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RESUMO

Este estagio na empresa Amorim & Irmdos S.A. tem como objetivo principal a
implementacdo do método de analise sensorial Dry Soak em rolhas de cortiga, nas
diferentes unidades industriais do grupo Amorim, procurando correlacionar os resultados
da analise sensorial por Dry Soak com a convencional com a concentracdo de TCA.

No laboratdrio da empresa, efetuam-se 0s mais variados ensaios que garantem a
conformidade das rolhas naturais e colmatadas da Unidade Industrial de Santa Maria de
Lamas. A humidade, a densidade, a massa, o peroxido de hidrogénio (H20>), as particulas,
0 2,4,6- tricloroanisol (TCA, conhecido por estar associado ao “gosto a rolha” no vinho)
sdo alguns exemplos de ensaios analiticos efetuados.

A analise sensorial € importante para a detecdo de odores por via olfativa, através
da maceracdo de uma rolha em solucéo hidroalcodlica a 12%, agua ou mesmo vinho.
Segundo a norma ISO 22308, os odores diferenciam-se como odores quimicos, vegetais,
terrosos, bolores/mofos (nos quais se enquadra o0 TCA) e decomposicdo. Este método
envolve uma amostra de 80 ou 100 rolhas de um lote, analisadas individualmente.
Todavia, este método tem varios fatores desfavoraveis, uma vez que a amostra ndo pode
ser reutilizada e enviada para o cliente e € moroso. Deste modo, surgiu a analise sensorial
por Dry Soak que permite a detecdo sensorial de aromas, incluindo o TCA, sem
inutilizacdo da rolha e assegurando a auséncia de aromas, em lotes pequenos (até 10 000

rolhas).

Como complemento ao trabalho, testou-se e validou-se 0 método de Super ROSA,
na Unidade Industrial. O método ROSA (Rate of Optimal Steam Application) é uma
referéncia na diminuicdo de TCA por utilizacdo de uma corrente de vapor de agua,
arrastando consigo componentes volateis como o TCA. O método Super ROSA é uma
otimizacdo do ROSA. Neste trabalho, utilizou-se também o etanol em diferentes
concentracdes, bem como 2-propanol, pela afinidade que a molécula de TCA apresenta

para grupos OH.

Em suma, com este trabalho procura-se contribuir para a garantia de qualidade das
rolhas naturais e colmatadas da unidade Amorim & Irmdos S.A bem como a otimizacao

de processos de remocéo de compostos volateis. ™!
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ABSTRACT

This stage in Amorim & Irmdos S.A. has as main objective the implementation of
sensory analysis method Dry Soak cork stoppers in different industrial units of the
Amorim group, to correlate the results of sensory analysis with the content of TCA.

In the company's laboratory, perform the various tests that guarantee the
excellence of natural cork stoppers in Industrial Unit of Santa Maria de Lamas. Humidity,
density, mass, hydrogen peroxide (H20>), particulate matter, 2,4,6-trichloroanisole (TCA,
known to be associated with cork taint in wine) are some examples of analytical tests
performed.

The sensory analysis is important for detection of odors through touchable by
macerating a stopper in hydroalcoholic solution 12%, water or wine. According to the
ISO 22308 standard, odors differ as chemical odors, plant, earth, mold (in which fits
TCA) and decomposition. This method involves a sample of 80 or stoppers 100 of a batch
are analyzed individually. However, this method has various unfavorable factors, since
the sample can not be reused and sent to the client, does not guarantee the batch is
decontaminated malodors and is time consuming. Thus came the sensory analysis Dry
Soak that allows sensory detection of smells, including the TCA, without destruction of

the cork and ensuring the absence of aromas in small lots (up to 10,000 corks).

As a complement to work, we tested and validated to the Super ROSA method in
the Ul. SUPER ROSA method (Rate Optimal of Steam Application) is a reference in
decreased TCA by using a water vapor stream, dragging volatile components such as
TCA. Super ROSA method is a ROSA optimization. In this work, it is also used in
different concentrations ethanol and 2-propanol, the affinity molecule TCA has to OH

groups.

In short, this work seeks to contribute to ensuring the quality of natural corks in

Amorim S.A unit as well as the optimization of removal of volatiles processes. ™
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Siglas e Abreviaturas

Al — Amorim & Irmaos
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VL - Vasconcelos e Lyncke

PTK - Porto Cork

DS - De Sousa

EQP - Equipar

1&D — Instituto de Investigacdo e Desenvolvimento

Ul — Unidade Industrial
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|- INTRODUCAO

1.1 Apresentagdo da empresa Amorim & Irmaos, S.A.

A empresa Amorim & Irmdos, localizada no concelho de Santa Maria da Feira,
foi fundada no ano de 1820 e pertence ao Grupo Corticeira Amorim SGPS, S.A. O grupo
é uma das maiores empresas portuguesas com grande relevo internacional. De destacar,

operacOes em dezenas de paises nos diferentes continentes.

A Corticeira Amorim, organiza-se em cinco unidades de neg6cio designadamente,
matérias-primas, rolhas, revestimentos, aglomerados, compdésitos e isolamentos,
conforme se pode observar na Figura 1. Das diferentes unidades, surgem as mais variadas
aplicacdes sendo considerada a de maior valor acrescentado para o grupo, a producdo de
rolhas para a inddstria vinicola. Todavia, produtos “high-tech” como por exemplo,
aplicagdes aeronduticas, revestimentos e produtos na area da construgéo, sdo também de

grande relevo no mercado interno e externo.™

CORTICEIRA
AMORIM
SGPS, S.A

Amorim Natural Amorim Cork Amorim Cork
Cork Composites Research
-
I ] I | ]
A} A} A} _ A} AR ATy
Matérias-Primas Rolhas A&glomelrz_idos RIS Isolamentos
i i 5 ompositos Amorim i 1&D, Inovag&o
Amco';'rrr( ga&ural Amorsmclﬁjl rSmaos, Amorim Cork Revestimentos, Isolaﬁrgr?tg? SA ’ ¢
i - Composites, S.A. SA. i B § )

8 Unidades
Industriais

Figura 1 - Diagrama estrutural da empresa Corticeira Amorim SGPS, SA. (1

No decorrer dos anos, Amorim & Irmaos expandiu-se, estruturando-se em oito
unidades industriais, com diferentes especializacbes, conforme se pode observar na
Tabela 1..
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A Amorim & Irmaos - Unidade de Negocios de Rolhas da Corticeira Amorim
SGPS é considerado o maior produtor e fornecedor de rolhas de cortica no mercado
mundial, produzindo anualmente mais de quatro mil milhGes de unidades, apresentando
cerca de 35% de quota do mercado corticeiro global. Deste modo, subsidiarias da Amorim
& Irm3os nos locais com maior producio vinicola (Sales Companies), como Africa do
Sul, Australia, América e Europa foram criadas, de modo a conferir vantagens de relacdo
direta com os principais produtores de vinho.!*

Tabela 1- Unidades Industriais Amorim & Irmdos S.A

Amorim & Irmaos S.A.

o Al Produgdo de Rolhas Naturais e Colmatadas

e AD Marcagéo e tratamento de Rolhas Naturais, Colmatadas,
Aglomeradas, Twin Top®, Neutrocork®, Acquamark® e
Advantec®

e CHK Produgdo, Marcacéo e Tratamento de Rolhas de

Champanhe e Aglomeradas

e TS Produgdo de Rolhas Capsuladas e Especialidades

e VL Tratamento e escolha de Rolhas Naturais e Colmatadas

e PTK Marcacéo, Tratamento, Escolha e Lavagdo de Rolhas
Naturais

e DS Produgdo de Rolhas Neutrocork® e Helix®

e EQP Produgdo, Marcacéo e Tratamento de Rolhas Twin

Top®, Advantec® e Aglomeradas.

No presente, uma vasta gama de rolhas é produzida de acordo com as

especificidades da empresa, destaca-se o calibre, classe e processo de tratamento.

Na Tabela 2 encontram-se as aplicacdes de cada rolha, bem como as suas

diferentes vantagens.
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Tabela 2 - Gama de rolhas da Amorim & Irmaos S.A. [

Rolha Vantagens e Aplicacoes

e Natural

Rolha tradicional obtida a partir da casca de sobreiro

Rolha de origem natural, topo de gama, para vinhos
tranquilos de elevada qualidade e de longo estagio de

engarrafamento.

e Acquamark®
Rolha natural revestida por uma solugdo de base aquosa

Rolha de grande capacidade de vedacdo do vinho, para
além de ser ecologicamente sustentdvel — Reciclavel,

Biodegradavel e Ecoldgica.

e Spark®
Rolha constituida por aglomerado de cortica e dois
discos de cortica natural

Rolha utilizada nos melhores champanhes e espumantes
cujas vantagens sdo as mais variadas pelo seu grande
controlo bem como a sua facilidade de engarrafamento

assim como o seu comportamento mecanico de elite.

e Twin-Top®
Rolha técnica constituida por dois discos de cortica

natural em ambos os topos numa rolha aglomerada

Rolha ideal para vinhos frutados de curto periodo de
estagio na garrafa, contendo todos os beneficios da rolha
de cortica natural

no que diz respeito a sua

sustentabilidade.

¢ Rolha Neutrocork®
Rolha técnica de cortica natural resultante da
compactagdo de micro granulos de cortica de

distribui¢do uniforme

Rolha recomendada para vinhos complexos e de rapido
consumo (periodo ideal de dois anos) fruto de grande
desenvolvimento de tecnologia de ponta.

¢ Rolha Advantec®
Rolha técnica prestigiada pelas medidas anti-TCA

Rolha utilizada para vinhos de elevada rotagdo com
carateristicas sensoriais e técnicas de Ultima geracdo
aliada a um preco e performance irrebativeis no mercado
de vedantes.

¢ Rolha Aglomerada®
Rolha constituida por material granulado de cortica de
tamanhos - 2-3 mm (aglomerado RA) ou 3-7 mm (RCT).

Rolha cuja aplicacéo se destina a vinhos de consumo
rapido. Solugdo econdmica e de performance bastante
eficiente.

o Helix®
Rolha ergondmica de qualidade e design inovadores
aliados ao sentido préatico dos consumidores na abertura
da garrafa.

Rolha de grande capacidade vedante garante a
preservacdo do sabor bem como beneficios ambientais
no que diz respeito a vidro e cortica numa solugdo
funcional sem utilizagcdo de um saca-rolhas.

e Top-Series®
Rolhas de cortica capsuladas de alta gama da Amorim

Luxuary Unit

Dependendo dos materiais constituintes da cépsula
pode-se dividir top-series em quatro categorias:
Prestige: Materiais inovadores luxuosos de design
inovador;

Elegance: Materiais ceramicos, compositos e metais.
Premium: Rolhas personalizadas com logdtipos ou
relevos;

Classic Value: Rolhas de diferentes coloracfes e
moldagens.
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A Amorim & Irméos produz o mais variado tipo de rolhas que ndo sdo de uso
exclusivo para vinhos, séo exemplos bebidas como a cerveja, champanhe e licores. Deste
modo, a empresa preza pela qualidade e exceléncia dos seus produtos nos mais variados

mercados. Na figura 2 pode-se observar as mais variadas rolhas para os mais diferentes
mercados de producéo de bebidas. ™

TS

|
J

Rolhas Naturais Rolha Colmatada Rolha Aglomerada  Rolha de Champanhe

S

& >~
[
=

=

~
L)

Rolhas Técnicas Rolha Capsulada

Figura 2 - Gama de rolhas Amorim & Irméos S.A. (1

Por conseguinte, a variedade e qualidade das rolhas da Amorim & Irméos S.A.
procede de um vasto controlo desde a origem até ao produto acabado, sendo que a origem

é um fator que deve ser tomado em consideracdo num na producéo de rolhas de qualidade.
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1.2 OBJETIVOS DO ESTAGIO

1) Treino de analise sensorial tradicional e analise sensorial por Dry Soak;

2) Anélise da concentragdo minima de TCA percecionada para as mais variadas
lavacdes de rolhas;

3) Controlo da analise sensorial método tradicional, através de ferramentas de
qualidade, como cartas de controlo;

4) Controlo da analise sensorial Dry Soak, através de ferramentas de qualidade,
como cartas de controlo;

5) Implementacéo de Dry Soak nas diferentes UI’s;

6) Avaliacdo do método Super Rosa por Dry Soak;

7) Otimizagdo do método Super Rosa, utilizando diferentes agentes de remocao
de TCA;
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2 AS ROLHAS DE CORTICAEO 24,6 -
TRICLOROANISOL

2.1 A Cortica

Nos dias de hoje, nas diferentes organizac6es de cortiga, a preocupacdo ambiental
com recursos sustentaveis, renovaveis e naturais, tem sido uma constante e uma mais-
valia como fundamento numa empresa. No que diz respeito a cortica, considera-se

matéria-prima que cumpre estes requisitos. 2!

A cortica é produzida através da extracdo da casca de sobreiro (Quercus suber L.),
cuja localizagdo se situa ao longo da bacia Mediterranica (Portugal, Espanha, Sul de
Franca, Sul de Italia e Norte de Africa). De realcar que Portugal, € o maior produtor de
cortica, sendo responsavel por cerca de 75% da producéo deste produto. 4]

A espécie Quercus suber L, tem um tempo de vida situado entre 170 a 200 anos,
sendo o primeiro descorticamento realizado apds 25 anos da sua plantacéo, pelo que os
descorticamentos seguintes, efetuam-se de 9 em 9 anos ou 12 em 12 dependendo da regido
de cultivo, dado que dependendo da qualidade da cortica, a mesma pode obter as mais

variadas aplicacdes. !

As aplicagdes da cortica s@o as mais variadas. De realcar a producéo de rolhas para
engarrafamento de vinhos. Contudo, a cortica também pode ser utilizada como
compositos e até revestimentos. Sendo que, sua qualidade e espessura depende das

condigbes de crescimento da arvore. (4

A cortica pode-se dividir em trés classes fundamentais, a cortica Virgem, a
Segundeira e a Amadia. Num estado inicial, tem-se a denominada Cortica Virgem,
correspondente as primeiras células de cortica formadas ap6s o primeiro descorticamento
em sobreiros com 25 anos de idade. O interesse economico desta cortica é reduzido, sendo
utilizada essencialmente para trituracdo e aglomerados, uma vez que apresenta sulcos

profundos.

De seguida, passam-se 9 anos até se poder retirar novamente a cortica do sobreiro,

sendo classificada como Corti¢ca Secundeira. Tanto a corti¢a virgem como a secundeira,
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tém uma estrutura demasiado irregular pelo que a aplicacdo se destina a material triturado

e aglomerado.

Apos 18 anos do primeiro descorticamento, surge a Cortica da Amadia, que
corresponde a um material com propriedades mecanicas e fisicas que garante a qualidade
de exceléncia das rolhas naturais, sendo rolhas com elevado potencial econémico para

industria corticeira. [

2.2 Estrutura Celular e Propriedades Fisicas da Cortica

A estrutura celular da cortiga foi obtida pela primeira vez em 1987, por Hooke,
atraves de SEM (Microscopia Eletronica de Varrimento). Na Figura 3 pode-se observar

uma textura homogénea, compacta, regular e sem espacamentos. [

Figura 3 - Estrutura celular da cortica por SEM @

Esta estrutura, confere a um material como a cortica, as mais variadas propriedades

fisicas e mecanicas.
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2.2.1 Propriedades Fisicas e Mecanicas

As propriedades fisicas de cortica advém da sua estrutura celular Unica e da
composi¢do quimica das paredes e membranas celulares. Algumas das caracteristicas da
cortica sdo um importante fator para a valorizagcdo deste material. De destaque, a sua
capacidade como Isolante Térmico e Sonoro, pelo facto do ar aprisionado no interior
das células regenerar muito lentamente e pela grande quantidade de ar contido e sua falta

de movimento, fazem com que a cortica seja um excelente isolante. [

A sua Elasticidade e Compressibilidade adquirida a partir da flexibilidade das
membranas, juntamente com o ar aprisionado, fazem com que recupere a sua forma
original ap6s a compressdo. De realcar tambem a sua excelente capacidade de Resisténcia
a Agua, pela presenca de suberina na cortica, que garante a resisténcia a 4gua e a auséncia
quase total de capilaridade. Quanto a sua massa, considera-se um material leve, pelo que
a sua Leveza ja conhecida desde os tempos remotos, permite aplicagcdes como material
flutuante no fabrico de boias, devido a sua baixa densidade, e espagamento intrinseco a
liguidos como agua. Mecanicamente, apresenta uma Resisténcia ao Desgaste através da

resisténcia a abrasdo devida a estrutura em favo de mel e elasticidade das membranas. €]

E por fim, destaca-se a sua Durabilidade, por considerar-se um material muito
resistente e com uma elevada durabilidade, tem a capacidade para reter as suas
propriedades originais inalteradas. A sua elevada concentracdo de taninos polifendlicos

torna-a praticamente imputrescivel. %8

2.3 Estrutura Quimica da Cortica

A composicdo quimica da cortica tem sido estudada desde o século XVIII por
quimicos 1. Deste material, Chevreul 1% foi o primeiro investigador na area, que
descobriu qual o constituinte fundamental da cortica, tendo chegado a conclusdo que a
suberina € um dos elementos fundamentais, assim como o constituinte que explica

algumas propriedades. [1011]

Ao longo do tempo, realizaram-se mais trabalhos na area, tendo-se detetado

componentes como lenhina, polissacarideos e componentes extrataveis. No grafico da
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Figura 4, pode-se observar os diferentes constituintes quimicos e a sua propor¢do na

cortiga.

Extrataveis Cinzas
6% 4%

Polissacarideos
13%

' . Lenhina
N 29%

Figura 4 - Grafico circular da constituicio quimica da cortica X4

2.3.1 Suberina

A suberina tem obtido uma grande atencdo por parte da investigacdo nesta area
por se considerar o principal componente das paredes das células, mas acima de tudo,
pela capacidade de conferir elasticidade a cortica, pelo que o seu estudo € de elevado

interesse para a industria corticeira.

InvestigacOes realizadas a estrutura da suberina, apontam para que possua uma

estrutura de dois dominios — polialifatico e poliaromatico. No que diz respeito ao dominio

polialifatico, encontra-se entre a parede celular primaria e a plasmalema. Anélises
quimicas a composicdo qualitativa e quantitativa dos monomeros de suberina, indicam
variacdes de nimero de mondmeros de acordo com a espécie de sobreiro. Alguns
mondmeros alifaticos comuns incluem o-hidroxiacidos (principalmente o acido 18-
hidroxioctadec-9-endico) e a,w-diacidos (principalmente o &cido octadec-9-ene-1,18-
didico). No que diz respeito aos mondmeros da componente poliaromatica, 0s mais

comuns, incluem &cidos hidroxincinamicos e derivados, como feruloiltiramina. [1213.14]

Para além destes dois principais constituintes, o glicerol surge como componente

principal da suberina em algumas espécies. Este composto, permite interligar monémeros
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alifaticos a mondmeros poliaromaticos, durante o processo de polimerizacéo da suberina.

Na_Figura 5, pode-se observar a estrutura modelo da suberina. (14

crosslitks another phenol
domain

ypothet:lcal structure of
subeﬁn Bernards (2002)

phenyl

propenoates M

g cerol b ]
cel waﬂ{ . P a  cross-fdk
attachments™sd Suberin lamellas i

. : Primary Cell wall |

Figura 5 - Estrutura modelo da suberina. (4]

2.3.2 Lenhina

A lenhina, representada na Figura 6, apresenta-se como uma estrutura polimérica,
constituida por monomeros (Figura 7) de fenilpropano, designadamente - alcoois
aromaticos p- coumarilico, coniferilico e sinapilico. As proporcdes destes monomeros €

variavel dependendo de cada espécie de vegetal.

A lenhina tem uma elevada importancia pela capacidade de conferir capacidades

isolantes a cortica. [>16]
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Figura 6 - Figura esquematica de uma célula polimérica de lenhina [*°]
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Figura 7 — Mondmeros dos alcoois arométicos p- coumarilico, coniferilico e
sinapilico
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2.3.3 Polissacarideos (Celulose e Hemicelulose)

A celulose, representada na Figura 8 é um homopolimero (com apenas um
segmento de n) com unidades estruturais de B-D-glucose (liga¢Oes glicosidicas). Devido
a sua estrutura linear e ao seu elevado niumero de oxigénios, diversas pontes de hidrogénio
intra e intermoleculares sdo possiveis, 0 que explica o facto deste composto configurar

uma forma microcristalina. [

, " o H ¢ " on

.’\/ O \/-< ‘/\/ HO :

2]

" ok [T n , -
L . v:'|l4| L " ‘ 7-'\‘ " o \ - L /
\/'T'-l{ -;'v.\/ o \‘/\. ,, ,.\/ o\ - ~ o —
8- LY ‘r..,— ”; " m o r e
/ o \/\‘ -~ / P 1.4 glucosidic bond

on ‘; - w

Figura 8 - Representacdo Quimica da Celulose 11

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos constituidos por diferentes
monomeros, como por exemplo, D-glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-
arabionse, D-acido glucordnico e acido 3-O-metil-D-glucoronico. As hemiceluloses
diferem da celulose pela sua massa molecular e grau de polimerizacdo, contendo no

maximo 200 mondmeros.

A importancia destes constituintes, prende-se ao facto de se considerarem fortes
componentes estruturais das paredes das células de cortica, reforcando desta forma a

natureza do material. [*]

2.3.4 Extrataveis

Os compostos extrataveis consideram-se todos 0s componentes de baixo peso

molecular que podem ser extraidos da cortica utilizando solventes.
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Uma enorme variedade de compostos pertencem a classe de extrataveis, exemplos
como n-alcanos, n-alcandis, ceras, triterpenos, acidos gordos, glicerois, esterdis, fendis e

polifenois, podendo ser divididos em duas classes de acordo com a sua polaridade.

A fracdo lipofilica é constituida por compostos como Betulina, Cerina, Fridelina e
acido betulinico solubilizados por solventes pouco polares, como por exemplo

diclorometano. [8]

Por outro lado, também apresentam compostos fendélicos de elevada polaridade,
soluveis em agua e alcool. De realcar que sao representantes de 6-9% da massa da cortica
e sdo exemplos Acido Galico, Acido Elagico, Acido Hidroxifenil-latico, Narigenina,
Eriditiol, Acido Quinico e Acido Salicilico. [81°]

2.3.5 Outros Componentes

Para alem da estrutura organica principal, é de referir que 0s componentes

inorganicos também apresentam algum relevo como constituintes da cortica-

Componentes idnicos como o calcio, fosforo, sddio, potassio e magnésio séo
exemplos de ides detetados neste material, sendo que o catido calcio representa 60% da

composicéo global.l*]

2.4 Processo de Preparacgéo e Produgdo de Rolhas

O processo de producédo de rolhas naturais na Amorim & Irmaos apresenta varias
etapas, sendo a primeira o descorticamento. Este estagio, corresponde ao momento no
qual a cortica é retirada do sobreiro em placas semelhantes a um retangulo, intituladas de
pranchas. Apos este periodo, separam-se as pranchas de acordo com a sua aplicacdo e

qualidade sendo empilhadas ao ar livre num periodo minimo de 6 meses.

De seguida, procede-se para a etapa de cozedura, processo em que ocorre uma
lavagem da cortica utilizando agua a temperatura suficientemente elevada de forma a
promover a desinfecdo da cortica, extracdo de substancias hidrossollveis, aumento de

espessura e elasticidade e amaciamento das pranchas.
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Na etapa seguinte, d&-se um fendmeno de estabiliza¢&o, onde as pranchas sdo secas
ao meio ambiente num periodo minimo de 1 semana e maximo de 4, em que ocorre
aplanamento de forma a que atinjam uma dureza e um teor de humidade ideal para o seu
corte. ApGs este periodo, ocorre a separacdo das pranchas por classes, tendo como
fundamento a sua qualidade, espessura e defeitos que apresentam.

O estagio seguinte corresponde a rabaneacdo, processo no qual as pranchas de
cortica séo cortadas manual ou semi-automaticamente em “tiras” de modo a obterem a
largura adequada a producao de rolhas. Ap6s a rabaneacdo, a brocagem é uma fase, em
que se efetuam perfuracbes perpendicularmente ao crescimento da cortica para que 0S

canais lenticulares (poros) fiquem perpendiculares ao comprimento da rolha.

De seguida, prossegue-se para um processo de retificacdo dimensional, no qual os
topos e o corpo das rolhas séo otimizados e corrigidos de forma a obter dimensdes finais,
sendo de seguida escolhidas através de uma escolha manual e/ou eletronica em que
ocorre a separacdo das rolhas por classes. O processo pode ser efetuado de forma
automatica, utilizando-se aparelho de leitura ética automatizados, ou de forma manual,

atraves de pessoal qualificado na escolha visual de rolhas.

Posteriormente, efetua-se a lavacdo e secagem, na qual as rolhas de cortica sao
submetidas a uma lavagem utilizando peroxido de hidrogénio, H202. A aplicacao deste
agente, assegura a limpeza, despoeiramento e desinfecdo das rolhas. Apds a aplicacéo do
quimico, procede uma etapa de secagem que garante que as rolhas apresentam uma
humidade relativa em parametros normais, de modo a assegurar 0 bom comportamento

mecanico e estabilidade microbioldgica da rolha.

Realizado o estagio da lavagéo e secagem, a fase de revestimento sucede, em que
se reveste a superficie da rolha com uma camada pigmentada em rolhas previamente
lavadas. O principal objetivo deste procedimento € uniformizar a cor na superficie, ou

seja, melhorar a performance de vedacédo apds o arrolhamento.

O processo segue com a marcacgao. Uma etapa em que se imprime e estampa na
superficie da rolha, textos e/ou logdtipos, bem como uma contramarca e o codigo do
fornecedor (se aplicavel). A etapa descrita, pode ser realizada utilizando-se marcacéo a

tinta ou fogo.
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De seguida, da-se um tratamento de superficie no qual as rolhas sdo revestidas
com produtos a base de silicone e parafina. Por um lado, a parafina garante a estanquidade
da rolha na garrafa e por outro, o silicone permite a lubrificacdo da superficie da rolha
para que esta deslize no gargalo da garrafa sem grande atrito, tanto na insercdo com

extragao.

Por fim, a etapa final consiste num embalamento/expedicdo. Apds o tratamento,
contam-se as rolhas, embalam-se em sacos de polietileno selados a vacuo com SO, para
evitar possivel desenvolvimento microbioldgico. Apds o acondicionamento em caixas de

cartdo, sdo expedidas para o cliente.

De denotar que todo este processo deve de ser controlado, pelo que para se proceder
a estas etapas, o estudo dos contaminantes sensoriais da rolha apresenta-se como uma
etapa de grande relevo. De seguida, demonstra-se como se forma um dos principais
contaminantes, o0 TCA, vulgarmente designado pelo “gosto de rolha”, bem como formas

de o degradar para garantir a qualidade das rolhas de cortica de Amorim & Irmaos. 2%

Com o desenvolvimento da empresa, foram surgindo outros departamentos em
funcdo das necessidades e exigéncias que foram surgindo no mercado. Um dos marcos
cronolégicos mais importantes, foi a implementacdo de um departamento com a
finalidade de resolucéo e quantificacdo dos contaminantes da corti¢a. Deste modo, surgiu
0 Departamento de Investigacdo e Desenvolvimento (1&D) com o objetivo de eliminacao
do 2,4,6-Tricloroanisol (TCA), melhoria do conhecimento do produto, performance e

otimizac&o da producéo corticeira bem como novas lavacdes de rolhas de cortica 1.

2.5 Breve Mencéo aos Contaminantes Existentes na Rolha

Os contaminantes presentes na rolha de cortica sdo uma grande ameaca detetada
pela industria corticeira. O seu estudo, € uma mais-valia para fixar clientes no uso de
produtos de rolhas de cortica ao invés de plasticos e outras formas de engarrafamento

polimérico, que segundo os seus fabricantes sdo isentos de “gosto de rolha”.

O odor a 2,4,6-Tricloroanisol, conhecido como essencialmente TCA, é um
fendmeno relativamente recorrente em qualquer produto de cortica, mas esforcos pelas

diversas institui¢des corticeiras em especial Amorim & Irmdos, tem revelado que o estudo
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da formacdo do TCA permite obter detalhes importantes para a sua redugéo ou auséncia

na rolha. 24

E certo que o TCA presente nas rolhas de cortica pode contaminar os vinhos,
todavia estudos recentes demonstram que este composto ndo € o Unico composto
responsavel pela passagem de maus odores para o vinho. Cloroanisois (tetra e
pentacloroanisois) também sdo contaminantes co-responsaveis pelo odor a mofo e cartdo
molhado encontrado em diversos vinhos. De notar, que em rolhas naturais, foi encontrado
um nivel médio de contaminacdo de cerca de 5,6% por TCA. De acordo com Sefton e
Simpson [211 praticamente toda a cortica natural contém TCA, mas na maioria dos casos,

como a concentracdo é baixa, ndo contamina o vinho engarrafado.

Os haloaniséis e os halofendis sdo os principais responsaveis pela contaminacéo do
vinho dando origem a provas sensoriais com odores desde cartdo molhado, bolor e mofo.
Estes odores séo de facil detecdo pelo olfato e o paladar, devido aos baixos limites de
detec&o a nivel sensorial em agua, solucdes hidroalcoolicas e vinho. Na Figura 9 pode-se

observar os diferentes halofendis e haloanisois. 22
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Figura 9 - Halofendis e Haloanisois mais detetados em rolhas de cortica (%2

Os diferentes haloanisdis e halofendis podem ser formados na rolha através de

diferentes vias, como por exemplo - 0s poros possuem uma estrutura aberta que permitem
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a colonizacéo do local por microrganismos, que podem acompanhar o processo produtivo
da rolha. Numa rolha de cortica pode-se encontrar uma grande quantidade de fungos
(Penicillium e Trichoderma), leveduras e bactérias que por si sO, Sd0 percursores e

catalisadores naturais de cloroanisois. (2222

Através da desinfecdo da agua potavel com NaClO, que por sua vez é utilizada nos
sistemas de rega do sobreiro, potenciando a formacéo de halofendis. 24

Utilizacdo de bioacidas policlorofendlicos (desinfetantes, inseticidas) nos
sobreiros, 0 branqueamento com agentes clorados no processamento da cortica (hoje em
dia € um método que esta a cair em desuso), a lavagem dos barris de madeira com
hipoclorito de sédio (NaClO), o uso de biocidas clorofendlicos nos materiais de transporte
e armazenamento e a passagem da poluicdo atmosférica de agentes clorados persistentes

(casos mais raros).

Aplicacdo de halofenois toxicos que séo convertidos em haloanisois, compostos
volateis e ndo tdxicos para 0s microrganismos. A reacdo de formacdo dos haloanisdis é
um mecanismo de sobrevivéncia para muitos microrganismos quando expostos a

ambientes poluidos com halofendis 23241

2.6 Mecanismos da Formacéo dos Cloroanisois

Os mecanismos moleculares que dao origem ao TCA ainda ndo sdo bem
conhecidos, todavia diversos estudos tém permitido formular as mais diversas hipoteses,

conforme sugerido por Coque. 2°
i Hipotese 1 (Catabolismo de compostos clorados complexos)

A formacdo do 2,4,6-TCA esta associada ao facto de este composto ser um

intermediario do catabolismo de compostos clorados complexos.

Por exemplo, o PCP e o 2,3,4,6-Tetraclorofenol (2,3,4,6-TeCP) sdo compostos
com uma elevada toxidade e a sua biometilacdo nos respetivos anisdis sdo uma forma de
detoxificacdo. Os anisoOis que resultam sdo de seguida de-halogenados dando origem a
2,4,6-TCA.
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O hexaclorociclohexano sofre uma de-hidrohalogenagdo formando o 1,3,5-
triclorobenzeno, que, por sua vez, sofre uma hidroxilacdo originando 2,4,6-TCP o qual ¢,
por fim, metilado a 2,4,6- TCA. Do mesmo modo, a de-halogenacdo redutora do
hexaclorobenzeno pode conduzir ao PCP, ao 2,3,4,6-TCP ou ao 2,4,6-TCP, 0s quais Sao

depois os precursores para a reacao de metilacao.
ii. Hipdtese 2 (De-Halogenacdo de anisois clorados complexos)

0 2,4,6-TCA ¢ formado diretamente a partir de cloroanisois complexos, como o
2,3,4,6-Tetracloroanisol (2,3,4,6-TCA) e o pentacloroanisol (PCA) por um processo de
de-halogenacéo redutivo.

iii. Hipdtese 3 (Sintese por halogenacdo do anisol)

O fenol da origem ao 2,4,6-TCA por cloracéo e, também por biometilacéo;
ou,alternativamente, se o anisol fosse o precursor, entdo a biometilagdo aconteceria

antes da cloracao.

iv. Hipotese 4 (Cloracéo na presenca de hipoclorito de sédio e

subsequente biometilagdo do fenol)

O fenol ¢ sintetizado intracelularmente a partir da glucose dando origem ao
acido shiquimico através da via das pentoses fosfato e originando o 2,4,6-TCA

posteriormente por cloracao.
V. Hipotese 5 (Sintese direta por biometilacéo)

Os cloroanis@is aparecem na natureza, a partir de microrganismos, diretamente

da biometilacdo (o-metilacdo) do respetivo precursor clorofenol.
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Todas as reacoes estdo resumidas na Figura 10.
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Figura 10 - Diferentes mecanismos de formagédo de TCA ]

As hipoteses 1 e 2 tém uma baixa probabilidade de ocorrerem, uma vez que a
cortica € um sistema aerobio e estes mecanismos envolvem um passo de de-halogenagéo
que ocorre principalmente em condicdes anaerdbias, portanto na auséncia de oxigénio.
De notar ainda, que a degradacdo aerObia destes compostos complexos continuaria
através de um mecanismo oxidativo de de-halogenacédo catalisado por acdo enzimatica
(monoxigenases), dando origem a diferentes quinonas (dos dois isdmeros de posicdo da
ciclohexanodiona).

Outra hipétese de producao de cloroanisois, prende-se com o facto da constituico
intrinseca da cortica conter constituintes como suberina e lenhina. O primeiro fator de
producdo de TCA pela biodegradacdo da suberina e 0 segundo pela presenca de cloro em
contacto com a lenhina podem-se considerar dois meios de obtencdo de TCA na rolha de
cortica.

Hipoteticamente, se estdo presentes fendis e cloro, a cloracdo do fenol é possivel
originando de seguida o composto 2,4,6-TCP, que posteriormente pode ser biometilado a

TCA por fungos existentes na cortica. Todavia, considera-se que o contributo final deste
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processo para a quantidade total de TCA detetado nas corticas devera ser minimo, quando
comparado com a quantidade originada a partir da contaminacdo ambiental por
clorofendis.

De facto, a incubacdo de uma estirpe fungica produtora de TCA em granulado de cortica
na presenca de fenol e hipoclorito, ndo suportou a formacéo eficiente do 2,4,6-TCP,
quando comparado com os niveis elevados de TCA produzidos a partir da biometilacéo
do 2,4,6-TCP.

Apesar das varias hipoteses propostas para explicar 0 mecanismo e a origem dos
cloroanisbis, tanto na cortica como nas adegas, correntemente, segundo a revisao
bibliogréfica, a Unica via provada é a origem do TCA a partir da biometilagdo do 2,4,6-
TCP,hipotese 5. 2]

2.7 Meétodos Sensoriais e Analiticos de Detecdo de TCA

2.7.1 Analise Sensorial

O método sensorial permite a detecdo de compostos atraves de aromas presentes

em diferentes matrizes.

As matrizes consistem na preparacdo de amostras mergulhando a rolha em agua,

solucéo hidroalcoolica a 12% ou vinho.

Segundo a norma ISO 22308, a analise sensorial agrupa uma vasta variedade de
odores que podem ser detetados na rolha. Na Tabela 3, apresenta-se os diferentes

compostos mais detetados por esta via. [?°]
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Tabela 3 Principais odores encontrados em analise sensorial segundo a norma 1SO 22308 [26]

Compostos Descricdo mais comummente associada ao odor
2,4,6 - Tricloroanisol Mofo
2,3,5,6 - Tetracloroanisol Mofo de Adega
1-Octen-3-ol Cogumelo
2-Metoxifenol (Guaiacol) Fumo, Farmacéutico
Geosmina Erva Himida, Beterraba Cozida, Himus
2-Metilisoborneol Terra
Acetato de Etilo Cola, Solvente
4-Etilfenol Cavalarica, Suor de Cavalo
Cumarina Feno Cortado

Contudo, uma grande variedade de grupos também podem ser detetados,

conforme se pode observar na roda de aromas seguidamente apresentada na Figura 11.
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Figura 11 - Roda de Aromas sensoriais de cortica ¢!
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Para a analise sensorial, é importante denotar que h& operadores experientes que
podem obter diferentes limites de perce¢édo. Estudos apontam que os limites de percecao
dos mais variados off-lavours sdo os sugeridos na Tabela 4

Tabela 4 Limites de percecdo para os diferentes off-lavours encontrados na analise sensorial 12!

Composto Descritor Matriz: 4gua Matriz Vinho branco
Limite de Limite de Limite de Limite de
percecdo  Reconhecimento  percecdo  Reconhecimento

2,4,6 - Mofo 0,8 ng/L 1,0 ng/L 1,5ng/L 4,2 ng/L

Tricloroanisol

2-Metoxifenol Farmacéutico, 15 pg/L 200 pg/L

(Guaiacol) Fumo

2- Terroso, 3,2ng/L 8,0 ng/L 29 ng/L 51 ng/L

Metilisoborneol Batata

Geosmina Terroso 0,17 ng/L 0,2 ng/L Molécula Instavel em

Instavel acido
em &cido

2,4,6- Quimico, --- --- 43ug/L

Triclorofenol Fendlico

A andlise sensorial tem algumas contrapartidas a serem otimizadas. A preparacdo
das amostras é um problema na industria corticeira, uma vez que, por um lado, inutiliza
a rolha que é analisada e por outro lado, uma amostra de 80 ou 100 rolhas podera nao ser
representativa de um lote. Na sequéncia dos contras da analise sensorial tradicional,

desenvolveu-se um método mais eficaz na detecédo de off-lavours nas rolhas de cortica.

Como resposta, e otimizacao da analise sensorial, surgiu o Dry Soak. Um método
de detecdo olfativa de off-lavours ndo destrutivo, que permite analisar rolha a rolha o lote

utilizando apenas cerca de 6 pl de solucdo hidroalcodlica em periodos de tempo
relativamente curtos face ao método sensorial tradicional. 27

2.7.2 Teécnicas Utilizadas na Quantificacdo de TCA

2.7.2.1 Cromatografia de Gasosa

O método da andlise quimica é uma mais-valia na quantificacdo de TCA numa
rolha, aglomerado ou prancha de cortica.  (ISO 20752)
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A anélise quimica baseia-se na micro-extracdo em fase sélida (SPME), atraves de
separagdo por cromatografia gasosa com detecdo de captura eletrénica (GC/ECD) ou

espetrometria de massa (GC/MS).

A anélise por GC, depende portanto da etapa de extracdo da amostra, uma vez
que nenhuma matriz pode ser injetada diretamente num cromatégrafo gasoso, portanto a
técnica de SPME revelou-se de grande importancia nesta analise. O acoplar de técnicas
como SPME e GC, demonstra-se uma mais-valia no que diz respeito a extracdo de

compostos volateis e semi-volateis. 25 261,

A GC é uma técnica que permite a separacdo e analise de misturas de substancias
volateis. A amostra é vaporizada e introduzida num fluxo de um gas adequado
denominado de fase movel (FM) ou gas de arraste que transporta 0s componentes da

amostra até ao detetor.

Este fluxo de gas com a amostra vaporizada, passa pela coluna cromatogréafica
(contendo a fase estacionaria), local onde ocorre separacdo da mistura. A Fase
estacionaria (FE) pode ser um solido adsorvente (cromatografia gas-sélido) ou um filme
de um liquido pouco volatil suportado sobre um sélido inerte (cromatografia gas-liquido
com coluna empacotada) ou sobre a propria parede do tubo (cromatografia gasosa de alta
resolucdo). Na cromatografia gas-liquido (CGL), os fatores a ter em consideracdo na
separacdo dos constituintes de uma amostra sdo — a solubilidade na FE: quanto maior a
solubilidade de um constituinte na FE, menor a velocidade de percurso na coluna e no
que diz respeito a volatilidade, quanto maior a volatilidade do composto, maior a sua

tendéncia de permanecer vaporizada e mais rapidamente percorre o sistema.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e passam
por um detetor. Este dispositivo, gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de
material eluido (separado). Através do registo do sinal em funcdo do tempo, obtém-se um
cromatograma, com os diferentes componentes com 0s respetivos picos com a area
proporcional a sua massa, 0 que possibilita a analise quantitativa. A GC é aplicavel a
constituintes que tenham pontos de ebulicdo ndo superaveis de 300°C e termicamente

estaveis. [28]
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2.7.2.2 SPME

A técnica de SPME baseia-se numa microtécnica de extracdo e pré-concentracdo
de analitos. O instrumento basico consiste num bastdo de fibra otica, de silica fundida,
com uma extremidade recoberta por um filme fino polimérico ou de um adsorvente
solido.

A técnica analitica de SPME apresenta vantagens como 0 seu manuseamento
simples, rapidez, automizacdo de preparacdo de amostras, auséncia de solventes
organicos e caraterizacdo do headspace da amostra, obtendo-se desta forma, um extrato
representativo dos compostos responsaveis pelo aroma detetado pelo olfato.

A extracdo por SPME tem como ferramenta base, a cinética de transferéncia de
massa entre fases e na termodindmica que descreve o equilibrio de particdo do analito
entre elas. O sistema ideal trifasico, apresenta uma fase solida ou liquida, conforme o
estado fisico da amostra, uma fase gasosa correspondente ao headspace e por fim uma

fase estacionaria correspondente ao revestimento do suporte sélido adotado. 2]

2.7.2.3 GC/ECD

Em 1967, James Lovelock, descobriu 0 ECD, um dispositivo detetor de atomos e
moléculas num gés, pela ligacao de eletrdes através de ionizacdo por captura de eletrdes.
Este dispositivo é acoplado a um cromatégrafo gasoso de forma a detetar vestigios de

compostos quimicos numa amostra.

O detetor de captura de eletrBes, observado na Figura 12, é utilizado na detecéo
de compostos de elevada eletronegatividade, como por exemplo, compostos halogenados
e 0 TCA.O detetor utiliza um marcador radioativo (uma particula p emissora de eletrfes)
em conjunto com um gas de compensacao. O emissor de eletrGes consiste essencialmente
numa folha de metal que contém 10 millicuries (370 MBq) do radionuclideo ®Ni. No que
diz respeito ao gas de compensacdo, 0 azoto considera-se um elemento de exceléncia,
uma vez que a sua energia de ionizacao é reduzida, pelo que é facil remover um eletrdo a

partir de uma molécula de azoto.

Os eletrdes emitidos pelo emissor de eletrées colidem com as moléculas do gas
de compensacdo dando origem a eletrdes livres. Os eletrbes livres, sdo acelerados para

uma carga positiva do anodo gerando uma corrente. No decorrer do transporte da amostra
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para o detetor por um géas de purga, moléculas do analito de absorcéo de eletrdes captam
o0 analito, reduzindo a corrente entre o anodo coletor de eletrbes e o catodo. Deste modo,
relaciona-se a concentracdo do analito com a o grau de captura de eletrdes através de
detetores de DPI (detetores de proximidade indutivos) com sensibilidade para compostos

halogenados, organometélicos, nitrilos e nitro. [29,30]
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Figura 12 - Estrutura esquematica de ECD [31

2.7.24 GC/MS

A espectrometria de massa (MS) € uma técnica destrutiva largamente utilizada
pelos quimicos na analise de moléculas de diversas massas molares (ug-pg) A grande
sensibilidade do método faz com que seja rotineiramente usado na analise de substancias
em baixa concentracdo, como no caso do doping, controlo de alimentos e medicamentos,

contaminacdo ambiental, entre muitas outras aplicagdes.

Resumidamente na espetrometria de massa, as amostras provenientes do
cromatografo, no estado gasoso, sdo bombardeadas por um feixe de eletrGes de alta
energia. De seguida, o instrumento deteta e regista os diferentes fragmentos formados
pelo impacto. A partir do valor da massa molecular de cada um dos fragmentos, monta-
se a molécula. Os fragmentos gerados podem ser ides, radicais ou moléculas neutras. No
dispositivo sdo detetados apenas os fragmentos cationicos, os ides moleculares, de carga

unitaria. Estes ides possuem alta energia e sdo capazes de romper ligacdes covalentes,
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fragmentando-se em pedagos menores. Logo, a partir de um fragmento, podem surgir

Varios outros fragmentos menores.

De notar, que para melhor resolucdo de espetros, devem ser tomados em conta
varios aspetos. Em primeiro lugar, deve-se analisar as diferentes fontes de ionizac¢éo, uma
vez que para se obter uma boa resolucdo espetral, deve-se adequar a fonte de ionizacdo a
molécula a analisar. H& varios exemplos de fontes de ioniza¢do, como o Cl (ionizagdo
quimica), ESI (ionizacdo por electro-spray) e MALDI (Desor¢do laser por matriz
assistida), tendo como principais diferencas, a aplicacdo a compostos mais ou menos

estaveis termicamente e o0 peso molecular.

O analisador também deve de ser tomado em conta para uma boa filtragem de
ides, sendo diferenciados pelo seu principio de medicéo da razdo m/ z dos iGes. Séo

exemplos os Quadrupolos, Octapélos, FT-ICR e Orbitrap.

Na Figura 13, pode-se observar a imagem representativa de um equipamento de

cromatografia gasosa acoplada a um analisador de massa. 3231

gas chromatograph mass spectrometer
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He inlet —_— 1 = . on
' source mass filter
L detector
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Figura 13 - Constituicdo interna de um equipamento de GC/MS [
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2.7.25 NDTech

Um dos sindénimos da Amorim & Irmaos, SA € a palavra inovacdo, neste sentido ao
longo da Gltima década, decidiu-se investir em equipamento, neste caso instrumentos de
detecéo individual de TCA, denominados NDTech.

A aposta da Amorim & Irmaos, neste equipamento em Janeiro de 2016, ndo sO
permite quantificar o TCA rolha a rolha, como garante que lotes com uma grande
quantidade de rolhas (acima de 5000) apresentem concentra¢fes de TCA na gama do ndo
detetavel, ou seja, abaixo dos 0,5 ng/L para o cliente.

Além desta vantagem, também permite analisar uma maior quantidade de rolhas face
a andlise por GC comum, para além de diminuir desperdicios econdmicos como gastos

de tempo e preparacdo na maceracao das rolhas e os ensaios s&o ndo destrutivos. B34

2.8 Meétodos de Remocgédo de TCA nas Rolhas de Cortica

Ao longo do século XX, o mercado vinicola aumentou o seu nivel de exigéncia no
que diz respeito ao engarrafamento por rolhas de cortica. Uma das reclamaces mais
comuns ¢ o TCA, composto que pela sua afinidade para o vinho, desqualifica as

propriedades organoléticas do vinho.

Neste sentido, a aposta da Amorim & Irméos em estudos no combate ao TCA, foi
uma importante iniciativa. Um dos estudos mais bem-sucedidos foi o desenvolvimento
da tecnologia ROSA (Rate of Optimal Steam Application), Este procedimento consiste
numa destilacdo de vapor controlado que remove componentes volateis com uma eficécia
que ronda os 90% em aglomerados de cortica. Nestas condi¢des, sucede um rompimento

das ligagcdes de TCA a matriz da cortica.

Inicialmente, esta técnica afetava as propriedades fisico-mecanicas da rolha e
capacidade de vedacdo ao gas e ao liquido em rolhas de cortica natural, porém
otimizagdes, como a temperatura e capacidade de extracao, permitiram que este processo
também fosse utilizado rolhas naturais com uma remocdo de componentes volateis

elevada. [*%
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Novos estudos no processo ROSA foram implementados, neste sentido estudou-se
métodos com uma capacidade de extracdo de TCA aind