. Coloca-se 0 mandmetro a uma pressdo de 0 bar, que
corresponde ao comportamento inicial. Aplica-se uma pressao inicial de 0,5 bar e
aguarda-se dez minutos. De seguida verifica-se a ocorréncia de fugas de liquido pelo
centro da rolha ou lateralmente. Aumenta-se sucessivamente a pressao em patamares
de 0,5 bar, até a pressao de 2,0 bar, aguardando sempre dez minutos e registando a

guantidade de fugas de liquido existente em cada nivel de pressao.
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Figura 31- Ensaio de vedagao ao liquido

No final calcula-se a percentagem de progressao de liquido e a percentagem de tubos
onde ocorreram fugas de liquido.
A percentagem de progressao (P) de liquido em cada rolha é calculada de acordo com

a equacao (3).

P=2x100 3)
Em que:
p — progressao de liquido na superficie da rolha, expressa em mm e arredondada a
décima

¢ — é o comprimento da rolha em mm

A percentagem de tubos com perda de liquido a 100 % (fuga) € calculada de acordo
com a equacao (4).

F=Lx100 4)

Em que:
f — & o nimero de tubos com fuga (P=100 %)

n — & o nimero de rolhas ensaiadas
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3.5.4 Recuperacao Dimensional
Este ensaio tem como objetivo determinar a taxa de recuperagéo da rolha de cortica

apos um periodo de compresséo, a semelhanca do que acontece nas operagdes de

arrolhamento/engarrafamento.

Figura 32— Ensaio de determinacéo dataxa de recuperacgé&o das rolhas de cortica

Inicialmente sdo determinados os didmetros das rolhas, no ponto médio das mesmas.
Coloca-se as rolhas no arrolhador, responsavel por comprimir o seu didmetro em trinta
e trés por cento (dimetro de compressdo das maxilas entre 15,5 mm e 16,0 mm).
Mede-se imediatamente o didmetro das rolhas e novamente apds cinco minutos, uma
hora e vinte e quatro horas.

De seguida calcula-se a taxa de recuperacdo da rolha nos diferentes tempos de

acordo com a equacao (5).
_Df
R =% 100 (5)

Em que:
R — taxa de recuperacéo em %
D;- diametro inicial da rolha em mm

D; — diametro final da rolha em mm
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3.5.5 Torgéao

A tor¢do tem como objetivo determinar o momento e o angulo de tor¢do no ponto de
rutura da rolha quando esta é sujeita a tor¢do axial.
O equipamento utilizado € o torsiometro e sdo obtidos trés resultados: 0 momento

torsor (daN/cm?), o angulo de tors&o (graus) e a tenséo de corte (daN/cm?).

Figura 33-Torsiometro utilizado na torgao

3.5.6 Forca de compressao/relaxacéo

A forca de compresséo/ relaxacao é realizada com o objetivo de determinar a forga
gue uma rolha suporta quando submetida a uma deformagdo especifica em
condi¢des fixas simulando o arrolhamento (diametro interno do gargalo das garrafas
compreendido entre os 18,5 a 20,0 mm).

Inicialmente, mede-se o didmetro da rolha e efetua-se uma subtracéo de 16,0 £ 0,5
mm e faz-se a compressado da rolha até esse valor. Regista-se o valor obtido como a
forca de compressédo necessaria para a rolha entrar dentro do gargalo da garrafa.

De seguida, move-se a prensa ho sentido inverso, descomprimindo a rolha até que
ela atinja um diametro de 19,0 £ 0,5 mm. Mantém-se a prensa nesta posi¢ado durante

cinco minutos e regista-se de seguida a forca de reagéo/relaxacéo.
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Figura 34 — Ensaio da compressé&o/relaxagao

3.5.7 Teor de oxidantes

O ensaio do teor de oxidantes é realizado com o objetivo de determinar a quantidade
de peroxidos residuais presentes nas rolhas de cortica apés o processo de lavacao.

Coloca-se trés rolhas num matraz de 500 cm® e adiciona-se 100 cm® de &gua
destilada. De seguida coloca-se no agitador orbital durante uma hora. Por fim
mergulha-se na solu¢gdo uma tira reativa do kit e realiza-se a determinacao

quantitativa dos perdxidos por colorimetria (mg/dm? H,0,).

Figura 35- Ensaio da determinagé&o do teor de peréxidos
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Por fim converte-se o valor obtido para mg por rolha através da equagao (6).

Lx0,1

(6)

Teor de perdxidos =

Sendo:
L — teor de perdxido do extrato expresso em mg/dm?

n — numero de rolhas por matraz
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4. Estudos desenvolvidos ao longo do estagio

No decurso do estdgio para além de auxiliar nas atividades laboratoriais foram
desenvolvidos dois estudos distintos.

O primeiro estudo foi desenvolvido no sistema ROSA (Rate of Optimal Steam
Application), com o objetivo de analisar as correlagbes existentes entre as diversas
variaveis do processo e os parametros do produto, desde a entrada da matéria-prima
até a obtencéo das rolhas.

O segundo estudo foi desenvolvido no protétipo do sistema FBT (Fluidized Bed
Technology). Este novo sistema tem como principal objetivo a reducdo do nivel de
TCA presente no granulado RCT, utilizado na producédo dos corpos para rolhas de
champanhe, sem alterar significativamente as suas propriedades fisico-mecanicas.

De seguida serdo apresentados os resultados do trabalho desenvolvido mas, no
entanto, existem algumas condi¢Bes de processo que ndo podem ser reveladas por

confidencialidade interna da empresa.

4.1 Estudo desenvolvido no sistema ROSA

O sistema ROSA foi desenvolvido pela Amorim & Irmaos para eliminacdo dos niveis
de TCA presente no granulado RN (1-2 mm), utilizado para producdo de rolhas
técnicas de microgranulado. O sistema consiste huma destilacdo a vapor, onde a
temperatura volatiliza 0 composto sendo este, posteriormente, arrastado através do
vapor de agua. O principal objetivo é reduzir o TCA para niveis nao quantificaveis (<
0,50 ng/dm®) sem alterar consideravelmente os parametros fisico-mecanicos do
granulado.

O sistema ROSA (figura 36) é composto por um cilindro de aco inoxidavel com quatro
aberturas laterias (A) para entrada de vapor de agua proveniente da fonte geradora (1),
sendo que todas as entradas possuem uma valvula reguladora do caudal do vapor (B).
Na parte inferior encontra-se uma abertura onde é recuperado o granulado depois do
tratamento (C), e uma abertura para a exaustdo do vapor de agua posterior ao
tratamento (D). A quantidade de granulado que é descarregada para o sistema ROSA
€ controlada por uma valvula no funil de alimentacéo (E). No interior do cilindro existe
um parafuso sem-fim no eixo central (K), movimentado por um motor (F), onde o
granulado vai passando, enquanto é injetado vapor de agua. O vapor é gerado por

uma caldeira, e o caudal do vapor, gue entra no sistema, é controlado por uma valvula
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de pressdo do vapor (J) e um mandémetro (G). A temperatura é medida por um
termémetro (H). [18]

—
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Figura 36 — Representacdo esquematica do sistema ROSA [18]

Em suma, o sistema ROSA contém diversos parametros que podem ser ajustados por
forma a atingir os objetivos estipulados, tais como: pressdo da caldeira, presséo e
temperatura do vapor, caudal do vapor e do granulado, entre outros.

O tempo de tratamento, que o granulado sofre no sistema ROSA, também é um dos
parametros mais influentes nos resultados obtidos, quer a nivel de TCA quer a nivel da
massa volumica corrigida (MVc). Atualmente, o tempo de tratamento é de
aproximadamente quarenta a cinquenta minutos. Para definir este valor foram
realizados anteriormente diversos estudos onde se teve em consideragdo o tempo
necessario para reduzir a0 maximo os niveis de TCA sem colocar em causa a
capacidade produtiva da Unidade Industrial.

Existe ainda outro fator importante que deve ser considerado e que diz respeito a

heterogeneidade da matéria-prima a entrada do sistema ROSA. Isto faz com que,
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mesmo néo alterando nenhum parédmetro do processo, exista uma variabilidade

elevada nos resultados obtidos na matéria-prima e no produto final.

4.1.1 Resultados experimentais

Para o estudo desenvolvido foi necessario registar diariamente todos os parametros
do processo bem como retirar amostras de granulado em todas as etapas,
nomeadamente, antes de entrar no sistema ROSA e depois da passagem pelo
sistema ROSA, depois do secador, na zona de estabilizacdo e na zona de
abastecimento das moldadoras. Foram efetuados diariamente controlos da massa
volimica, humidade, TCA e granulometria (conforme procedimento apresentado no
capitulo 3). No total, estes ensaios foram realizados durante 12 semanas, cerca de 58
dias, o que equivale a 580 analises de TCA (média de 10 por dia), 812 leituras de
massa volumica e humidade (média de 14 leituras de cada parametro por dia) e 116
ensaios de granulometria (2 ensaios por dia).

Na saida das moldadoras foram realizados ensaios diarios de dimensfes
(comprimento (mm) e didmetro (mm), massa (g), massa volimica (kg/m’) e a
humidade (%) das rolhas. Estes controlos perfazem um total de 2900 leituras (média
de 10 leituras por dia de cada parametro).

Inicialmente, foram estudados os parametros que mais influenciavam a reducédo dos
niveis de TCA do granulado RN depois de passar pelo sistema ROSA.

De acordo com o grafico 1, verifica-se que o granulado antes de passar pelo sistema
ROSA apresenta um nivel de TCA médio a rondar os 4,5 ng/dm?®. Apés atingir a zona
de estabilizacdo, ou seja, quando passa pelo sistema ROSA e pela secagem este
passa a apresentar um nivel de TCA médio a rondar os 0,6 ng/dm®. Assim, concluiu-se

gue ocorre uma reducdo média dos niveis de TCA de cerca de 87%.
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ETCA Antes ROSA  mTCA Depois ROSA

5,50 5,56
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Grafico 1 — Comparacao entre os niveis de TCA do granulado antes e depois de passar pelo sistema ROSA

De seguida estes dados foram cruzados com os diferentes parametros do sistema de

forma a verificar qual deles influenciava mais esta reducao.

Inicialmente, verificou-se que a pressdo do vapor correlaciona-se diretamente com as

temperaturas do vapor (grafico 2). A temperatura ao qual o granulado é sujeito no

sistema ROSA vai permitir volatilizar o TCA, sendo a sua extracdo do sistema

efetuada através do arrasto pelo vapor de agua. Através da analise dos graficos 3 e 4

verifica-se que, para temperaturas e caudais do vapor mais elevados, os niveis de

TCA baixam consideravelmente, atingindo-se valores inferiores a 0,5 ng/dm3.
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Gréfico 2 — Pressédo do vapor vs Temperatura do vapor
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Grafico 3 - Comparagéo da temperatura do vapor com os niveis de TCA depois do ROSA
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Gréfico 4 — Comparacéo dos niveis de caudal do vapor com os niveis de TCA depois do ROSA

Outro aspeto importante é a andlise do caudal do granulado. Este deve ser ajustado
em funcéo dos niveis de TCA que se pretende atingir depois do sistema ROSA mas,
simultaneamente, deve-se ter em consideracdo a necessidade de consumo de
granulado para alimentar a capacidade produtiva da Unidade Industrial. Através do
gréfico 5,verifica-se que quanto maior o caudal do granulado menor € a redugéo de
TCA.
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Grafico 5 - Comparagéo do caudal do granulado com os niveis de TCA depois do ROSA

Em sintese, quando se conseguiu atingir niveis de TCA < 0,5 ng/dm®, o sistema ROSA
apresentava um caudal e uma temperatura do vapor mais elevados.

Sabendo quais as condicBes ideias para reducdo de TCA temos, de seguida, de
estudar o impacto dessas condi¢cdes nos parametros fisico-mecénicos do granulado,
nomeadamente a sua MVc. A MVc do granulado depois do ROSA é muito importante
e tem de ser devidamente controlada pois influencia diretamente a massa volimica
das rolhas. Com base na andlise do grafico 6, quanto maior a massa volimica do
granulado maior serd a massa volumica obtida em rolha. A massa volumica da rolha

devera estar compreendida entre os 240 e os 320 kg/m°.
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Gréafico 6 — Comparacao entre a massa volumica darolhacom a MVc do granulado depois do ROSA
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Fazendo a comparacgéo entre a MVc do granulado antes de entrar no sistema ROSA e
depois da passagem pelo sistema (gréfico 7) verifica-se que a massa volumica
aumenta depois de passar pelo ROSA.

EMVc Antes ROSA  EMVc Depois ROSA
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Grafico 7- MVc antes do ROSA e depois do ROSA

Inicialmente a matéria-prima apresenta uma MVc média de aproximadamente 61,3
kg/m® enquanto apés atingir a zona de estabilizacéo, ou seja, quando passa pelo
sistema ROSA e pelo secador passa a apresentar uma MVc média de 68,6 kg/m?®.
Ocorre um aumento de cerca de 11% entre a MVc antes do ROSA e depois do ROSA.
Este fenbmeno ocorre devido ao choque térmico que o granulado sofre passando
instantaneamente de uma temperatura ambiente, na qual estd armazenado, para
aproximadamente 95°C, a entrada do sistema. Esta alteracéo drastica de temperatura
faz com que o granulado retraia consideravelmente, o que se pode verificar abaixo no
grafico 8, e a massa volimica do mesmo aumente. Nos ensaios de granulometria

efetuados verificou-se claramente a diminuigdo da dimenséo dos granulos (gréfico 8).
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Grafico 8 — Comparacao da distribuigdo dos granulos de cortica antes e depois de passarem pelo sistema
ROSA

Assim, o principal objetivo do sistema ROSA consiste em reduzir ao maximo o TCA
nado aumentando a diferenca existente entre a MVc antes e depois do tratamento.
Verificou-se, através da analise do grafico 9, que esta diferenca diminui quando o

caudal do vapor aumenta.
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Gréfico 9 — Comparacéo entre o caudal do vapor e a diferenga entre a MVc antes e depois do ROSA

Mas existiam outros fatores que devem ser tidos em conta, nomeadamente a pressao
e a temperatura do vapor.
Como jé& referi anteriormente para temperaturas mais baixas os niveis de reducéo de

TCA sao menores, por isso o ideal seria aumentar mais a temperatura para aumentar
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a reducdo dos niveis de TCA. No entanto, isso nao é possivel porque o aumento da
temperatura do vapor iria provocar um maior choque térmico do granulado,
consequentemente este iria retrair ainda mais e a massa volimica aumentar.

Entdo as condicdes ideais seriam um caudal do vapor mais elevado de forma a
eliminar o TCA e diminuir a diferenca entre as massas volumicas corrigidas, e
simultaneamente diminuir a pressdo e a temperatura do vapor para que nao ocorresse
um choque térmico e a MVc ndo disparasse. No entanto, a quantidade de vapor
disponivel ndo € ilimitada e depende da capacidade de producado da caldeira instalada.

4.2 Estudo desenvolvido no protétipo do FBT

O protétipo FBT foi desenvolvido com o objetivo de reduzir os niveis de TCA do
granulado RCT (calibre 3-7 mm), utilizado para producdo de rolhas de champanhe,
sem alterar significativamente as propriedades fisico-mecanicas do granulado.

O FBT foi criado tendo por base o conceito de funcionamento de um reator de leito
fluidizado. Este tipo de reator é utilizado numa variedade enorme de reacdes quimicas
multifasicas e consiste num fluxo gasoso que passa através de um material sélido
criando uma condicdo de rapida mistura e/ou turbuléncia. Neste caso o material solido
€ o granulado RCT e o fluxo gasoso € o vapor. Assim, o granulado estando um
determinado tempo em contacto com um fluxo de vapor, a uma determinada

temperatura, reduz significativamente os niveis de TCA.

4.2.1 Resultados experimentais

Durante o estudo realizado foram-se alterando as condi¢cbes processuais,
nomeadamente a temperatura do vapor, velocidade do agitador, tempo de
aguecimento e de arrefecimento, e analisando o impacto nas condi¢des do granulado,
antes e depois de passar pelo sistema. Foram realizados no total 17 ensaios e em
cada um deles foram efetuados cinco controlos de massa voliumica, humidade e TCA
e um controlo de granulometria antes e depois do tratamento. Isto perfaz um total de
544 andlises.

Com base nos resultados experimentais obtidos de humidade e massa volamica,
calculou-se a diferenga existente nesses parametros do granulado, antes e depois do
tratamento.

Relativamente aos ensaios da humidade (grafico 10), verificou-se que inicialmente o

granulado estava a secar demasiado, ou seja a temperatura de aquecimento estava
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muito elevada (ensaios 1 a 5). Baixou-se a temperatura de aquecimento e a humidade
do granulado aumentou face ao resultado inicial (ensaios 6, 7 e 8). Nos ultimos
ensaios conseguiu-se estabilizar o parametro da temperatura, sendo a diferenca entre
0 antes e o depois do tratamento praticamente nula (cerca de 0,6).
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Gréfico 10 — Diferenca obtida entre a humidade do granulado RCT antes e depois de passar pelo FBT

Quanto a massa volumica, analisando o grafico 11, verificou-se que a medida que se
aumentava a temperatura de aquecimento a diferenca obtida antes e depois do
tratamento era cada vez menor.

Portanto, foi necessario conjugar as condi¢cfes ideais de temperatura de aquecimento
por forma a ndo prejudicar em demasiado a massa volumica e a humidade do
granulado.
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-1,0 - .
Ensaio

Grafico 11 - Diferenga obtida na massa volumica do granulado antes e depois de passar pelo FBT
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Relativamente aos resultados obtidos ao nivel do TCA no granulado antes e depois de
passar pelo FBT (grafico 12), o objetivo principal foi cumprido uma vez que todos 0s
resultados obtidos depois de passar pelo FBT ficaram abaixo dos 2 ng/dm?® e quando
foram implementadas as condi¢des ideais de temperatura de aquecimento conseguiu-
se atingir niveis de TCA < 0,5 ng/dm®.
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Grafico 12 — Resultados obtidos no TCA antes e depois do granulado passar pelo FBT

Em relacédo aos ensaios de granulometria e de acordo com o gréafico 13, verificou-se
gue a dimensdo dos granulos aumenta ligeiramente depois do tratamento. Este
fendbmeno deve-se ao facto de ocorrer uma ligeira expansdo do granulado,

consequéncia da diminui¢cdo da MVc ja verificada anteriormente no gréafico 11.
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Gréfico 13 — Comparagdo da distribuigdo dos granulos de cortica antes e depois passarem pelo sistema FBT



FCUP | 46

Apoio nas Atividades Laboratoriais de Controlo da Qualidade da Unidade Industrial de Sousa

Contrariamente ao que ocorre no sistema ROSA, no sistema FBT a MV tende a
diminuir depois do tratamento devido & expansdo do granulado. Isto ocorre pois no
FBT existe um aquecimento inicial realizado de forma gradual, enquanto no sistema

ROSA esse aquecimento € instantdneo provocando um maior choque térmico dos

graos e consequentemente a sua retracao.



Capitulo 5
Conclusao
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5.Concluséao

O acompanhamento nas atividades laboratoriais permitiu-me conhecer métodos de
ensaios diferentes e enquadrar-me no processo de controlo da qualidade de uma
Unidade Industrial.

O estudo realizado no sistema ROSA permitiu concluir que a sua eficiéncia ronda os
87% na reducao dos niveis de TCA presente no granulado RN para valores < 0,5
ng/dm®. Os principais parametros do processo que influenciam os resultados obtidos
sdo as condi¢Bes do vapor, isto é, o caudal, pressao e temperatura. A temperatura do
vapor € responsavel por volatilizar o TCA sendo a sua extragdo efetuada por arrasto
através do vapor de agua. A medida que o caudal e a temperatura do vapor
aumentam, os niveis de TCA baixam consideravelmente. O caudal do granulado
também exerce um papel importante na redugcdo do TCA. Quanto maior o caudal do
granulado que passa pelo sistema ROSA menor a redugdo que ocorre nos niveis de
TCA. Para além da reducédo dos niveis de TCA, este parametro deve ser ajustado por
forma a ndo afetar a necessidade de consumo de granulado para alimentar a
capacidade produtiva da Unidade Industrial.

A par da reducdo do TCA é muito importante avaliar o impacto dos ajustes dos
parametros do sistema mencionados anteriormente nas propriedades fisico-mecéanicas
do granulado. Estas propriedades véao influenciar diretamente as caracteristicas das
rolhas produzidas com essa matéria-prima. A MVc do granulado depois do ROSA é
diretamente proporcional a densidade das rolhas Neutrocork produzidas na moldacao.
Apoés comparacao da MVc antes e depois da passagem pelo sistema ROSA concluiu-
se que ocorre um aumento de cerca de 11%, devido ao choque térmico que o
granulado sofre a entrada do sistema e que leva a sua retracdo. A diferenca entre as
MVc, diminui & medida que ocorre um aumento do caudal do vapor. No entanto, a
guantidade de vapor disponivel ndo é ilimitada e depende da capacidade de producao
da caldeira instalada. Por outro lado o aumento da temperatura do vapor, que permite
obter niveis de reducdo de TCA mais elevados, aumenta o impacto do choque térmico,
o granulado retrai e a massa volumica aumenta. Entdo, temos sempre de conjugar a
temperatura do vapor para uma temperatura média de forma a obter resultados
benéficos quer a nivel de TCA quer a nivel da MVc.

Em sintese, as condi¢fes ideais de funcionamento do equipamento seriam um caudal
do vapor mais elevado de forma a eliminar os niveis de TCA do granulado e
paralelamente diminuir as diferengas entre as MVc do granulado antes e depois da

passagem pelo sistema.
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Relativamente ao estudo efetuado no sistema protétipo FBT, para tratamento do
granulado RCT, concluiu-se que este novo equipamento permite reduzir o TCA
presente no granulado para valores < 0,50 ng/dm®. Com base no ajuste do parametro
de temperatura de aquecimento também foi possivel controlar os niveis de humidade e
MVc do granulado, para que estes nado alterem consideravelmente depois do
tratamento.

Contrariamente ao que ocorre no sistema ROSA, no sistema FBT a MV tende a
diminuir depois do tratamento, devido a expansado das dimensdes dos granulos, que
por sua vez € provocada pelo aquecimento gradual do granulado no inicio do
processo.

Apbs se terem atingido os objetivos propostos para o desenvolvimento deste novo
sistema de tratamento de granulados RCT e dos resultados serem bastante positivos,
0 protétipo do FBT ira ser substituido durante o periodo de férias (Agosto 2015) por
um equipamento idéntico a escala industrial.

Por fim, gostaria de salientar que este trabalho foi muito enriquecedor porque me
permitiu contactar com o trabalho laboratorial a nivel industrial e apoiar projetos de

grande dimensdo em termos de investimento e melhoria de qualidade dos produtos.
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