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Resumo

O vinho espumante ¢ distinguido dos restantes por apresentar uma quantidade
significativa de CO» dissolvido, que lhe confere uma efervescéncia caracteristica. Esta
quantidade de CO> depende diretamente da quantidade de agucar adicionado na

preparagao do vinho nomeadamente aquando da segunda fermentacao.

A rolha de espumante deve garantir a estanquicidade da garrafa a liquidos e gases,
assim como preservar as caracteristicas do vinho. As rolhas de espumante apresentam a
particularidade de aguentaram as elevadas pressdes existentes neste tipo de vinhos.
Atualmente, a rolha mais utilizada ¢ constituida por um corpo aglomerado colado a dois

discos de cortica natural.

O tema de estagio surgiu devido a procura de alternativas as tipicas rolhas de
discos para vinhos espumantes, com o objetivo de as incluir no portfélio da Amorim Cork.
Para isso, foi desenvolvida uma rolha (RN XPUR) 100% de microaglomerado que
garanta a qualidade fisico-mecanica e um bom desempenho como vedante de garrafas de
vinho espumante para concorrer com as solugdes atualmente em uso. Dessa forma, foi
avaliada e comparada a sua performance fisico-mecanica com a das rolhas ja existentes
no mercado, assim como avaliado o seu efeito na qualidade quimica e sensorial de vinhos

espumantes ao longo de 10 meses de engarrafamento.

A permeabilidade das rolhas de champanhe ao oxigénio constitui um grande
desafio para a industria corticeira uma vez que ainda existe pouca informagao disponivel
sobre este assunto. Assim, foram realizadas experiéncias em solugdes-modelo, em
condi¢des semelhantes as dos vinhos espumantes, com as rolhas em estudo para avaliar
a sua permeabilidade aos gases (didoxido de carbono e oxigénio), bem como a

monitorizagao da retengao do COs.

Foi desenvolvido e otimizado um método colorimétrico para a dete¢ao da entrada
de oxigénio, baseado na mudanca de cor do azul de metileno que foi posteriormente
comparado com um método comercial (PreSens). Os resultados obtidos através do novo
método sdo parcialmente coincidentes com os do método comercial, embora sejam

necessarias mais experiéncias para o aperfeicoar.
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Os dados recolhidos ao fim de 3, 7 ¢ 10 meses em garrafa, permitiram observar as
diferencas do comportamento fisico-mecanico das rolhas em estudo. A rolha RN XPUR
registou, ao fim de 10 meses em estudo, valores intermédios de forgas de descolamento,
uma menor retencdo de CO, ao fim de 7 meses em garrafa e valores intermédios de

entrada de oxigénio para a solugao.

Para estudar o impacto das diferentes rolhas na qualidade do vinho foi feito um
engarrafamento, com as rolhas em estudo, de um vinho espumante produzido na regiao
da Bairrada pelo método Charmat-Martinotti, do qual foram feitas anélises quimicas e

sensoriais aos 7 ¢ 10 meses em garrafa.

Relativamente a anélise sensorial realizada aos 7 ¢ 10 meses, verificou-se que nao
existiram diferencas estatisticamente significativas na qualidade dos vinhos vedados com

as rolhas em estudo, para um grau de significancia de 95%.

Os resultados das analises quimicas mostraram que os vinhos vedados com a rolha

RN XPUR indicaram uma boa reten¢iio de SO ao fim de 7 e 10 meses em garrafa.

Em conclusdo, a nova rolha desenvolvida demonstrou uma boa performance do
ponto de vista fisico-mecanico e enoldgico, permitindo que a Amorim Cork adicione esta

rolha ao seu portfolio de produtos.

Palavras-Chave: vinho espumante, rolha de champanhe, rolha 100% de microaglomerado,
retengdo de pressdo de CO,, permeabilidade ao oxigénio
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Abstract

Sparkling wine is distinguished from others by having a significant amount of
dissolved CO,, which gives it a characteristic effervescence. This amount of CO, depends
directly on the amount of sugar added during the preparation of the wine, namely during

the second fermentation.

The sparkling wine stopper must guarantee the bottle's impermeability to liquids
and gases as well as preserve the wine's characteristics. Sparkling wine stoppers have the
particularity of withstanding the high pressures existing in this type of wine. Currently,
the most commonly used cork stopper consists of an agglomerated body glued to two

natural cork disks.

The internship topic was developed due to the search for alternatives to the typical
disc stoppers for sparkling wines, with the purpose of including them in Amorim Cork's
portfolio. To this end, a 100% microagglomerate stopper (RN XPUR) that guarantees
physical-mechanical quality and good performance as a seal for sparkling wine bottles
was developed to compete with the solutions currently in use. Therefore, its physical-
mechanical performance was evaluated and compared with that of stoppers already on
the market, and its effect on the chemical and sensory quality of sparkling wines over 10

months bottled was also assessed.

Currently, the oxygen permeability of champagne stoppers is a big challenge for
the cork industry as there is still little information available on this subject. Therefore,
experiments were conducted in model solutions, in conditions similar to those of
sparkling wines, with the stoppers under study to assess their permeability to gases (CO»
and oxygen), and their CO, retention was also monitored. A colorimetric method was
developed and optimized for the detection of oxygen ingress, based on the color change
of methylene blue, which was then compared with an existing commercial method
(PreSens). The results obtained using the new method partially match those of the

commercial method, although more experiments are needed to improve it.

The results collected after 3, 7 and 10 months bottled allowed us to observe the
differences in the physical-mechanical behavior of the corks under study. The RN XPUR

cork showed, after 10 months, intermediate values of detachment forces, a lower CO»



retention after 7 months in bottle, and intermediate values of oxygen ingress into the

solution.

A sparkling wine produced in the Bairrada region using the Charmat-Martinotti
method was bottled using the different closures under study, of which chemical and
sensory analyses were performed at 7 and 10 months in bottle, to study the impact of the

different closures on the quality of the wine.

Regarding the sensory analysis performed at 7 and 10 months, it was found that
there were no statistically significant differences in the quality of wines sealed with the

stoppers under study, for a significance level of 95%.

The results of the chemical analysis showed that wines sealed with RN XPUR

cork indicated good SO; retention after 7 and 10 months bottled.

In conclusion, the new stopper developed has demonstrated good performance
from a physical-mechanical and oenological point of view, allowing Amorim Cork to add

this stopper to its product portfolio.

Keywords: sparkling wine, champagne cork, 100% microagglomerate stopper, CO>
pressure retention, oxygen permeability
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1. Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentagdo do Projeto

A presente dissertacdo foi elaborada no ambito da unidade curricular de
Dissertagdo /Estagio (DISEST), para conclusao do Mestrado em Engenharia Quimica no

ramo de Energia e Biorrefinaria.

A procura de alternativas as tipicas rolhas de discos para vinhos espumantes,
existentes no mercado, levou a necessidade do desenvolvimento de uma rolha de
microaglomerado para inclusao no portfélio da Amorim Cork. O desenvolvimento desta
rolha deve garantir a sua qualidade fisico-mecanica e um bom desempenho como vedante
de garrafas de vinho espumante e devera concorrer com as solugdes atualmente existentes
no mercado. Com esse propoésito, foi desenvolvido este projeto na Amorim Cork, na area
de Investigagdo e Desenvolvimento. Dessa forma, serd avaliada e comparada a sua
performance fisico-mecanica com a das rolhas ja existentes no mercado (rolhas de
microaglomerado e rolhas de aglomerado com discos de cortiga natural), assim como
avaliado o seu efeito na qualidade quimica e sensorial de vinhos espumantes produzidos

pelo método Charmat-Martinotti até 10 meses de engarrafamento.

A qualidade de um vinho espumante esta relacionada com a sua evolugao ao longo
do tempo em garrafa, e por isso, a reteng¢ao de didoxido de carbono e a permeabilidade ao
oxigénio da rolha constituem dois fatores muito importantes para a sua evolucao. Com
este projeto pretende-se caracterizar a permeabilidade ao oxigénio das diferentes rolhas
em analise e compreender a que apresenta um melhor desempenho na permeabilidade ao

oxigénio e na reten¢do do dioxido de carbono.

Com o objetivo de monitorizar a permeabilidade ao oxigénio dos vedantes a testar
e também medir o consumo de oxigénio nos vinhos engarrafados, foram usados dois
métodos distintos: primeiramente, um método novo colorimétrico nao-invasivo baseado
na observacao da mudanca de cor do azul de metileno resultante de rea¢des de oxidagao-
redugdo sem a remog¢ao dos vedantes e um método fluorimétrico comercial (PreSens),

que foi usado para validar o primeiro.



A monitorizacao da reten¢do de CO», foi efetuada através da medigao das pressoes

e do CO; dissolvido através de um afrometro a laser.

Para avaliar o impacto das diferentes rolhas na qualidade do vinho espumante

realizou-se a sua andlise quimica e sensorial ao fim de 7 e 10 meses.



1.2 Apresentacdo da Empresa

r

O grupo empresarial Corticeira Amorim, SGPS foi fundado em 1870 e ¢
atualmente o maior grupo de transformacdo de cortica do mundo, responsavel pelo
fabrico de produtos com aplicagdo em varios tipos de industrias como a aeroespacial,
automovel, de construg¢ao, do desporto, de energia, de design de interiores e a industria

de vinhos, espumantes e bebidas espirituosas, entre muitas outras [1].

Sediada em Santa Maria de Lamas, a Corticeira Amorim tem um volume de
vendas de 780 milhdes de euros, estd presente em 28 paises nos cinco continentes e tem
vendas em mais de 100 paises [1], destacando-se Franca, Itdlia, Espanha e Estados
Unidos. Em Portugal as vendas chegam a 7%, como representado na Figura 1.1 [2].

4,0% 6%
7,0%

mUE*
5,4%

mEUA

m Resto América 6,0%
Australasia
Portugal o8,6%
Resto Europa 17,4%

m Africa

*exclui Portugal; inclui Sui¢a e Noruega.

Figura 1.1 - Vendas consolidadas por area geografica [2].

A Corticeira Amorim encontra-se organizada em cinco unidades de negocio: 1)
matérias-primas, 1ii) rolhas, iii) revestimentos, iv) aglomerados compoésitos e V)
isolamentos. A unidade de negdcio “rolhas” ¢ a maior produtora, fornecedora e
distribuidora mundial de rolhas de cortica e, por isso, € a principal unidade de negocio da
Corticeira Amorim. Esta unidade de negdcio apresenta uma producao anual de mais de 4
mil milhdes de unidades, conferindo-lhe 35% da quota do mercado global da cortica e é
aunidade que maior volume de vendas tem [2,3]. Devido a todas as tecnologias avancadas
de produgao e controlo de qualidade recentemente desenvolvidas, garante produtos com

uma qualidade unica e diferenciada.

A area das rolhas de cortiga diferencia-se na Amorim Cork, responsavel pela
producao das rolhas de cortica para vinhos tranquilos, na Amorim Top Series, dedicada
a concecdo, engenharia ¢ produ¢do de rolhas e algumas cépsulas para a industria de
bebidas espirituosas € na Amorim Champcork que se encarrega do processo produtivo

das rolhas para vinhos espumantes.



Para continuar a ocupar uma posicdo de destaque no mercado mundial e a
colmatar todos os desafios que lhe vao sendo impostos, a empresa continua a apostar na
inovagdo dos processos industriais € no langamento de produtos, e a investir na
Investigacao & Desenvolvimento e Inovagao (I&D+I) com um especial destaque para o
desempenho sensorial das rolhas para garantir a sua qualidade [4]. Destacam-se
tecnologias desenvolvidas pela empresa em colaboracdo com outras entidades, quer
empresas quer entidades do sistema cientifico e tecnologico nacional, como o NDtech,
Naturity e Xpiir, todas dedicadas a garantia sensorial das rolhas, nomeadamente, no
controlo e reducao do contaminante mais presente ¢ que mais podera afetar o vinho - o

2,4,6 -Tricloroanisol (TCA).

A unidade industrial pertencente a Corticeira Amorim, responsavel pela produgao
das rolhas de champanhe ¢ a Amorim Champcork (CHK). Criada em 1983, a CHK passou
por uma integragao de duas fabricas de rolhas de espumante em 2006. Atualmente produz
600 milhdes de rolhas de espumante e tem uma capacidade de crescimento instalada até
800 milhdes. Cerca de 70% da produgdo ¢ enviada diretamente aos clientes em todos os
paises produtores de vinhos espumantes e os restantes 30% sdo enviados em produto
semi-acabado para subsididrias Amorim no Mundo, que depois de acabarem o produto o

fornecem aos clientes.

Com a crescente preocupacdo na sustentabilidade, a Corticeira Amorim tem
apostado e reforcado o seu compromisso através de algumas iniciativas e estratégias que
visam a ado¢ao de medidas mais sustentaveis. A empresa garante durante todo o percurso
industrial um aproveitamento de 100% da sua matéria-prima, ndo havendo lugar para o
desperdicio. Os residuos de cortica provenientes de algumas etapas sdo aproveitados no
processo de fabrico das rolhas técnicas e o p6 de cortica resultante de todas as operagdes
de producdo ¢ usado para a producdo de energia, assegurando 66% das necessidades
energéticas da empresa [5]. Para além disso, a Amorim desenvolveu um programa
relacionado com a reciclagem de rolhas em Portugal — Green Cork, tendo apresentado

um impacto na adog¢ao de iniciativas semelhantes noutros paises distribuidos pelo mundo

[6].



1.3 Contributos da autora para o projeto desenvolvido

O principal objetivo do projeto centrou-se na comparagdo da performance fisico-
mecanica de rolhas de microaglomerado para champanhe. Paralelamente ao estudo do
seu comportamento fisico-mecanico, este projeto passou, por um lado, pela comparagao
da permeabilidade ao oxigénio em solugdes-modelo e, por outro, pelo impacto das

diferentes rolhas na evolucao dos vinhos engarrafados.

A determinacdo destes parametros ¢ importante uma vez que, com este estudo, a
empresa podera ter um conhecimento mais aprofundado do desempenho fisico-mecanico,
da permeabilidade ao oxigénio e da retengdao de CO; das diversas rolhas para champanhe
que constam no seu portfolio. Para além deste conhecimento permitir a melhoria continua
dos seus produtos, este trabalho ¢ uma oportunidade de inclusao de uma nova rolha para

competir no mercado, acrescentando valor a empresa.

Durante uma fase inicial foram feitas experiéncias preliminares para desenvolver
um método colorimétrico baseado na rea¢do de oxidagdo-reducao entre o azul de
metileno, o oxigénio e o acido ascorbico. Os resultados obtidos foram comparados com

um método fluorométrico comercial (PreSens).

Foi acompanhado o comportamento fisico-mecanico das rolhas em estudo, através
de medicdes efetuadas na Amorim Champcork durante 3, 7 e 10 meses de
engarrafamento. Foi medida a for¢a de descolamento, extracdo, recuperagao diametral e
absorcao de cada rolha estudada. E para além disso, executou-se o desarrolhamento das
garrafas e organizou-se as provas dos vinhos espumantes na Comissao de Viticultura da

Regido dos Vinhos Verdes (CVRVV) aos 7 e 10 meses.



1.4 Organizagdo da tese

A presente tese esta organizada em seis capitulos: no Capitulo 1, correspondente
a Introdugdo, apresentam-se o enquadramento e os objetivos definidos para a
concretizagao deste projeto e também ¢ feita uma breve introducao a Corticeira Amorim

e as suas respetivas unidades de negdcio.

No Capitulo 2, referente ao Contexto e Estado da Arte, ¢ caracterizada a cortica
para a producdo de rolhas, faz-se referéncia a rolha para vinho espumante e aos seus
diferentes tipos. E também abordada a tecnologia mais inovadora da Amorim para
tratamento de granulados de cortica, XPUR, ¢ feita referéncia ao processo produtivo das
rolhas de microaglomerado e as condi¢cdes de armazenamento e engarrafamento das
rolhas e, por ultimo, ¢ explicada a producao do vinho espumante e o impacto que os gases

poderao ter na sua qualidade.

No Capitulo 3, alusivo a Materiais e Métodos, apresentam-se dados acerca dos

vedantes em estudo e sdo explicados os métodos usados e os procedimentos seguidos.

No Capitulo 4 apresentam-se os Resultados e a sua Discussdo, onde sao expostos
e discutidos os resultados obtidos com as diferentes rolhas em estudo e os resultados dos
trés diferentes métodos utilizados para a quantificacao de diéxido de carbono e oxigénio

no vinho ¢ na solu¢do modelo estudados.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes que se retiraram da realizagao deste
projeto e, no Capitulo 6, ¢ realizado um balango global do estagio relativamente aos

objetivos inicialmente propostos, limitagdes encontradas e possiveis sugestdes futuras.



2. Contexto e Estado da Arte

2.1 A cortiga como material para a producao de rolhas

A cortica ¢ uma matéria-prima produzida a partir do sobreiro (Quercus suber L.),
constituindo o revestimento exterior do seu tronco € ramos e, por isso, ¢ considerada um
produto 100% natural [7]. E extraida do sobreiro através de um processo denominado de
descorticamento que ¢ realizado em periodos estratégicos, isto €, em periodos em que a
arvore se encontra fisiologicamente ativa para producdo de cortica, facilitando a
separacao da camada de cortica do tronco e ramos. O descorticamento (Figura 2.1)

consiste em varias etapas e, normalmente, ¢ realizado em intervalos de nove anos [8].

Figura 2.1 - Sobreiro descorticado [9].

Para além de ser 100% natural, esta matéria-prima ¢ renovavel, reciclavel e tinica
na natureza, devido a todas as suas propriedades e ainda nenhum processo industrial,
laboratorial ou tecnoldgico a conseguiu reproduzir. Este material ¢ constituido por células
microscopicas ocas agrupadas numa estrutura alveolar andloga a um favo de mel, como
se pode verificar na Figura 2.2, que se encontram mais de 50% preenchidas com uma
mistura de gases, tornando o material mais leve e capaz de flutuar. Apresenta “memoria
elastica”, permitindo adaptar-se a variagcdes de pressdo e temperatura, podendo sofrer
compressdo sem perder flexibilidade e recuperar a sua forma inicial. E também,

considerada um bom isolante térmico e acustico [8, 10, 11].



Figura 2.2 - Imagem microscopica do plano tangencial das células de corti¢a natural [10].

A estrutura e a composi¢ao quimica da corti¢a tornam unico o seu desempenho e
interesse do ponto de vista industrial e tecnoldgico. A sua parede celular € constituida por
trés camadas: primadria, secundaria e terciaria que se encontram individualizadas e com
diferentes composicdes quimicas [7]. A primeira ¢ desenvolvida durante a fase de
crescimento da célula, sendo constituida por polissacarideos e lenhina; a segunda
encontra-se depositada sobre a primeira, sendo a mais espessa ¢ formada por suberina e
polifendis associados, e a ultima, que se encontra depositada sobre a anterior, ¢ a mais
fina, constituindo o revestimento interno das células sendo composta por polissacarideos

e lenhina, como a primeira camada [7, §].

Embora a parede celular da cortica seja constituida por varios compostos
responsaveis pelas suas propriedades, destacam-se a suberina com 45%, a lenhina com
27%, os polissacaridos com 12%, os taninos com 6% e os ceroides com 5% [10]. A
suberina ¢ o principal constituinte da parede celular desta matéria-prima, consistindo num
biopolimero com caracter lipidico, constituida por mondmeros de acidos gordos e glicerol
lineares de cadeia longa, responsavel por conferir as células da cortica as suas
propriedades mecanicas, de impermeabilidade a liquidos e parcialmente a gases, ¢
elasticidade. A lenhina ¢ o segundo componente mais importante da sua parede celular e
¢ um polimero aromatico de elevado peso molecular e os seus mondémeros encontram-se
ligados através de ligagdes do tipo éster e acetal. A lenhina possui fungdes de suporte,
conferindo rigidez a outros componentes estruturais da parede e, por isso, confere a
cortica uma maior resisténcia a compressao e atua também como isolante; os
polissacarideos sdo constituidos por 50% de celuloses e 50% de hemiceluloses, sendo os
componentes das paredes celulares que ajudam a definir a textura da cortiga; os taninos

sao compostos fendlicos responsaveis pela cor e os ceroides sao compostos hidrofobicos

que asseguram a impermeabilidade da cortiga [7, 10-12].



Devido a todas as suas propriedades fisicas e quimicas Unicas, a corti¢a apresenta
diversas aplicacdes, destacando-se a sua utilizagdo nas rolhas que, para além de assegurar
a correta vedagao do vinho, assegurando a estanquicidade a passagem do liquido contido
no interior da garrafa, assim como, certificando que este continua a evoluir depois de

engarrafado, garante uma facil extracao [7, 10].

Ao longo dos anos, a cortiga tem demonstrado ser o material utilizado como
vedante mais eficaz para todo o tipo de vinhos, apresentando a capacidade de preservar
as suas propriedades quimicas e aromaticas ao longo do tempo. A relagao vinho/rolha ja
existe ha varios séculos, tendo sido Dom Pérignon, no século XVII, a substituir a

utilizacao da madeira nas rolhas de champanhe pela cortica [13].

Na Amorim Cork, sdo produzidos dois tipos de rolhas: as naturais (Figura 2.3 a))

e as técnicas ou compostas (Figura 2.3 b)), sendo o seu método de produgao distinto [14].

Figura 2.3 - a) Rolha de cortica natural e b) Rolha técnica ou composta [15].

As rolhas de cortica natural, consideradas a esséncia de todo o setor industrial
corticeiro, sao retiradas diretamente das pranchas de cortica enquanto as rolhas técnicas
ou compostas resultam do aproveitamento dos subprodutos resultantes do fabrico das
rolhas de corti¢a natural, apresentando uma estabilidade quimica e uma boa resisténcia
mecanica [16]. Sao destinadas a vinhos com consumo num prazo de 2 a 3 anos, sendo
constituidos por corpos de cortica aglomerada densos, podendo apresentar discos de
cortica natural colados num dos topos ou nos dois, através da unido com aglutinantes

compativeis para contacto alimentar.



2.2 A rolha de champanhe

As rolhas de champanhe sdo consideradas técnicas, podendo ser fabricadas de
aglomerados (granulometria de 3-7 mm) ou microaglomerados (granulometria de 0,5-2
mm), dependendo da dimensdo dos granulos que as constituem que resultam do
aproveitamento dos subprodutos da etapa de brocagem das rolhas de cortica natural.
Podem possuir até trés discos de cortica natural que sdo distinguidos em classes e tém

como finalidade uma melhor vedacao do vinho (Figura 2.4) [17].
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Figura 2.4 - a) Rolha aglomerada 2D; b) Rolha aglomerada 1D; c¢) Rolha aglomerada; d) Rolha
microaglomerada.

As rolhas de champanhe apresentam um maior calibre comparativamente as
rolhas para vinhos tranquilos dada a necessidade de suportar pressdes mais elevadas
(entre 5 e 8 bar) existentes dentro das garrafas, provocadas pelo gas (dioxido de carbono)

presente nos vinhos espumantes.

O granulado a utilizar neste tipo de rolhas deve resultar de corticas de boa
qualidade, apresentar um intervalo granulométrico limitado, de maneira a que os
diferentes granulos apresentem caracteristicas idénticas, quer em termos de densidade,

quer em termos de propriedades de compressao e de recuperagdao dimensional [7].

As rolhas de aglomerado (Figura 2.4 c)) sao rolhas fabricadas a partir de granulos
resultantes da produgdo de rolhas naturais, podendo ser produzidas por moldagem
individual ou por extrusdo, existindo cola, de qualidade alimentar, com a fun¢do de unir
os granulos de cortica e preparada para ser usada em materiais que estejam em contacto
com os alimentos. A possibilidade de produzir aglomerado industrialmente levou ao

aparecimento das rolhas aglomeradas que, para além de constituirem uma solu¢ao mais
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econdmica do que as rolhas de cortica natural para vinhos tranquilos [7], asseguram uma

vedacgao perfeita por um periodo de tempo até, aproximadamente, 24 meses [18].

Tanto as rolhas de aglomerado como de microaglomerado, a semelhanca das
rolhas de cortica natural, tém de sofrer compressao para que seja possivel a sua introdugao
nos gargalos das garrafas, de modo que o seu didmetro seja reduzido até¢ um diametro
ligeiramente inferior ao do gargalo da garrafa. Por essa razao, o aglomerado definido para
a producao deste tipo de rolhas devera apresentar uma facil deformagao, isto ¢, apresentar

a possibilidade de ser comprimido por aplicagdo de uma forca ndo excessiva [7].

A grande vantagem das rolhas de aglomerado em relacdao as rolhas de cortica
natural ¢ a sua maior uniformidade de propriedades. No entanto, apresentam como
desvantagem, uma densidade superior a da corti¢a natural e, dessa forma uma resisténcia

mecanica também superior [7].

As rolhas de microaglomerado (Figura 2.4 d)) sdo consideradas rolhas de “nova
geracao”, apresentando um corpo de cortica aglomerada com granulometria inferior as

anteriores. Este tipo de rolhas ¢ aconselhado para vinhos de consumo rapido [18].

As rolhas mais utilizadas para vinhos espumantes sao rolhas constituidas por um
corpo cilindrico de aglomerado composto com dois discos de cortiga natural colados na
extremidade que ficara em contacto com a bebida [7]. No grupo Amorim, a rolha de dois

discos produzida para vinho espumante ¢ designada SPARK® (Figura 2.4 a)).

Hé também rolhas apenas com um disco no topo inferior (1D) (Figura 2.4 b)) que
sao usadas com fins proximos das de dois discos (2D), mas apresentam um pre¢o mais
competitivo. Nas rolhas 2D e 1D, os discos de cortica, nomeadamente o disco exterior
(disco de espelho), apresentam qualidade visual determinada, em fun¢ao das necessidades

apresentadas pelos clientes.

Na Tabela 2.1 encontram-se apresentados os calibres standard das rolhas para
champanhe mais comercializados, assim como a massa volimica aparente e a respetiva

humidade relativa.
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Tabela 2.1 - Calibres standard e respetivo peso especifico e humidade relativa dos vedantes para champanhe mais
comercializados [3].

Rolha Calibre Massa volumica Humidade relativa
(mm X mm) (kg/m?) (%)
44,0 x 23,0
aglomerada 250 -330 4-9
44,0 x 24,0
1D 48,0 x 30,0 - -
48,0 x 30,5
2D 230 - 290 4-9
48,0 x 31,0
48,0 x 30,0
microaglomerada 230-290 -
48,0 x 31,0
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2.2.1 Producgao de rolhas de champanhe de microaglomerado

Com a crescente preocupacao em marcar a diferenca e ocupar uma posicao de
destaque na Industria Corticeira, a Corticeira Amorim continua a apostar em tecnologias
inovadoras de controlo de qualidade que garantam uma eficiéncia total no que diz respeito

a auséncia de 2,4,6-tricloroanisol (TCA) nas suas rolhas.

A tecnologia XPUR (Figura 2.5) é a tecnologia mais recente, inovadora e eco-
frendly do grupo Amorim responsavel pela extragdo de TCA (soluto) dos granulos de
cortica (matriz) que constituem as rolhas de aglomerado e de microaglomerado utilizando
0 CO> (fluido supercritico) como solvente de extracdo. Este composto ¢ normalmente
utilizado como fluido supercritico porque, para além de apresentar baixa viscosidade,
traduzindo numa elevada transferéncia de massa, também apresenta baixa tensao
superficial e, por isso, facilita a sua penetracao em sélidos porosos e fibrosos. Para além
disso, apresenta uma elevada densidade, tendo um poder de solubilidade comparavel ao
dos liquidos que ¢ diretamente influenciado pelo ajuste da densidade através da variagao

da temperatura e da pressao.

A extra¢ao do TCA ocorre em varios ciclos termodinamicos com diferentes fases
em que o fluido supercritico passa por varios estados fisicos: liquido, gasoso e
supercritico. Esta tecnologia consegue garantir valores de TCA inferiores a 0,3 ng/L, para
além de poupar 25% da energia consumida (por kg de corti¢a) durante o processo de
extragdo supercritica, como também reduzir em 10% a quantidade de CO; utilizada (por

kg de cortica) neste processo.

Figura 2.5 - Tecnologia XPUR.

13



E de salientar que as rolhas de microaglomerado tratadas com a tecnologia XPUR
constituem um produto inovador no portfélio da Amorim Cork e garantem a auséncia de

TCA no seu corpo.

Para as rolhas de microaglomerado, sao usados granulos provenientes dos
residuos da brocagem das rolhas naturais e de subprodutos da cortiga, que sao triturados
em maquinas para se obterem granulos com diferentes granulometrias, de acordo com as
respetivas especificagdes [19]. Ap0s a trituragdo, procede-se a aglomeragao dos granulos
através de uma cola de poliuretano aprovada para contacto alimentar, usando moldes que

sdo levados a temperatura de 120°C.

Depois do corpo formado, efetuam-se acabamentos mecanicos, que consistem na
retificagdo da rolha, com o objetivo de se obterem as dimensdes pretendidas. De seguida,
¢ feita uma escolha eletronica para separar as rolhas com defeito, depois sao marcadas
com o logotipo do cliente (algumas ndo tém a referida marcagdo), sendo posteriormente
lubrificadas para facilitar a sua insercdo/extragao [19]. Seguidamente as rolhas sdo

embaladas em sacos com SO com vista ao controlo da carga microbiana.

A cortica ¢ um produto natural, sendo por isso, necessario assegurar que o seu
armazenamento e engarrafamento sejam realizados nas devidas condi¢des para que a sua
qualidade nao seja comprometida. As rolhas de cortica devem ser utilizadas, sempre que
possivel, logo apods serem recebidas, devendo evitar-se longos periodos de

armazenamento [20, 21].

Devido a elevada elasticidade e compressibilidade da cortiga, ¢ possivel que a
rolha seja comprimida para que possa ser introduzida no gargalo da garrafa, estando
sujeita a uma pressao de aproximadamente 6 - 7 bar. Esta compressao deve seguir alguns
parametros impedindo que haja compressdes superiores a 33% do diametro da rolha, que
poderdao afetar a elasticidade da cortiga, resultando na sua perda de memoria, e
consequentemente, influenciando a correta vedagdo do vinho na garrafa. Além disso, a
cortica apresenta elasticidade e, por isso, a rolha tem a capacidade de recuperar o seu
volume nos primeiros 5 a 10 minutos depois do arrolhamento, sendo possivel adaptar-se
a todos os desniveis existentes no gargalo. No entanto, s6 1 hora apos o arrolhamento ¢
sentida uma for¢a uniforme ao longo de toda a superficie do vidro sendo, por isso,

aconselhavel que a garrafa seja armazenada numa posicao vertical depois de arrolhada,
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com o objetivo de maximizar as propriedades fisicas e mecanicas das rolhas apos a

extragdo e minimizar os defeitos da “forma” da rolha [20].

Para os vinhos espumantes, a pressao interna de CO; deve ser controlada, pois
elevadas pressdes podem exercer tamanha forga sobre a rolha que acabam por retira-la da

garrafa, deixando por isso a rolha de exercer a sua funcao vedante [21].
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2.3 Producao de vinho espumante

Pensa-se que o vinho espumante tera sido descoberto pelo monge Dom Pérignon
ha cerca de 340 anos em Frang¢a na regido de Champanhe. Este vinho estd desde muito
cedo associado a épocas festivas e comemorativas [22].

Em muitas partes do mundo o termo champanhe ¢ usado como sinéonimo de
espumante, apesar de esta designacdo estar legalmente reservada aos espumantes
produzidos na regido respetiva. Existem varios tipos de espumantes dispersos pelo
mundo, como sdo exemplo, o Sekt na Alemanha, o Cava em Espanha e o Prosecco e o
Lambrusco em Italia, por exemplo [23].

Um vinho ¢ denominado de espumante quando apresenta um nivel significativo
de dioxido de carbono dissolvido (igual ou superior a 5 g/L. a 20 °C) e ¢ obtido a partir da
segunda fermentacao natural de um vinho base [24].

Os vinhos espumantes sao aqueles que dentro da gama dos vinhos efervescentes
apresentam uma maior pressao interna de CO», que normalmente ronda os 7 bar. O CO;
formado no interior da garrafa depende diretamente da quantidade de agucar adicionada
na segunda fermentagao, e que ira influenciar o nivel de pressao existente no interior da
garrafa [25].

A maioria dos vinhos espumantes existentes no mercado sao produzidos através
de dois processos distintos, que diferem do recipiente onde ocorre a segunda fermentagao.

No “método Champanhés” ou “Tradicional”, normalmente associado a
espumantes de maior qualidade e com mais tempo de guarda, a segunda fermentagao
ocorre dentro da propria garrafa que € comercializada, sendo posteriormente as leveduras
retiradas no final da fermentagdo. Neste método o envelhecimento do vinho vai ocorrer
dentro da garrafa contactando com as leveduras durante um periodo prolongado, que vao
libertando variados compostos responsaveis por parte do aroma do vinho. Depois do
vinho envelhecer durante um prazo definido pelo endlogo, as leveduras sao removidas
(degorgement) para que o espumante nao apresente turbidez. Para isso, ¢ necessario
armazenar as garrafas inclinadas e gira-las lentamente (remuage) de forma a que as
leveduras fiquem depositadas no gargalo das garrafas e este seja geralmente congelado
para que o sedimento de leveduras seja removido com a ajuda da pressao de CO> que
existe dentro da garrafa. Durante a remocao desses sedimentos, o volume que saiu com a
sua expulsdo ¢ compensado com a adigdo de licor de expedicao (mistura de vinho e

agucar) que determinard a dogura final do vinho espumante [26].
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Os vinhos espumantes de consumo mais rapido sdo normalmente elaborados a
partir do “método Charmat-Martinotti”, a segunda fermentagdo ocorre dentro de tanques
fechados de ago inoxidavel, e, depois de finalizada, o vinho ¢ filtrado e engarrafado em
condicdes isobaricas. Esta técnica ¢ muito utilizada na Alemanha e em Italia e como os
vinhos tém pouco contacto com as levaduras apresentam notas primarias pelos seus
sabores mais frutados e florais [27].

O processo produtivo do vinho espumante engloba algumas operagdes comuns as
dos vinhos tranquilos. A primeira etapa ¢ iniciada com a preparacao do vinho base, onde
ap6s a rececao das uvas provenientes da vindima, estas sdo prensadas originando o
“mosto” que, depois de sofrer alguns testes de controlo de qualidade prossegue para a
primeira fermentacao, também denominada de fermentagao alcodlica. Apos a primeira
fermentagdo estar completa existe a mistura de varios vinhos tranquilos
(blending/coupage) com o objetivo de equilibrar o sabor, o nivel de agucar e acidez
necessarios para assegurar uma boa qualidade do vinho base [28]. Concluida a
fermentagdo primadria, verifica-se que, por cada mole de glucose, sdo formadas duas
moles de etanol e duas moles de dioxido de carbono, como se pode verificar através da
equagao (1) [28]:

CeH1206(aq) — 2C,HsOH (g) +2C0,(g) (1)

No final desta fermentagdo obtém-se o vinho base, o qual tem normalmente teor
alcoolico baixo (entre 10,0 e 11,5% V/V), um pH proximo de 3,2, um baixo teor de agucar
residual (< 2 g/L) e uma reduzida concentragcdo de dioxido de enxofre (SO») livre (26
mg/L) [29]. Nesta fase, o vinho obtido ainda ndo tem gés, uma vez que o CO» produzido
durante esta fermentagdo consegue escapar para a atmosfera [28].

Depois do vinho base estabilizar, inicia-se o processo de adi¢do do licor de tirage
ao vinho base. Este licor ¢ constituido por agucar (cerca de 24 g/L) e leveduras
selecionadas para se iniciar a segunda fermentacdo denominada de prise de mousse.

Por fim, procede-se ao arrolhamento final e a colocagao do muselet que garante
que a rolha ndo ¢ expulsa da garrafa devido a pressao existente no seu interior.

Depois de finalizado o processo, desde o vinho base até ao engarrafamento final,
o vinho espumante pode ser consumido num curto periodo de tempo ou ficar armazenado
durante anos em cave. No caso dos vinhos ficarem armazenados, ¢ importante garantir

que os vedantes utilizados desempenham um bom papel nao sé fisico-mecanico, como
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também asseguraram a estanquicidade equilibrada aos gases de modo a nao

comprometerem a qualidade do vinho espumante.
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2.4 Efeito das propriedades dos gases nos vinhos espumantes

No caso dos vinhos espumantes existem dois gases que tém impacto na sua
qualidade - o dioxido de carbono dissolvido, responsavel por lhe conferir a espuma
caracteristica; € o oxigénio que atua como um potencial oxidante. Importa, por isso,

considerar o efeito que o oxigénio e o didoxido de carbono t€m neste tipo de vinho.

2.4.1 Comportamento do oxigénio

O oxigénio esta presente em varias etapas no fabrico de vinho espumante, desde
a produgdo até ao engarrafamento. Apos estas etapas, a exposi¢ao ao O depende apenas

do tipo de rolhas e da sua capacidade de vedacao [29].

As principais fungdes de um vedante sdo garantir que existe uma boa vedagao,
permitir o desarrolhamento manual sem riscos, impedir que o vinho perca as suas
propriedades organoléticas quando armazenado e limitar a transferéncia de gases
(oxigénio e dioxido do carbono) com o exterior [30]. Ao contrario das garrafas de vidro,
as rolhas de cortica sdo permeaveis, podendo ocorrer transferéncia de massa de
moléculas, como o oxigénio e a agua [31]. Para além disso, também participam
ativamente nas reacOoes de oxidacao-reducdo dos vinhos devido ao seu conteudo
polifendlico, uma vez que, os polifenois agem como antioxidantes e consomem oxigénio

dissolvido [32].

Considera-se que a rolha de cortiga para vinhos espumantes contém cerca de 80%
de ar [30]. A composi¢ao deste ar ¢ semelhante a da atmosfera, ou seja, de
aproximadamente 78% de N2, 21% de Oz e uma pequena presenca de CO». As dimensdes
da rolha antes de comprimida sdo de aproximadamente 31 mm de didmetro por 48 mm
de altura, ocupando um volume de cerca de 36 mL [30]. Se 80% do volume da rolha for
ocupada por ar, a quantidade tedérica de oxigénio contido numa rolha para vinho
espumante aproxima-se de 8 mg [30]. A profundidade de insercdo no engarrafamento
devera ser de cerca de 24 mm (Figura 2.6) pelo que a dessorcao teorica de oxigénio numa

rolha na corti¢a para vinhos espumantes ¢ de cerca de 4 mg [30].
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Figura 2.6 - Dimensdes da rolha de cortiga para vinhos espumantes antes e depois da compressao [30].

O estudo da cinética de transmissao de oxigénio para o interior das garrafas ¢
atualmente muito importante para a industria do vinho, por apresentar um peso
significativo na variabilidade sensorial dos vinhos engarrafados. Sabe-se atualmente que
a qualidade do vinho diminui com uma exposi¢ao excessiva ao oxigénio. Contudo, uma

oxigenacao lenta e continua pode ser benéfica para o seu envelhecimento [33].

ApoOs engarrafamento, a exposi¢ao dos vinhos ao oxigénio esta dependente da
qualidade dos vedantes utilizados, como também do ar existente no headspace das
garrafas. Existem trés possiveis vias de entrada de oxigénio na garrafa: (1) através do
vedante, (2) através da interface vedante-garrafa e (3) através da dessor¢ao e
permeabilidade deste gas que ocorre no proprio vedante para a garrafa devido a sua

compressao durante o momento do engarrafamento (Figura 2.7) [34].

Atmosfera exterior

-

1

Vedante

Garrafa

Headspace da garrafa

Figura 2.7 - Vias de entrada do oxigénio na garrafa apds o engarrafamento do vinho [34].

As duas principais caracteristicas que descrevem a capacidade de transferéncia de

oxigénio de uma rolha distinguem-se entre o oxigénio que ¢ libertado pela rolha que
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corresponde a dessor¢ao (OIR - Oxygen Initial Release) e o oxigénio que passa pela rolha

que ¢ equivalente a permeabilidade (OTR - Oxygen Transmission Rate) [30].

Apo6s o engarrafamento, a taxa de acumulagdo de oxigénio na garrafa ¢ muito
rapida e, de seguida, diminui até atingir um estado estacionario. E possivel distinguir-se
duas fases: a primeira dura cerca de 100 dias e ¢ onde a rolha sofre compressao no gargalo
da garrafa e o seu didmetro diminui de 31 mm para 18 mm correspondendo a uma
libertagdo muito significativa de oxigénio (cerca de 3 mg/garrafa) [30, 32]. A pressao
parcial de oxigénio nas cavidades da rolha aumenta acentuadamente e gera um gradiente
de pressao que faz com que a rolha liberte parte do seu contetido gasoso para o vinho.
Esta primeira etapa ¢ chamada de dessor¢dao ou OIR. A segunda fase ¢ denominada de

permeabilidade ou OTR e corresponde a uma transferéncia de oxigénio muito fraca

(Figura 2.8).

(OIR) (0TR)
as
@ @ v
3 g « X i 3"""“"“‘. " Sm—
e — 'x-‘~~ i_._.w e
2o ﬂ{ﬂ{ Ezﬂ, i 3 et i
§ 'xsatﬁ
§ 2
O 15 |-
i
05§
§
08: 100 20 300 400 500 €00 00 200

tempo (ias)
° Microaglomerado o ... Doisdiscos

Figura 2.8 — Representacdo grafica da evolugao da OIR e OTR para diferentes vedantes. Adaptado da ref. [32].

Foi verificado que para a mesma profundidade de inser¢ao (24 mm + Imm) e para
rolhas com o mesmo calibre (31 x 48 mm), a dessor¢do ¢ ligeiramente mais rapida e
heterogénea para os vedantes de dois discos, do que para as rolhas de microaglomerado.

Pelo contrario estas rolhas apresentam um OTR bastante superior as rolhas de discos [32].

De modo a poder medir a permeabilidade das varias rolhas ao oxigénio em
condi¢des o mais proximas possiveis as de um vinho espumante (em termos de pH e

pressao de CO»), foi desenvolvido um método colorimétrico nao-invasivo baseado na
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observacdao da mudanca de cor resultante da reacdo de oxidagdo-reducao do azul de

metileno com oxigénio, usando uma solu¢ao-modelo hidroalcodlica.

O método colorimétrico tradicionalmente utilizado para a medi¢do da
permeabilidade ao oxigénio de rolhas de vinhos tranquilos utiliza o carmim indigo como
indicador Redox [33], o qual atua em valores de pH compreendidos entre 11 ¢ 13. Uma
vez que, nesta gama de pH, o CO» se encontra na forma de anido carbonato, ndo seria
possivel pressurizar uma garrafa com CO; ao nivel de pressao normalmente encontrado
em vinhos espumantes (superior a 5 bar). Assim, em alternativa, utilizou-se uma solugao-
modelo acida e substituiu-se este indicador pelo azul de metileno, pela sua capacidade de

atuar como indicador Redox numa gama de valores de pH acido.

As formas oxidada e reduzida do azul de metileno apresentam-se na reagao
descrita na Figura 2.9, sendo que a sua forma oxidada apresenta um tom azul e a reduzida

¢ incolor:
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R0 R OH
produto oxidado agente redutor

Figura 2.9 - Reagdo de oxidagdo/reducio do azul de metileno (adaptado de [35]).

Com o objetivo de consumir o oxigénio presente inicialmente no sistema e reduzir
o azul de metileno, utilizou-se o acido ascoérbico devido a sua capacidade redutora e ao
seu uso em enologia como agente na elaboracdo de vinhos brancos. Na Figura 2.10 esta
representada a reagao quimica entre o acido ascorbico e oxigénio com formacao de acido

dehidroascorbico e peroxido de hidrogénio como produtos do sistema reacional:
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Figura 2.10 - Reagio entre o acido ascorbico e o oxigénio (adaptado de [36]).

O peroxido de hidrogénio resultante da reagdo ¢ um agente fortemente oxidante
que pode ser removido por reagdo com o didoxido de enxofre, tal como se pode observar

a partir da equagao (2).

50,(9) + H20,(aq) - S0,°~(g) + 2H*(aq) (2)

Com o objetivo de simular as condigdes de pressurizacao de um vinho espumante,
que conferem a forma conica tradicional as rolhas de espumante, foi necessario proceder
a pressurizacdo de cada garrafa através da adigdo de hidrogenocarbonato de sodio
(NaHCO:3) solido colocado dentro de um tubo de ensaio, de modo a que a reagao fosse
atrasada, quer por razoes de seguranca (para evitar a formagao explosiva de gas), quer
para minimizar as perdas de pressao durante o engarrafamento. De forma a acidificar a
solucdo e obter um sistema-tampao a pH acido foi utilizado o acido tartarico (H2C4H4Os),
o principal acido organico presente nos vinhos. Este composto reage rapidamente com o

NaHCOs3 gerando CO; através da reacdo descrita na equagao 3:

2NaHCO3(s) + H,C4H,O04 (aq) = Na,C,H,04(aq) + 2H,0 (1) + 2C0;(g) (3)
Dado que uma parte do acido tartarico ¢ consumida na reagdo descrita acima,
utilizou-se uma adicdo com um excesso estequiométrico ligeiro de modo a estabelecer

um sistema tampao de acido tartarico/anido hidrogenotartarato a pH de cerca de 4,0.

As medi¢des da cor foram realizadas através de um colorimetro KONICA
MINOLTA CR-5 que utiliza o referencial do espago CIELAB 1976 (Figura 2.11) para
avaliar as cores de forma objetiva através dos parametros de cor L*, a* e b* [37]. O
parametro L* ¢ um indicador da luminosidade, sendo representado no eixo vertical cujos
valores podem variar entre 0 (cor preta) e 100 (cor branca). Os parametros a* e b*
correspondem a coordenadas cromaticas nos eixos horizontais. O eixo a* indica a
coordenada vermelho/verde da cor, onde os valores positivos correspondem ao vermelho

e os negativos ao verde. Da mesma forma, o eixo b* indica a coordenada amarelo/azul da

23



cor, onde valores positivos correspondem ao amarelo e os negativos ao azul (Figura 2.11)
[38].

L=100
(branco)

amarelo

vermelho
+a

L=0
( preto)

Figura 2.11 - Espaco de cores CIELAB adaptado [38].

O PreSens™ ¢ um equipamento comercial que utiliza um método fluorimétrico
nao-invasivo para medir a concentracdo de oxigénio na fase gasosa e/ou liquida de forma
continua, sem necessidade de abrir a garrafa. O seu principio de funcionamento ¢ baseado
na medi¢ao da fluorescéncia de microsensores, previamente colados na parede interna da
garrafa, que contém um fluorocromo que reage com o oxigénio. Esta reagdo com o
oxigénio provoca uma diminuicao da fluorescéncia (quenching) do fluorocromo, que é
captada pelo detetor através da fibra otica. Os microsensores podem ser colocados na
zona do headspace para medir a quantidade de oxigénio na fase gasosa e/ou na zona do

liquido, de modo a medir a concentracao de oxigénio dissolvido (Figura 2.12).

Figura 2.12 - Garrafa com os microsensores PreSens utilizada na técnica de medicéo da fotoluminescéncia.
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2.4.2 Comportamento do diéxido de carbono

O gas com maior importancia num vinho espumante ¢ o CO; uma vez que € o

responsavel por conferir a efervescéncia tao caracteristica deste tipo de vinho.

Na primeira fermentagdo produzem-se cerca de 50 L de CO; por cada litro de
mosto, sendo posteriormente perdido para a atmosfera. ApoOs ocorrer a segunda
fermentagdo, onde se adiciona 24 g/L de agucar e se produz aproximadamente 11,8 g/L
de COa», a concentracdo massica de CO» dissolvido no vinho espumante ¢ equivalente a
metade da concentragao massica do agucar adicionada ao vinho base para promover a

fermentagao secundaria [27].

Os vinhos espumantes depois de produzidos sdo vinhos supersaturados em gas
carbonico que ¢ formado apods a segunda fermentacdo, uma vez que as garrafas sao
vedadas de modo a que nenhum CO; escape para a atmosfera e dessa forma se mantenha

dissolvido no vinho.

As moléculas de CO> dissolvidas no vinho e as moléculas de CO; provenientes da
rolha de corti¢a que estdo no headspace, estabelecem um equilibrio crescente, ao qual se
pode aplicar a lei de Henry (Equagao (4)) que afirma que, a uma temperatura constante,
a concentragao de um gas dissolvido numa solugdo (c) € proporcional a pressao parcial

(P) do gés em equilibrio com a solugao [27].

c =k g X P cOo, (4)
Onde ¢ € a concentragdo de CO; dissolvido (em g/L), P, € a pressdo parcial de

CO2 na fase de vapor (em bar), ky ¢ a constante da lei de Henry (em g/L.bar) a

temperatura em causa.

Em 1954, Agabaliantz estudou a solubilidade das moléculas de CO, dissolvidas
em fun¢do da temperatura, uma vez que se sabia que a solubilidade de um gés em solugao
era afetada pela temperatura e que, quanto mais baixa a temperatura, mais alta a
solubilidade desse géas. A influéncia da temperatura na constante de Henry, pode ser
traduzida pela equagdo do tipo Van't Hoff expressa pela equagao (5) [27]:

kp(T) = kaogk €xp [_ Raiss (% - 2_;8)] (5)
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Onde k,qgx € a constante de Henry de CO» dissolvido a 298 K (=1,21 g/L.bar)
AH ;4 € a entalpia de dissolugao de CO2 no meio liquido (em J/mol), R ¢ a constante dos

gases ideais (8,314 J/K.mol) e T ¢ a temperatura absoluta (em K) [27].

Assumindo que o CO; existente no headspace tem um comportamento de gas
ideal, pode-se relacionar as equacdes (4) e (5) com a lei da conservagao de massa de CO»
(CO2 dissolvido no vinho e CO; no headspace), uma vez que as garrafas se encontram
hermeticamente vedadas, e relacionar a pressao P (em bar) do CO» gasoso no headspace,

com a temperatura T (em K) do liquido na garrafa:

MXRXT

P =~ (6)

4,4X103Xv+(kygXRT)XV

Onde m ¢ a massa total de CO, dentro da garrafa (em g), V ¢ o volume de vinho

espumante dentro da garrafa (em L) e v € o volume do headspace (em L) [27].

Normalmente, a garrafa de vinho espumante tem uma capacidade de 75 cL, e
contém cerca de 9 g de CO> dissolvido, que corresponde a um volume proximo de 5 L de
CO> gasoso em condigdes normais de temperatura e pressao, sendo um volume
significativo por ser responsavel pela formacdo das bolhas desde que a garrafa ¢
desarrolhada até o vinho ser transferido para o copo. Deste modo, P ¢ dependente de ky,

que ¢ dependente da T, pela equacao (5) [27].

Na Figura 2.13 encontra-se representada a relagdo entre essas varidveis.

k, (g/Libar)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
T(°C)

Figura 2.13 - Relagdo entre a temperatura e a constante ky para o CO; gasoso (linha azul) e para o CO; dissolvido
(linha vermelha), para um vinho espumante com 12,5% (V/V) de etanol e 10 g/L de agticar. Adaptado da ref. [39].
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3. Materiais € Métodos

Neste capitulo serdo abordados os materiais ¢ os métodos utilizados e
desenvolvidos, assim como o modo como todos os ensaios foram realizados para estudar

o comportamento da nova rolha de espumante e para a concretizagdo deste projeto.

3.1 Vinho espumante

Neste estudo, foi utilizado um vinho espumante bruto produzido pelo método
Charmat-Martinotti (com fermentagdo secundaria em tanque) na Cave Central da
Bairrada, localizada em Anadia. O espumante foi engarrafado em garrafas de cor verde-
escura com capacidade de 0,75 L (perfil apresentado no Anexo A.1) no dia 27 de julho

de 2021 na presenca de dois representantes da Amorim Cork (Figura 3.1).

Figura 3.1 - Fotos do engarrafamento na Cave Central da Bairrada.

Apo6s engarrafamento, as garrafas foram transportadas e armazenadas na cave
técnica da Amorim Cork (temperatura média de 20 £+ 4 °C e humidade relativa de 70 +

8%).
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3.2 Rolhas em estudo

Para a realizagao deste estudo e para comparagao da nova rolha desenvolvida (RN
XPUR) com as existentes, utilizaram-se sete rolhas: duas rolhas de aglomerado obtidas a
partir de granulado com dimensdes 3 - 7 mm e com discos de cortica natural e cinco

rolhas de microaglomerado obtidas a partir de granulado com dimensdes 0,5 - 2 mm.

As rolhas com um disco (1D), com dois discos (2D) e com microgranulado Xpiir
(RN XPUR) foram produzidas na Amorim Champcork. As restantes rolhas foram obtidas
junto de outros produtores do grupo Amorim, JUMP e JUMP CRISTAL
(SOCORI/Bourrass¢) e COMPAC (Trefinos), e da concorréncia MYTIK produzida pela
Oeneo/Diam (Figura 3.2).

COMPAC JUMP  JUMPCRISTAL  MYTIK RN XPOR

Figura 3.2 - Rolhas usadas no estudo.

Dado que foram utilizadas as rolhas disponiveis no mercado, o seu didmetro nao
foi sempre o mesmo (Tabela 3.1). O didmetro minimo foi de 30 mm e o maximo de 31

mim.

Tabela 3.1 - Dimensdes das rolhas em estudo.

Rolha Comprimento (mm) x Diametro (mm)

COMPAC 48 x 30,5
JUMP 48 x 30
JUMP CRISTAL 48 x 30
MYTIK 48 x 31

RN XPUR 48 x 31
1D 48 x 30

2D 48 x 31
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3.3 Testes fisico-mecanicos

Para assegurar o bom desempenho da rolha em desenvolvimento, foi feita a sua
caracterizacdo ¢ comparada com a das rolhas j& existentes. Foram utilizados alguns
equipamentos como o MedCork (Figura 3.3 —I), que permite medir, individualmente, a
humidade no corpo e nos discos, o comprimento, a massa € a massa volumica da rolha; o
CITCork (Figura 3.3 — II), que permite medir as for¢as de compressao, de insercdo e de
relaxacao da rolha em condi¢des reais de engarrafamento e captar uma fotografia da zona
do gargalo com o objetivo de se observarem possiveis defeitos mecanicos [40] e o
TorsiLab (Figura 3.3 — III), que determina o momento, angulo e tensdo de tor¢ao

necessaria para partir a rolha.

Figura 3.3 - Equipamentos utilizados na caracterizagio inicial: I) MedCork [41], 1) CITCork [40] e III) TorsiLab [42].

Os resultados dos testes realizados inicialmente (descritos adiante na sec¢ao
Resultados e Discussao) serviram como base de comparagdao do comportamento das
diferentes rolhas desde o momento da sua inser¢ao no gargalo da garrafa até a sua abertura

aos 3, 7 e 10 meses.

Para realizar a abertura de garrafas, especialmente no caso dos vinhos espumantes
com elevada pressdo, as rolhas t€m de ser sujeitas a descolamento e a extragao, podendo
as respetivas forcas de descolamento e extragdo ser medidas. Paralelamente, foi

determinada a recuperacao diametral das rolhas bem como a sua absorcao a liquido.

Passados 3, 7 e 10 meses de engarrafamento mediram-se as forcas de
descolamento e extracdo das rolhas utilizando o ExtralLab (Figura 3.4) e registou-se o
diametro da rolha na base utilizando um paquimetro. A partir destas medi¢oes
determinou-se a recuperagao diametral, definida como o quociente entre o didmetro da

base da rolha apds extracdo da garrafa e o seu didmetro original (antes de insercdo na
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garrafa), ao longo do tempo, nomeadamente ao fim de 60 minutos. Para avaliar a
capacidade que a rolha tem em reter o liquido no seu interior (absor¢ao) foi obtido, com
o auxilio de uma balanca analitica digital, o peso de cada rolha apds extragao e comparado
com o seu peso inicial (quociente da diferenca entre a massa final e inicial e a sua massa

inicial).

Figura 3.4 — ExtralLab [43].
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3.4 Medicao de dioxido de carbono

O controlo do CO»> foi realizado através de um afrémetro a laser L-PRO (Figura
3.5). Este equipamento permite a quantificagao da pressdo total, da pressdo parcial de
CO: e da concentragao de CO» dissolvido no liquido existente no interior da garrafa, sem
necessidade de a abrir. O equipamento dispde ainda de uma sonda de temperatura que
regista a temperatura dos gases no headspace e calcula os valores de pressao corrigida a

temperatura de 20 °C.

Figura 3.5 - Afrometro a laser L-PRO.

O principio de medi¢ao ¢ baseado na absorcao de radiagdo infravermelha pelas
moléculas de CO>. O equipamento emite um feixe luminoso (Laser) na gama do
infravermelho que atravessa o headspace e ¢ atenuado pelas moléculas de CO» presentes.
A largura da linha de absor¢ao, registada pelo detetor, esta relacionada com a pressao

total e a sua intensidade com a concentragao de CO; no headspace [44].

Para a medi¢ao destes parametros, cada garrafa foi previamente invertida, com o
objetivo de promover o equilibrio entre fases, e s6 depois colocada verticalmente na base
do suporte do equipamento. A base foi girada de modo a travar e a centrar a garrafa e a

altura da garrafa ajustada de modo a que o Laser pudesse atravessar a zona do headspace.
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3.5 Estudo da permeabilidade ao oxigénio

Paralelamente ao estudo do comportamento das varias rolhas em teste no vinho,

foi estudada a sua permeabilidade ao oxigénio através de dois métodos diferentes:

1) por colorimetria, utilizando uma reacao de oxidac¢ao-redugao, em garrafas
transparentes de 0,75 L (perfil no Anexo A.2) e vedadas com as rolhas de
cortiga a estudar e;

1) por fotoluminescéncia, em garrafas transparentes de 0,75 L (perfil no
Anexo A.3) com dois microsensores colados no seu interior (um no
headspace e outro no corpo da garrafa) e vedadas com as mesmas rolhas

do método anterior.

3.5.1 Método colorimétrico

Para o ensaio de engarrafamento foram preparados 32 L de uma solugdo-modelo
com uma concentracao de etanol a 12% (v/v), 22 g/L de 4cido tartarico e 0,1 g/L de azul
de metileno, como indicador redox. De seguida, transferiu-se 73 cL desta solugdo para
garrafas transparentes de 75 cL e adicionou-se a cada garrafa 2 mL de dioxido de enxofre
a 6% (v/v) e 2 mL de 4cido ascorbico com uma concentra¢do de 33,5 g/L para reduzir
completamente o azul de metileno e o oxigénio presente inicialmente no sistema
reacional. Imediatamente antes do engarrafamento, foi colocado um tubo de ensaio com
12 g de hidrogenocarbonato de sédio de modo a pressurizar as garrafas a pressao parcial
(a 20 °C) de cerca de 5,0 bar de CO; e a simular as condi¢des aproximadas de um vinho

espumante.

Foram preparadas 32 garrafas correspondentes a 4 réplicas de cada uma das 7
rolhas em estudo mais uma rolha adicional de 3 discos (3D), para efeito de comparagao
das permeabilidades ao oxigénio das varias rolhas. O engarrafamento/arrolhamento foi
realizado na Amorim Champcork, numa maquina de engarrafamento F. Valentin E.F.D.

(Epernay), com 1 maxila.

Para medir a cor da solucdo, as garrafas foram agitadas para que o oxigénio
existente fosse dissolvido e controlou-se a sua temperatura de armazenamento
(ligeiramente inferior a temperatura ambiente). Posteriormente, foram colocadas em
posi¢ao horizontal, tendo a medigdo da cor sido efetuada na zona imediatamente abaixo

do gargalo como ilustrado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Colorimetro KONICA MINOLTA CR-5 utilizado nos ensaios realizados.
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3.5.2 Método fluorimétrico

No presente trabalho, as medigdes de oxigénio foram realizadas através do

equipamento Fibox 4 (Figura 3.7).

(1) (2) (3)

Figura 3.7 - Equipamento utilizado na técnica de medicéo da fotoluminescéncia: (1) Equipamento; (2) Fibra otica;
(3) Sensor de temperatura.

Neste ensaio foram utilizadas as mesmas oito rolhas utilizadas no ensaio do
método colorimétrico e oito garrafas de vidro de 75 cL transparentes (perfil no Anexo
A.3) com sensores previamente calibrados. Apenas foi utilizada uma garrafa por tipo de

rolha.

Como solugdao-modelo utilizou-se novamente uma solugdo hidro-alcoolica a 12%
(v/v) com 22 g/L de acido tartarico e procedeu-se a inertizagdo das garrafas através de
uma corrente de argon. Imediatamente antes de se proceder ao arrolhamento colocou-se
em cada garrafa um tubo de ensaio com 12 g de hidrogenocarbonato de s6dio, como no
ensaio do método colorimétrico, de forma a pressurizar as garrafas a 5-6 bar de pressao

parcial de CO; (a 20 °C).
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3.6 Analise Sensorial

Aos 7 e 10 meses de engarrafamento foram realizadas sessdes de analise sensorial
na sala de provas da Comissao de Viticultura da Regido dos Vinhos Verdes (CVRVV),
por um painel de provadores especialistas. Esta sala dispde de cabines de prova
individuais com condi¢des normalizadas de luminosidade e de ambiente de prova (Figura

3.8).

A avaliacao sensorial dos vinhos foi feita as cegas, utilizando um modelo de prova
descritiva. Cada provador avaliou individualmente os seguintes parametros: intensidade
de espuma, intensidade corante, intensidade aromatica, qualidade aromatica, oxidagao,

redugdo, amargor, acidez e defeitos, numa escala entre 0 (minimo) e 5 (méximo).

Figura 3.8 - Cabine de prova para uma série de 14 copos utilizada na analise sensorial
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3.7 Analises Fisico-quimicas

Foram realizadas analises fisico-quimicas sumarias ao vinho numa fase inicial,
logo apods o engarrafamento e passados 7 ¢ 10 meses em garrafa, com o objetivo de
monitorizar a sua evolucao ao longo do tempo. Para tal, foi quantificada a concentragao
de SO, livre e de SO total presente no vinho e foram medidas as densidades oticas (DO)

aos comprimentos de onda de 280 nm e 420 nm.

O SO> na sua forma livre atua como um antioxidante e agente antimicrobiano,
reagindo com o oxigénio, impedindo a oxidagdo do vinho, e dificultando o
desenvolvimento de microrganismos desfavoraveis a evolugdo do mesmo,
respetivamente. A densidade o6tica a 280 nm indica a quantidade de polifendis dissolvidos
no vinho e a 420 nm indica a quantidade de pigmentos castanhos (resultantes da oxidagao)

presentes no vinho.

A quantificacdo do SO, foi feita por titulacdo potenciométrica e as densidades
oOticas, por espetrofotometria de absor¢ao no UV-visivel através do método oficial do OIV
(OIV-AS2-07B:2009), no qual a medigao da absorvancia ¢ efetuada numa cuvete com
percurso oOtico de 1 mm sendo o valor final convertido para um valor equivalente a um
percurso otico de 1 cm. Estas andlises foram realizadas externamente pelo laboratério da

CVRVV.

3.8 Analise Estatistica

Foram realizados testes estatisticos para todos os parametros estudados utilizando
o software XLSTAT versao 2020.2.3 da Addinsoft (Paris, Franca). Numa primeira fase,
realizou-se um teste de normalidade (Shapiro-Wilk) e, nos casos em que se verificou que
0os parametros seguiam uma distribuicdo normal, aplicou-se um teste de variancia
(ANOVA) seguido de um teste de comparacao post-hoc de Tukey HSD nos casos em que
se observaram diferencas. Dentro de cada grupo das rolhas em estudo, foi assumida uma

distribui¢ao normal.

Nas situagdes em que os resultados ndo seguiam uma distribuicao normal, foi
utilizado o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis seguido do teste de comparagao por
pares de Dunn, nos casos em que foram detetadas diferencas estatisticas entre grupos.

O critério de significancia estatistica aplicado em todos os testes foi 95% de

confianga (p = 0,05).
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4. Resultados e Discussao

4.1 Parametros Fisico-Mecanicos

Para assegurar que a rolha desenvolvida tivesse um bom desempenho como

vedante para vinho espumante, foi necessario, inicialmente, fazer a sua caracterizagao

dimensional e realizar testes fisico-mecanicos com o objetivo de comparar o seu

comportamento com o das rolhas ja existentes.

4.1.1 Parametros dimensionais

Na Tabela 4.1 encontram-se os valores médios € os respetivos desvios-padrao dos

parametros dimensionais iniciais das rolhas em estudo, medidos no MedCork. Estes

valores foram obtidos previamente a realizacao do trabalho e fornecidos pela Amorim.

Tabela 4.1 - Valores médios e desvios-padréo dos pardmetros dimensionais das rolhas estudadas para n = 32.

Rolha Comprimento (mm) Diametro (mm) Ovalidade (mm)
MYTIK 48,32 +£ 0,03 31,16 £ 0,01 0,02 + 0,01
JUMP 48,02 £ 0,07 30,03 + 0,05 0,03 + 0,02
COMPAC 48,13 £ 0,14 30,43 +£ 0,07 0,03 + 0,02
JUMP CRISTAL 48,00 £ 0,04 31,07 £ 0,01 0,03 + 0,02
RN XPUR 48,05 £ 0,05 31,12 +£ 0,02 0,03 + 0,02
ID* 48,00 £+ 0,50 30,00 +0,50 <1
2D* 48,00 £+ 0,50 31,00 +£0,30 <1

*Especificagoes da Amorim Champcork

Como esperado, verificam-se diferencas no didmetro das rolhas utilizadas, variando entre

30,00 £ 0,50 € 31,16 £ 0,01 mm.
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4.1.2 Parametros gravimétricos

Na Tabela 4.2 encontram-se os valores médios e os respetivos desvios-padrao dos
parametros gravimétricos obtidos através da analise das sete rolhas estudadas numa fase
inicial no MedCork. Estes valores foram obtidos previamente a realizagao do trabalho e

fornecidos pela Amorim.

Tabela 4.2 - Valores médios e desvios-padrdo dos parametros gravimétricos das rolhas estudadas para n = 32.

Rolha Humidade corpo (%) Massa (g) Massa volumica
(kg/m®)

MYTIK 3,61 £ 0,08 9,68 +0,11 267,0 £2,6
JUMP 4,65+ 0,11 9,65 + 0,31 283,5+ 8,8
COMPAC 4,29+ 0,26 9,66 + 0,30 275,8 £ 8,0
JUMP CRISTAL 4,42 + 0,08 8,73 £ 0,28 240,0 £7,5
RN XPUR 4,43 + 0,05 9,82 +0,13 268,7 £33
ID* 5,20 £0,20 9,12+ 0,30 262,7+29
2D* 5,24 +£0,20 9,38 +0,10 2573 +£22

*Valores de referéncia da Amorim Champcork (média de janeiro - maio 2021)

Comparando as rolhas de microaglomerado com as rolhas de discos, verifica-se
que as de microaglomerado apresentam um valor de humidade inferior as de discos. Uma
vez que, algumas das rolhas em estudo sdo de marcas concorrentes, nao € possivel apontar
justificacdes para este facto. Pode, no entanto, supor-se estar relacionado com a

quantidade e o tipo de cola utilizada no seu fabrico.

E expectavel que as rolhas de microaglomerado apresentem valores mais elevados
de massa volumica quando comparadas as rolhas de discos, uma vez que, os espagos
vazios existentes entre os granulos sao preenchidos com cola, com densidade superior a
da cortica. Através da Tabela 4.2, pode verificar-se que com excecao da rolha JUMP
CRISTAL, as restantes rolhas de microaglomerado apresentam valores mais elevados de
massa volumica relativamente as rolhas com discos. Dentro das rolhas aglomeradas, a
rolha de dois discos ¢ a que tem mais corti¢a natural na sua composicao relativamente as
restantes rolhas, e por isso, a que apresenta um valor mais baixo para a massa volimica,

como seria de esperar.
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4.1.3 Forgas de tor¢ao e compressao/inser¢ao

Na Tabela 4.3 encontram-se os valores médios e os respetivos desvios-padrao das

for¢as medidas das sete rolhas estudadas inicialmente no TorsiLab e no CITCork. Estes

valores foram obtidos previamente a realizacao do trabalho e fornecidos pela Amorim.

Tabela 4.3 - Valores médios e desvios-padrio das forgas de tor¢do e de compressdo/insercio das rolhas estudadas

paran = 32.
Momento tor¢ao Angulo torcdo  Tensdo corte Forga compressao Forga insergdo

Rolha (daN.cm) (graus) (daN/cm?) (daN) (daN)
MYTIK 572112 58,0+2,5 9,60 + 0,21 1224 +33 115 +10
JUMP 60,5+ 1,2 62,2+34 11,40 +£0,23 1194 + 98 189 + 12
COMPAC 56,0 £29 65,6 3,2 10,12 £ 0,51 1204 + 89 174 + 11
JUMP CRISTAL 52,1+19 588 +3,2 9,80 +£0,32 928 + 56 929 +4,5
RN XPUR 56,8 +1,2 648 +1,8 9,60 +£0,18 1145 +49 109 +2,7
1D* 53,0+19 540+14 10,00 £+ 0,40 1042 + 31 102 + 3,6
2D* 56,0 +£2,1 54,0+ 1,8 10,00 0,40 1008 + 128 102 +3,7

*Valores de referéncia da Amorim Champcork (média de janeiro - maio 2021)

No que diz respeito as caracteristicas mecanicas de arrolhamento, particularmente

as forcas de compressao e inser¢do, ¢ esperado que as rolhas de microaglomerado

necessitem de maior forca de compressao e insercao devido as suas caracteristicas, em

particular a inexisténcia de corti¢a natural que confere maior elasticidade ao corpo da

rolha comparativamente ao microaglomerado. Através da Tabela 4.3, verifica-se que,

apesar das diferengas nao serem significativas, com excecao da rolha JUMP CRISTAL,

as restantes rolhas de microaglomerado necessitam de maior forca de compressdo e

inser¢do. Também se pode verificar que as rolhas MYTIK e RN XPUR quebraram a uma

tensao de corte inferior, apesar dos valores estarem dentro da gama normal expectavel

(= 6 daN/cm?) para uma rolha de espumante. A quantidade de cola e as suas caracteristicas

mecanicas poderao justificar a sua menor resisténcia a este esforco.
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4.1.4 Forgas de descolamento/extragao

Os valores médios com os respetivos desvios-padrao dos parametros fisico-
mecanicos referentes aos testes realizados as sete rolhas estudadas apos 3, 7 € 10 meses

em garrafa encontram-se apresentados nos graficos seguintes.

Foi assumida uma distribui¢cao normal dentro de cada grupo de rolhas estudado.
Por outro lado, uma vez que em todos os parametros estudados se observaram desvios da
normalidade entre os diferentes grupos de rolhas, aplicou-se o teste nao paramétrico de

Kruskal-Wallis para comparar os resultados.

Como se observa no grafico da Figura 4.1, a rolha que teve valores inferiores de
forgas de descolamento em todos os pontos de amostragem (3, 7 e 10 meses) foi a JUMP
CRISTAL. Por outro lado, a que ofereceu maior resisténcia ao descolamento foi a rolha
MYTIK. A nova rolha (RN XPUR) apresentou forcas de descolamento superiores as da
rolha JUMP CRISTAL nos trés pontos de ensaio (aos 3, 7 ¢ 10 meses).

For¢a descolamento

m Forga descolamento - 3 meses
m Forga descolamento - 7 meses
Forga descolamento - 10 meses
0

JUMP COMPAC JUMP RN XPUR MYTIK
CRISTAL

—_— — [\*) [\®)
S (9] [« (o))

Forga descolamento (daN)
whn

Figura 4.1 - Representagdo da média para n = 8 medi¢des com as respetivas barras de erro (desvios-padrdo) da forca
de descolamento dos vedantes em estudo.

O teste de Kruskal-Wallis mostrou existirem diferencas significativas na forca de
descolamento das rolhas em estudo aos 3, 7 ¢ 10 meses. Na Tabela 4.4 € possivel verificar
que existiram diferencas significativas entre rolhas, sendo os valores inferiores para a
JUMP CRISTAL em todos os pontos de analise e superiores paraa MYTIK aos 3, 7 e 10
meses. A nova rolha (RN XPUR) registou valores intermédios de for¢as de descolamento

comparativamente as restantes.
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Tabela 4.4 — Forcas de descolamento das rolhas em ensaio aos 3, 7 ¢ 10 meses de engarrafamento.

Rolha Forga descolamento Forga descolamento Forga descolamento
(3 meses) (7 meses) (10 meses)
JUMP CRISTAL 15,1 £1,54 149+£1,24 15,7+ 1,44
COMPAC 16,5+ 1,348 16,9 = 1,48 17,8 £2,418
MYTIK 19,7+ 1,78 21,28 +£0,77€ 20,8+ 1,7
JUMP 19,2 +2,58 18,7 + 1,88C 17,7+ 1,948
RN XPUR 17,6 £1,748 17,2+ 1,248 17,3+ 1,148
1D 16,6+ 1,748 16,1 + 1,648 17,0 + 1,248
2D 18,4+2,18 17,9 + 1,7ABC 19.3+2,18

Meédias e desvios-padrido de oito medicdes; as letras indicam grupos estatisticos diferentes (teste de comparagdo em
pares de Dunn, p = 0,05)

De acordo com a Figura 4.2, verifica-se que a rolha que requer uma menor forga
de extracao vertical ¢ a JUMP CRISTAL e a que requer maior ¢ a JUMP, o que podera
ser explicado pela ultima apresentar maior densidade comparativamente a primeira. A
nova rolha (RN XPUR) apresenta uma forca de extragdo menor relativamente 8 MYTIK,

mas maior comparativamente a JUMP CRISTAL.

Forga extracao

m Forca extragdo - 3 meses

m Forga extragdo - 7 meses

m Forga extragdo - 10 meses
0

JUMP COMPAC JUMP RN XPUR MYTIK
CRISTAL

—_— = e
S N A

Forga extragdao (dAN)
[o)} [ere)

[N

Figura 4.2 - Representagio para n = 8 medigdes com as respetivas barras de erro (desvios-padrio) da forca de
extrag@o dos vedantes em estudo.
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Foi assumida uma distribuigdo normal dentro de cada grupo de rolhas estudado.

O teste de Kruskal-Wallis, mostrou existirem diferencas significativas na forga de
extracdo vertical das rolhas em estudo aos 3, 7 ¢ 10 meses, com valores inferiores para a
rolha JUMP CRISTAL e superiores para a rolha JUMP nos trés pontos de amostragem.
A nova rolha (RN XPUR) voltou a registar valores intermédios relativamente as restantes

rolhas do ensaio (Tabela 4.5).

Tabela 4.5 - Forcas de extragdo das rolhas em ensaio aos 3, 7 ¢ 10 meses de engarrafamento.

Rolha Forga extragao Forca extragdo Forca extragao
(3 meses) (7 meses) (10 meses)
JUMP CRISTAL 2,1+£1,04 2,9+1,84 2,55+0,894
COMPAC 5,342,548 5,9+ 1,648 6,0 £2,8AB
MYTIK 6,5+ 1,748 7,7+ 1,08 7,2+1,28
JUMP 9,8+ 1,98 11,3+1,9¢ 10,0 +2,48
RN XPUR 8,9+ 9,848 6,6 +1,5ABC 6,4 2,048
1D 3,9+£2.24 5,2+2,3A8 5,9+23A8
2D 4,9 £22A8B 5,6 +£2,94B 5,8+£2,5A8

Médias e desvios-padrdo de oito medicdes; as letras indicam grupos estatisticos diferentes (teste de comparagdo em

pares de Dunn, p = 0,05)
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% Recuperacado diametral - 1h

4.1.5 Taxa de recuperagao diametral

A recuperacao diametral estd diretamente relacionada com a elasticidade da rolha
e quanto maior for, mais facil serda a sua adaptagdo ao gargalo da garrafa e,
consequentemente, melhor serd a sua vedagao.

De acordo com o grafico da Figura 4.3, verifica-se que as rolhas com maior
recuperagao diametral foram a JUMP e a 2D. A rolha que apresenta maior dificuldade em
recuperar o seu didmetro e, por isso, a que apresenta menor elasticidade foi a rolha
COMPAC. A rolha em desenvolvimento (RN XPUR) apresenta uma recuperacio

diametral muito semelhante a rolha MY TIK.

% Recuperacao diametral - 1h
100,00%

95,00%

90,00%
) 1 1 -
85.00% m %Recuperacdo diamatral - 1h (3 meses)
m %Recuperacdo diametral - 1h (7 meses)
80,00% m %Recuperacdo diametral - 1h (10 meses)
75,00%
70,00%

JUMP COMPAC JUMP RN MYTIK
CRISTAL XPUR

Figura 4.3 - Representagdo para n = 8 medi¢des com as respetivas barras de erro (desvios-padrao) da recuperagio
diametral dos vedantes em estudo.

Foi assumida uma distribui¢do normal dentro de cada grupo de rolhas estudado.

Através do teste de Kruskal-Wallis, observaram-se diferencas estatisticamente
significativas na recuperacao diametral das rolhas em estudo aos 3, 7 e 10 meses.
Observando a Tabela 4.6, verifica-se que as rolhas RN XPUR, COMPAC e 1D foram as
que tiveram menor recuperagao nos trés pontos de amostragem enquanto as rolhas JUMP

e 2D foram as que tiveram maior.
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Tabela 4.6 — Recuperag@o diametral das rolhas em ensaio aos 3, 7 e 10 meses de engarrafamento.

Rolha Recuperacdo diametral Recuperagao diametral Recuperagao diametral
(3 meses) (7 meses) (10 meses)

JUMP CRISTAL 0,94 +0,014B 0,90 + 0,014B 0,90 + 0,01 AB
COMPAC 0,910,024 0,850,044 0,86 = 0,024
MYTIK 0,92 +0,014B 0,90 + 0,014B 0,90 + 0,01 AB
JUMP 0,95+ 0,01® 0,93+ 0,018 0,92+ 0,018

RN XPUR 0,91 + 0,024 0,88 + 0,03AB 0,88 £ 0,034
1D 0,94 + 0,034 0,88 + 0,06* 0,88 + 0,024

2D 0,95+ 0,01® 0,93 + 0,028 0,93+ 0,018

Meédias e desvios-padrdo de oito medicdes; as letras indicam grupos estatisticos diferentes (teste de comparagdo em
pares de Dunn, p = 0,05)

4.1.6 Absorcao

De acordo com o grafico da Figura 4.4, verifica-se que a rolha com menor
absorc¢ado foi a 1D ao fim de 3 e 10 meses e a JUMP CRISTAL ao fim de 7 meses em
garrafa. A rolha que apresentou maior absor¢dio foi a 2D. A rolha RN XPUR apresenta

valores de absor¢ao semelhantes a rolha MYTIK.

7,0%
% 6,0% -
g5 5.0%
n
< 40%
=X 3,0%
2,0%
1,0%
0,0%

JUMP  COMPAC

Absorc¢ao

il “

JUMP RNXPUR MYTIK
CRISTAL

m % Absorcdo - 3 meses
m % Absorcdo - 7 meses

% Absorcao - 10 meses

Figura 4.4 - Representagio para n=8 medi¢des com as respetivas barras de erro (desvios-padrio) da absorcdo dos
vedantes em estudo.

Foi assumida uma distribui¢do normal dentro de cada grupo de rolhas estudado.

O teste de Kruskal-Wallis mostrou nao existirem diferencas (a um grau de

significancia de 95%) na absorcdo aos 3 e 7 meses entre as rolhas em estudo. Contudo,
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verificaram-se diferengas estatisticamente significativas aos 10 meses entre as rolhas RN

XPUR e 1D, como se pode verificar através da Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Absorcéo das rolhas em ensaio aos 3, 7 e 10 meses de engarrafamento.

Rolha Absor¢ao Absor¢ao Absor¢ao

(3 meses) (7 meses) (10 meses)
JUMP CRISTAL 0,032 £ 10,0424 0,011 £0,0314 0,024 + 0,028 AB
COMPAC 0,027 = 0,0404 0,041 £0,0354 0,021 + 0,034AB
MYTIK 0,024 £0,0104 0,039 = 0,0204 0,035 + 0,009 AB
JUMP 0,031 = 0,0464 0,036 = 0,0454 0,013 +0,0354B
RN XPUR 0,026 =£0,0174 0,033 £0,0144 0,044 £0,0148
1D 0,005+ 0,026 0,030 =0,0214 0,001 £0,0174
2D 0,035+ 10,0284 0,046 = 0,0384 0,028 + 0,0254B

Meédias e desvios-padrdo de oito medicdes; as letras indicam grupos estatisticos diferentes (teste de comparagdo em
pares de Dunn, p = 0,05)

Na Figura 4.5, pode observar-se a homogeneidade das rolhas em estudo através

do seu aspeto visual aos 3, 7 ¢ 10 meses em garrafa.

FUMP CRISTAL

0

RN YPUR MYTIK

b)

Figura 4.5 - Aspeto visual das rolhas em estudo aos a) 3 meses, b) 7 meses e ¢) 10 meses de engarrafamento.
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4.2 Retencao do didxido de carbono

O estudo da capacidade de retencao da pressao de CO: nos sete vedantes em
estudo foi efetuado através de leituras realizadas no afrometro a laser aos 7 € 10 meses

em garrafa.

Nos graficos das Figuras 4.6 a 4.7 estdo apresentadas a pressao total, a pressao de

COs ¢ a concentragdo de CO» dissolvido no vinho naqueles periodos de tempo.

Pressao Total

4
m Pressdo Total - 7 meses
3 m Pressdo Total - 10 meses

JUMP COMPAC JUMP RN XPUR MYTIK
CRISTAL

Pressﬁo Total (bar)

Figura 4.6 - Representagio para n = 8 medigdes com as respetivas barras de erro (desvio-padrao) da pressao total
corrigida a 20°C existente no interior das garrafas vedadas com as rolhas em estudo.

46



De acordo com o grafico da Figura 4.7, verifica-se que a rolha com maior retengao

de COfoia 1D e a JUMP CRISTAL aos 7 e 10 meses, respetivamente.

Pressdo CO,

m Pressao CO2 - 7 meses
m Pressao CO2 - 10 meses
0

JUMP COMPAC JUMP RN XPUR MYTIK
CRISTAL

Pressdo CO, (bar)
[\S] W BN W [o)} 3

—_

Figura 4.7 — Representacdo para n = 8 medi¢des com as respetivas barras de erro (desvio-padrao) da pressao de CO,
corrigida a 20°C existente no interior das garrafas vedadas com as rolhas em estudo.

De acordo com o grafico da Figura 4.8, verifica-se que a rolha com a qual se
obteve uma maior concentragao de CO; dissolvido foia 1D e a JUMP CRISTAL aos 7 e

10 meses, respetivamente.

Concentracdo de CO, dissolvido

m CO2 dissolvido - 7 meses
= CO2 dissolvido - 10 meses
0

JUMP COMPAC JUMP RN XPUR MYTIK
CRISTAL

—_ —_—
(=) [\

[e e}

N

Concentragao CO, dissolvido (g/L)
[\S} [o)}

Figura 4.8 —Representagio para n=8 medi¢cdes com as respetivas barras de erros (desvio-padrido) da concentragio de
CO, dissolvido no interior das garrafas vedadas com as rolhas em estudo.
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Foi assumida uma distribuigdo normal dentro de cada grupo de rolhas estudado.

O teste de Kruskal-Wallis mostrou existirem diferengas entre rolhas nos trés
parametros (pressao total, pressdo parcial de CO e concentragao de CO; dissolvido) aos
7 e 10 meses. No primeiro ponto (aos 7 meses) os valores inferiores foram registados para
arolha RN XPUR e os superiores para a rolha 1D; contudo, aos 10 meses as garrafas com
rolhas 1D tiveram os valores mais baixos enquanto as garrafas com rolhas JUMP

CRISTAL tiveram os valores mais altos (Tabela 4.8 a 4.10).

Tabela 4.8 - Pressao Total corrigida a 20°C em ensaios aos 7 e 10 meses de engarrafamento.

Rolha Pressdo total Pressdo total
(7 meses) (10 meses)

JUMP CRISTAL 5,82 + 0,34 ABC 6,02+£0,11¢
COMPAC 5,49 +£0,4048 5,29 +£0,2748
MYTIK 5,67 + 0,30 48C 5,83 +0,118¢
JUMP 5,68 £ 0,14 ABC 5,76 = 0,30 4BC
RN XPUR 5,20 £0,524 5,56 & 0,49AB¢

1D 6,15+0,17¢ 4,78 £0,544
2D 6,02 +0,188¢ 5,56 + 0,26 ABC

Meédias e desvios-padrdo de oito medigdes; as letras indicam grupos estatisticos diferentes (teste de comparacéo em

pares de Dunn, p = 0,05)

Tabela 4.9 — Pressdo de CO; corrigida a 20°C em ensaios aos 7 ¢ 10 meses de engarrafamento.

Rolha Pressdo CO2 Pressdo COz
(7 meses) (10 meses)
JUMP CRISTAL 4,89 £ 0,4848BC 5,55+0,22¢
COMPAC 4,49 £ 0,6148C 4,80 + 0,4248
MYTIK 4,73 £ 0,58 ABC 5,46 +0,218¢
JUMP 4,37 £ 0,468 5,37 £ 0,27 8BC
RN XPUR 3,99 +£0,774 5,10 £ 0,59 ABC
1D 5,23 +0,35¢ 4,55+ 0,454
2D 5,20 + 0,36B€ 5,18 £ 0,59 ABC

Médias e desvios-padrdo de oito medigdes; as letras indicam grupos estatisticos diferentes (teste de comparacéo em

pares de Dunn, p = 0,05)
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Tabela 4.10 - Concentrag@o de CO, dissolvido em ensaios aos 7 ¢ 10 meses de engarrafamento.

Rolha Concentragdo CO: dissolvido Concentra¢do CO: dissolvido
(7 meses) (10 meses)
JUMP CRISTAL 8,01 £0,7948 9,16 £0,37€
COMPAC 7,34 +£0,1048 7,94 £ 0,694B
MYTIK 7,74 +£ 0,958 9,01 +0,358¢
JUMP 7,14 £0,754 8,86 = 0,454BC
RN XPUR 6,52 1,254 8,41 & 0,98 ABC
1D 8,57 +0,588 7,49 £0,774
2D 8,54 +0,598 8,52+ 0,60 AB€

Médias e desvios-padrdo de oito medigdes; as letras indicam grupos estatisticos diferentes (teste de comparacéo em

pares de Dunn, p = 0,05)
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4.3 Estudo da permeabilidade ao oxigénio

A monitorizacdo da entrada de oxigénio através das rolhas em estudo foi
controlada através de dois métodos distintos: método colorimétrico € método

fluorimétrico.

4.3.1 Testes preliminares do método com azul de metileno

Antes de se proceder a execucdo do método, foram realizados ensaios
preliminares de modo a compreender a cinética da reacao de oxidagdao-reducdo entre o

azul de metileno, acido ascorbico e oxigénio.

Para tal, preparam-se quatro frascos de 20 mL (A, B, C e D) com diferentes
concentragdes de SO, e de acido ascorbico, os quais foram fechados com tampas de rosca

e cuja constitui¢ao de cada um se encontra na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Constituicdo das solugdes dos frascos usados nos ensaios preliminares.

Frasco Solugdo hidroalcodlica ~ Azul metileno Agua SO2 Acido ascorbico
[C]=0,1¢gL desionizada
(20 mL) [C]=12% (v/v) [C]=60g/L [C]=1,217 g/L
A (controlo) 12,5 mL 2,5mL 0,75 mL - -
B 12,5 mL 2,5mL - 0,006 mL 0,750 mL
C 12,5 mL 2,5mL - 0,009 mL 1,125 mL
D 12,5 mL 2,5mL - 0,003 mL 1,500 mL

No grafico da Figura 4.9, ¢ possivel observar-se a reversibilidade da reagdo de

oxidagdo-reducao do azul de metileno desde o inicio até ao final da experiéncia.
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Figura 4.9 - Evolucéo do parametro L* da cor das diversas solu¢des preparadas.

No grafico da Figura 4.9, ¢ possivel observar-se o comportamento global da
reacdo presente na Figura 3.6. Verifica-se que inicialmente se da a reagdo no sentido da
redu¢do do azul de metileno pela acao do 4cido ascorbico, que pode ser comprovada pelos
elevados valores de L* verificados. A partir do segundo e até ao oitavo dia de ensaio, a
reacdo ¢ favorecida no sentido inverso e ocorre a oxidagao do indicador, uma vez que, se
verifica o seu escurecimento com a descida do valor de L*, devido a entrada de oxigénio
através das capsulas dos frascos que nao sao completamente estanques a entrada deste

gas.
Na Figura 4.10 ¢ apresentada a evolugao nas primeiras 6 horas de reacao.

100
90
80
70
60
50
40
30 C
20 D
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0

L*

e e————— O — O —— O——0 B

0 1 2 3 4 5 6
At (h)
Figura 4.10 - Evolugdo do parametro L* da cor das diversas solu¢des preparadas ao fim de 6h.

Verifica-se que, neste periodo inicial, ocorre descoloragao do azul de metileno
(aumento do L*) pela agao redutora do acido ascorbico, e, presumivelmente, o consumo

do oxigénio existente na solugdo e no headspace do frasco sendo, por isso, favorecida a
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reacdo de descoloracdo. Esta descoloracao foi mais rapida nos frascos C e D, que
continham uma quantidade superior de acido ascorbico adicionado, do que no frasco B.
No frasco controlo (A) nao se registaram alteracdes de cor, porque ndao tem acido
ascorbico para reduzir o azul de metileno. Apos esta fase de descoloragao inicial, ocorre
uma estabilizacdo da cor até aos 2 dias, ocorrendo um escurecimento da solugdo

(diminuicao do parametro L*) a partir desta fase.

Na sequéncia desta experiéncia foi decidido utilizar a concentracdo de &cido
ascorbico do frasco D (0,1 g/L) para a experiéncia de engarrafamento, dado que permitiu

reduzir completamente o azul de metileno ao final de 2 horas.

4.3.2 Método colorimétrico

No grafico da Figura 4.11 encontram-se os valores relativos médios das evolugdes
do parametro L* para cada vedante ao longo de 76 dias. O ponto inicial corresponde ao
valor de L* de cada garrafa apds descoloragdo do azul de metileno, medidos 2,5 h apos
engarrafamento. A diminui¢do do valor de L* (escurecimento da cor) indica a reacdo do
azul de metileno com o oxigénio. Quanto menor for o valor de L*, maior sera a oxidagao

do azul de metileno e vice-versa.

Inicialmente, todas as garrafas continham a solugao de azul de metileno com uma
cor azul-escura, dado que estavam expostas ao ar e saturadas com oxigénio. Apods adigao
de 4cido ascorbico, no momento do engarrafamento, a solugdo clareou (traduzido num
aumento do valor de L*) como consequéncia da redugdo do azul de metileno e do
consumo do oxigénio da solucdo. No ensaio-controlo, em que nao se adicionou acido
ascorbico, a cor da solugao permaneceu inalterada durante o ensaio (valor de L* de cerca
de 65), como pode ser observado na Figura 4.11.

O ensaio controlo corresponde a solug¢ao de azul de metileno original sem adi¢ao
do 4cido ascorbico e a sua finalidade foi de verificar a estabilidade do azul de metileno
ao longo de tempo e ter uma referéncia de cor (correspondente a cor do azul de metileno

completamente oxidado) para comparar com as restantes garrafas.

Em cada modalidade, foi retirada a garrafa que apresentou valores mais
discrepantes, que foi usada no final para verificar a reversibilidade da reacao de oxidagao

do azul de metileno.
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Figura 4.11 - Grafico da evolugio do parametro L* para as oito rolhas em estudo ao longo de 76 dias.

De acordo com o grafico da Figura 4.11, verifica-se que a rolha JUMP foi a que
assegurou uma menor permeabilidade ao oxigénio. Por outro lado, a 2D foi a que menos
resistiu a entrada deste gas. Relativamente a rolha em desenvolvimento (RN XPUR), esta

rolha apresentou uma boa performance relativamente a permeabilidade ao oxigénio.

E possivel também observar na mesma Figura (4.11) um comportamento
oscilatério do valor de L* que podera estar relacionado com a reversibilidade da reagao
de oxidagao-reducdo do azul de metileno com o acido ascorbico e pelo facto de ainda ndo
se ter estabelecido o estado de equilibrio. Tal pode ser explicado com base na “Blue Bottle
Experiment”, que explica este comportamento oscilatério na mudanca de cor da solugao-
modelo. Esta experiéncia usa o azul de metileno como indicador Redox e mostra que a
solucdo fica incolor quando ¢ deixada em repouso, e azul quando sofre agitacao. Este

ciclo de variagdo de cor pode ser repetido varias vezes [45, 46].

Através da Figura 4.12, pode verificar-se as diferentes cores para a solugdo-
modelo existentes em cada garrafa vedada com as rolhas em estudo. Estas diferencas de
cor na solu¢ao podem estar relacionadas com as distintas permeabilidades ao oxigénio

das rolhas estudadas, isto €, as que apresentam uma cor mais clara traduzem uma menor
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entrada de oxigénio e consequentemente numa melhor vedagao e, por outro lado, aquelas
que apresentam cores mais escuras poderao estar associadas a uma incorreta vedagao por
parte das rolhas. Apesar de serem notdrias cores mais claras e mais escuras, sao evidentes
as suas diferengas na cor, que poderao estar associadas a migragao de polifenois existentes

na rolha para a solucao.

B8 B g

P
o

Figura 4.12 - Garrafas com as oito rolhas em estudo ao fim de 58 dias.

Passados 70 dias, e com o objetivo de verificar a reversibilidade da reagao, foi
aberta uma garrafa de cada modalidade e medido o seu L*. Pode verificar-se que a reagao
no sentido inverso (oxidagdo) se deu rapidamente depois da garrafa aberta (Figura 4.13).
A cor da solugdo existente na garrafa vedada com a rolha 2D j4 se encontrava préxima da
cor da garrafa que serviu de controlo, o que podera traduzir numa forte permeabilidade

ao oxigénio desta rolha.
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Figura 4.13 — Aspeto das garrafas com solugdo-modelo de azul de metileno e diferentes rolhas
ao fim de 70 dias a) antes e b) apos abertura.

Ao fim de 70 dias foi feita uma medig¢ao da pressao das garrafas para verificar a
estanquicidade das mesmas e verificou-se (Tabela 4.12) que todas as garrafas mantiveram
uma pressao total de 5 bar a 20 °C e pressao parcial de CO; (a 20 °C) a 5 bar, exceto as
garrafas vedadas com rolhas COMPAC (pressao total de 3,10 = 0,36 bar), rolha 1D
(pressao total de 2,47 + 0,04 bar) e 2D (pressao total de 2,49 + 0,08 bar). Este resultado
indica que estas rolhas ndo vedaram corretamente as garrafas, o que pode ajudar a explicar
0 maior escurecimento da solu¢do (maior oxidacdo do azul de metileno por uma entrada

maior de oxigénio na garrafa).
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Tabela 4.12 - Pressio total e parcial de CO, corrigidas a 20°C aos 70 dias de engarrafamento para o método

colorimétrico.
Rolha Pressdo total Pressdo CO2
JUMP CRISTAL 5,65+ 0,05 5,65+0,05
COMPAC 3,10+ 0,36 2,73 +£0,63
MYTIK 5,32+0,48 5,32+0,48
JUMP 5,50+0,17 5,50+ 0,17
RN XPUR 5,68+£0,10 5,68+£0,10
1D 2,47+ 0,04 1,84+ 0,05
2D 2,49 £ 0,08 1,92+ 0,03
3D 5,69+0,23 5,65+0,29

(Médias e desvios-padrao de 4 garrafas por modalidade)

4.3.3 Método de fotoluminescéncia

Nos seguintes graficos (Figura 4.14 ¢ 4.15) encontram-se os valores das evolucdes
da quantidade de oxigénio presente no headspace € em solugao em cada garrada vedada

com as 8 rolhas em estudo ao longo de 34 dias.

A medicao de oxigénio no headspace ¢ feita através da sua pressdo parcial, em
hPa, que depois ¢ convertida em quantidade pela Lei dos Gases Perfeitos e convertida em

unidades de massa. A medicao de oxigénio no liquido ¢ feita através da sua concentragao

em mg/L.
Headspace
1,40
1,20
JUMP
% 1,00 COMPAC
£ 0,80 MYTIK
o
% 0,60 —o—1D
< ——
0,40 2D
—e—3D
0,20
JUMP CRISTAL
0,00 —e—RN XPUR
0 10 20 30 40
t (dias)

Figura 4.14 - Evolucdo da variagdo da quantidade de oxigénio no headspace das garrafas ao fim de 34 dias.
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No grafico da Figura 4.14 pode verificar-se que, ao fim de 34 dias, a rolha 3D foi
a que libertou mais oxigénio e permitiu maior passagem de oxigénio para o headspace €
a COMPAC foi a que libertou menos oxigénio. A nova rolha (RN XPUR) apresentou

valores intermédios quanto a libertacao de oxigénio para o headspace.

Liquido
2,00
1,50 JUMP
COMPAC
g 1,00 MYTIK
f&f —e—1D
S 050 —e—2D
—e—3D
0,00 JUMP CRISTAL
10 20 30 40 RN XPOR
-0,50

t (dias)
Figura 4.15 - Evolucdo da variagao da concentragdo de oxigénio em solucéo ao fim de 34 dias.

A evolucdo da concentragdo de oxigénio dissolvido foi semelhante a da

quantidade de oxigénio no headspace para as mesmas rolhas.

Através do grafico presente na Figura 4.15 pode verificar-se que ao fim de 34 dias,
a rolha 3D foi a que permitiu maior passagem de oxigénio para a solu¢ao-modelo e a
COMPAC foi a que libertou menos oxigénio para a solugao-modelo. A nova rolha (RN

XPUR) apresentou valores intermédios quanto a libertacdo de oxigénio para a solucio-

modelo.

Ao fim de 29 dias apds engarrafamento, mediram-se as pressdes das garrafas e

verificou-se que se mantiveram nos 5 bar. Contudo a garrafa com a rolha COMPAC ¢

aquela que retém menor quantidade de pressdo (4 bar) (Tabela 4.13).
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Tabela 4.13 - Pressio total e parcial de CO, corrigidas a 20°C aos 29 dias de engarrafamento para o método
fluorimétrico.

Rolha Pressdo total Pressdo CO2
JUMP CRISTAL 5,41 5,39
COMPAC 4,35 4,35
MYTIK 5,16 5,13
JUMP 5,07 5,07
RN XPUR 5,31 5,06
1D 5,34 5,34
2D 5,24 4,78
3D 5,52 5,52

Os resultados obtidos para os dois métodos sdo parcialmente concordantes, no
caso da rolha JUMP que foi a que apresentou menor permeabilidade ao oxigénio, no
entanto, as rolhas que apresentaram maior permeabilidade a este gas foram a rolha 2D

para o método colorimétrico e a 3D para o método fluorimétrico.
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4.4 Analise Sensorial

Os graficos das Figuras 4.16 e 4.17 apresentam os resultados obtidos na prova
sensorial para o vinho engarrafado com as diferentes rolhas em estudo, aos 7 ¢ 10 meses,

respetivamente.

Int. aroma
4,00

Nota global Qual- aroma
e | D
s DD
COMPAC
Oxidagao JUMP
e JUMP CRISTAL
e MY TIK
e RN XPUR

Defeitos

Acidez Redugdo

Amargor

Figura 4.16 — Valor médio do pardmetro (n = 20) analisado sensorialmente ao fim de 7 meses em garrafa.
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Figura 4.17 - Valor médio do paradmetro (n = 24) analisado sensorialmente ao fim de 10 meses em garrafa.

Através do teste Shapiro-Wilk, verificou-se que os parametros sensoriais
avaliados ndo seguiam uma distribuicdo normal. Como tal, realizou-se o teste ndo
paramétrico de Kruskal-Wallis, que mostrou nao existirem diferencas significativas na
qualidade dos vinhos vedados com as rolhas em estudo, para um grau de significancia de
95%. Porém, ¢ possivel observar-se que aos 7 meses, o vinho vedado com a rolha RN
XPUR foi o que apresentou maior intensidade aromética (Tabela B.1 - Anexo B) (Figura
4.16) e aos 10 meses (Tabela B.2 — Anexo B), o vinho vedado com a rolha 2D foi o que
apresentou maior qualidade aromatica e melhor nota global (Figura 4.17). O vinho vedado
com a rolha MYTIK foi o que apresentou maior oxida¢ao em ambos os pontos de analise

(7 e 10 meses). Reforga-se, no entanto, que estatisticamente os resultados sao idénticos.
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4.5 Andlise Quimica

A analise quimica inicial do vinho foi realizada no laboratério da CVRVV
passados seis dias apos o engarrafamento. Para isso, foram recolhidas duas garrafas e
realizou-se uma analise completa dos parametros enoldgicos que se encontra na Tabela
C.1 (Anexo C). Ap6s 7 e 10 meses, foram feitas analises quimicas de SO livre, SO; total
e densidades oticas a 280 nm e a 420 nm em quatro garrafas por tipo de rolha. Os valores
médios e os desvios-padrao dos parametros analisados obtidos para cada modalidade

encontram-se apresentados no grafico das Figuras 4.18 a 4.21.

SO, livre

7 meses
= 10 meses

COMPAC  JUMP JUMP MYTIK RN XPUR
CRISTAL

C (mg/L)
S 5 R a2 x 8

S N A~ N ®

Figura 4.18 — Valores médios e desvio-padrdo (n = 4) da concentragdo SO, livre para cada rolha aos 7 ¢ 10 meses em
garrafa.
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Figura 4. 19 - Valores médios e desvio-padrdo (n = 4) da concentragdo SO, total para cada rolha aos 7 ¢ 10 meses

em garrafa.
DO280
7
COMPAC JUMP MYTIK RN XPUR

CRISTAL

Figura 4.20 - Valores médios e desvio-padrio (n = 4) da densidade 6tica a 280 nm para cada rolha aos 7 ¢ 10 meses
em garrafa.
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Figura 4.21 - Valores médios e desvio-padrio (n = 4) da densidade o6tica a 420 nm para cada rolha aos 7 ¢ 10 meses
em garrafa.

Como se pode verificar através do grafico da Figura 4.18, existem pequenas
diferencas entre a concentracdo de SO: livre dos vinhos com diferentes rolhas, com a
MYTIK a apresentar melhor retengao de SO, livre aos 7 meses € a 1D aos 10 meses de
engarrafamento. Os resultados obtidos para a rolha RN XPUR indicaram uma boa

retencao de SO» ao fim dos dois periodos em estudo.

ApOs andlise estatistica dos dados pelo teste nao paramétrico de Kruskal-Wallis,
verificou-se que aos 7 meses em garrafa existiram diferengas estatisticamente
significativas quanto a retencao de SO; entre as rolhas COMPAC, MYTIK e 1D. Aos 10
meses em garrafa, essas diferencas relativamente a este parametro estiveram entre as
rolhas COMPAC, JUMP e 1D (Tabela C.2 — Anexo C). Como se pode verificar através
do grafico presente na Figura 4.20 a rolha que registou maior densidade 6tica a 280 nm
foi a rolha JUMP CRISTAL ao fim de 7 e 10 meses de garrafa o que podera estar
relacionado com uma possivel maior libertacdo de compostos fenolicos libertados por
esta rolha. A RN XPUR registou maior densidade 6tica a 280 nm ao fim de 10 meses em

garrafa.

Através do grafico presente na Figura 4.21 as rolhas com menor oxidacao da cor
do vinho (indicado por um menor valor de densidade otica a 420 nm), foram as rolhas

MYTIK e RN XPUR aos 7 meses ¢ a rolha 1D aos 10 meses.
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Apo6s andlise estatistica dos dados pelo teste nao paramétrico de Kruskal-Wallis,
verificou-se que aos 7 meses em garrafa existiram diferencas estatisticamente
significativas na densidade otica a 280 nm entre as rolhas JUMP CRISTAL, COMPAC,
MYTIK, JUMP e 1D, aos 10 meses em garrafa, e de acordo com o teste ndo paramétrico
anterior também se verificou que apenas a COMPAC ¢ diferente de todas as outras rolhas
com excec¢do da 1D (Tabela C.3 — Anexo C). Relativamente a densidade otica a 420 nm,
as diferengas estatisticamente significativas ocorreram entre as rolhas COMPAC,
MYTIK, RN XPUR e 1D aos 7 meses e aos 10 meses em garrafa nas rolhas JUMP
CRISTAL, JUMP, 1D e 2D (Tabela C.3 — Anexo C).
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5. Conclusoes

Este projeto foi realizado durante um periodo de 11 meses, no qual foi estudado e
comparado o comportamento de uma nova rolha de champanhe, feita com

microaglomerado, com as rolhas existentes atualmente para vinho espumante.

Relativamente aos resultados obtidos, verificou-se que a rolha RN XPUR
registou, ao fim de 10 meses em estudo, valores intermédios de forgas de descolamento,
uma menor retencdo de CO, ao fim de 7 meses em garrafa e valores intermédios de
entrada de oxigénio para a solugdo. Para além disso, os resultados das analises quimicas
mostraram que os vinhos vedados com a rolha RN XPUR indicaram uma boa retengio de

SO, ao fim de 7 e 10 meses em garrafa.

Face a comparacdo do comportamento fisico-mecanico de cada rolha pode
verificar-se que a rolha mais facil de descolar e extrair da garrafa foi a JUMP CRISTAL.
As que mostraram serem mais eldsticas e, por isso, com maior recuperagdo diametral

foram as rolhas JUMP e 2D.

Em relacdo a absor¢do de vinho, as rolhas que apresentaram menor absor¢ao

foram as rolhas 1D e a JUMP CRISTAL.

As rolhas que melhor retiveram a pressao foram as 1D e a JUMP CRISTAL. Na
perspetiva do comportamento face a entrada de oxigénio, as rolhas que apresentaram um
melhor desempenho (menor ingresso de oxigénio) foram a JUMP seguida da JUMP
CRISTAL para o método colorimétrico, e a COMPAC seguida da JUMP para o método

fluorimétrico.

Face aos resultados obtidos, verificou-se que todas as rolhas testadas cumprem as
especificagdes necessarias para serem usadas na vedagcdo de vinhos espumantes. Isto
garante a qualidade da nova rolha RN XPUR, que podera desta forma ser adicionada ao

portfolio da Amorim Cork.

Sensorialmente, ndo foram encontradas diferencas estatisticamente significativas
na qualidade dos vinhos vedados com as rolhas em estudo, aos 7 ¢ 10 meses. Estes
resultados sdo coerentes com os da andlise quimica realizada, uma vez que a RN XPUR
indicou uma boa retengdo de SO, e a MYTIK apresentou uma DOasonm superior as

restantes rolhas, indicativa da cor acastanhada resultante da oxidagao do vinho.
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Todos os resultados obtidos relativamente a nova rolha propiciam a sua introdugao
no mercado, devido a boa performance fisico-mecanica e enoldgica, assim como de
permeabilidade ao oxigénio e ao didxido de carbono, mas esta ainda carece de validacao

em larga escala.
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6. Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos realizados

O objetivo central deste projeto consistia no desenvolvimento de uma nova rolha
de champanhe de microaglomerado e seu impacto em vinhos espumosos. Apds 11 meses
de trabalho, as varias metodologias foram devidamente realizadas e desenvolveu-se um
método colorimétrico baseado na observacao da mudanga de cor do azul de metileno de

forma a estudar o ingresso de oxigénio através das rolhas.

6.2 Outros trabalhos realizados

Paralelamente ao projeto de dissertagdo, houve contacto com o laboratério do
departamento de I&D da Amorim Cork e com o da Champcork tendo em vista a detegao
e quantificacao de TCA, desde a maceragdo individual das rolhas, rececdo e preparagao

das amostras até ao tratamento e analise de cromatogramas.

Acompanharam-se ainda alguns projetos internos, como por exemplo um projeto
de monitorizagdo da qualidade dos granulados produzidos por diferentes fornecedores da
Amorim Champcork. Para isso, foram analisadas amostras por dois métodos de
maceracao distintos: um método de maceragdo simples (método expedito) e outro em que
o granulado foi submetido a trituragdo antes da maceragao, tendo em vista extrair o TCA

do interior dos granulados.

6.3 Limitagdes e trabalho futuro

No decorrer deste projeto a principal limitacao resultou de ndo ter sido possivel
produzir novas rolhas de microaglomerado pelo facto de ndo haver equipamento

industrial disponivel durante o periodo da sua realizacao.

O método colorimétrico desenvolvido, baseado na redugao e oxidagao do azul de
metileno, embora apresente um grande potencial do ponto de vista da quantificagdo do
oxigénio, pode ser otimizado de modo a ser possivel reduzir a variabilidade do método.
O grande desafio prende-se no facto de reduzir a diferenga existente entre as garrafas em
estudo e, para isso, o ideal seria padronizar o processo de redugdo da solu¢ao-modelo
assim como o seu engarrafamento. Seria interessante inertizar a solu¢ao modelo através

de um gas, por exemplo azoto.
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Seria relevante também estudar a performance das rolhas num vinho espumante

ALY

produzido pelo método “Champanhés” e comparar as diferengas de comportamento em

relacdo ao método Charmat-Martinotti.

6.4 Apreciagdo final

A oportunidade de terminar o percurso académico com o desenvolvimento de uma
dissertacdo em ambiente empresarial, para além de permitir alargar conhecimentos e
reforgar competéncias transversais, permitiu também a aproximagao ao contexto real de
trabalho. O desenvolvimento deste projeto possibilitou um contacto mais direto com o

chao de fabrica da empresa, sendo talvez um dos pontos mais altos desta experiéncia.
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Anexo A — Perfil do gargalo das garrafas utilizadas

A.1 Garrafa de espumante de 0,75 L de cor verde-escura
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@ Controlo de Gargalos de Garrafas Data: 02/06/2022

AMORIM Champcork Pagina 1
Cod. Ensaio: 20/2022 Cliente: 1&D
Garrafa: CHAMPANHE Fornecedor: SAINT GOBAIN
MONDEGO
Marca do Molde: Operador: LUZ MAIA
Profundidade: 44 (mm) Dist. Do Topo: 3 (mm) Resolugao: 2 mm
Data: 2022-jun-02 Responsavel:
Observacoes: Garrafa cor verde-escura
Profundidade (mm) Diametro (mm)

3,0 17,78

4,0 17,76

6,0 17,72

8,0 17,80

10,0 18,18

12,0 18,45

14,0 18,28

16,0 18,02

18,0 17,78

20,0 17,59

22,0 17,60

24,0 17,77

26,0 18,11

28,0 18,55

30,0 19,02

32,0 19,45

34,0 19,81

36,0 20,10

38,0 20,32

40,0 20,50

42,0 20,67

44,0 20,83
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Desenho pormenorizado «0 Graus (mm)

Escala 1:1

Perfil gargalo «0 Graus (mm)
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A.2 Garrafa de espumante de 0,75 L transparente usada no método colorimétrico

&)

Controlo de Gargalos de Garrafas

Data: 20/05/2022

AMORIM Champcork Pagina 1
Cod. Ensaio: 18/2022 Cliente: 1&D
Garrafa: CHAMPANHE Fornecedor: Desconhecido
Marca do Molde: Operador: LUZ MAIA
Profundidade: 44 (mm) Dist. Do Topo: 3 (mm) Resolugao: 2 mm
Data: 2022-mai-20 Responsavel:
Observacoes: Garrafa cor transparente

Profundidade (mm) Diametro (mm)
3,0 17,38
4,0 17,35
6,0 17,35
8,0 17,46
10,0 17,81
12,0 18,05
14,0 17,95
16,0 17,74
18,0 17,71
20,0 17,78
22,0 17,98
24,0 18,39
26,0 19,04
28,0 19,71
30,0 20,25
32,0 20,62
34,0 20,86
36,0 21,05
38,0 21,22
40,0 21,41
42,0 21,65
44,0 21,95

76
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A.3 Garrafa de espumante de 0,75 L transparente usada no método fluorimétrico

&)

Controlo de Gargalos de Garrafas

Data: 20/05/2022

AMORIM Champcork Pagina 1
Cod.Ensaio: 18/2022 Cliente: 1&D
Garrafa: CHAMPANHE Fornecedor: Desconhecido
Marca do Molde: Operador: LUZ MAIA
Profundidade: 44 (mm) Dist. Do Topo: 3 (mm) Resolugao: 2 mm
Data: 2022-mai-20 Responsavel:

Observacoes: Garrafa cor transparente

Profundidade (mm) Diametro (mm)
3,0 17,59
4,0 17,59
6,0 17,66
8,0 17,86
10,0 18,11
12,0 18,21
14,0 18,21
16,0 18,23
18,0 18,47
20,0 19,01
22,0 19,75
24,0 20,42
26,0 20,91
28,0 21,22
30,0 21,43
32,0 21,59
34,0 21,74
36,0 21,90
38,0 22,09
40,0 22,33
42,0 22,62
44,0 22,95
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Anexo B — Resultados da analise sensorial

Nas Tabelas seguintes sao apresentadas as médias e respetivos desvios-padrao dos
resultados obtidos para cada rolha aos 7 e 10 meses. A escala varia entre 0 (nenhuma
intensidade) e 5 (muita intensidade).

Tabela B.1 - Resultados referentes a analise sensorial realizada pelo painel de provadores aos 7 meses em garrafa.

Rolha Intensidade  Intensidade  Intensidade  Qualidade  Oxidagdo  Redug¢do  Amargor Acidez Defeitos Nota
espuma corante aromatica aromatica

JUMP - -
3,55+0,48  3,40+0,48 0,60+0,50  0,10+0,31 1,40£0,60 2,95+0,60 0,00£0,00  3,25+0,49

COMPAC - -
3,55+0,51 3,20+0,62  0,58+0,61 0,11£0,32 1,40£0,60 3,00+0,56 0,00£0,00  3,22+0,57

MYTIK - -
3,38+0,53 3,2840,44  0,53+0,70 0,21£0,42 1,45£0,60 2,90+0,64 0,00£0,00 3,21+0,43

JUMP - -
CRISTAL 3,2540,41 3,13£0,32  0,70+0,66 0,20+0,41 1,65+0,75 2,88+£0,56 0,00+£0,00 3,11+0,25

RN XPUR - -
3,55+0,52 3,30+£0,50  0,55+0,64 0,20+0,41 1,60£0,60 2,93+0,62 0,00£0,00  3,25+0,46

1D - -
3,45+0,51 3,30+0,55  0,73+£0,75 0,18+0,37 1,50£0,61 2,90+0,64 0,00£0,00  3,26+0,45

2D - -
3,33+0,47 3,32+0,48  0,58+0,69 0,26+0,45 1,35£0,59 3,05+0,51 0,00£0,00 3,31+0,54
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Tabela B.2 - Resultados referentes a analise sensorial realizada pelo painel de provadores aos 10 meses em garrafa.

Rolha Intensidade Intensidade Intensi'd.a de Qualifie.lde Oxidacdo  Reducdo  Amargor Acidez Defeitos Nota
espuma corante aromatica aromatica
JUMP 2,59+0,62  2,30+0,67  3,25+0,61  3,15+0,67 0,85+1,08 0,13£0,45 1,4240,97 2,58+0,84 0,38+0,52 3,27+0,37
COMPAC  2,6940,60  2,4440,53  3,2140,53  2,9840,70 0,75+1,15 02140,51 1,38+0,77 2,4440,99 0,38£0,74 3,31£0,40
MYTIK 2,7310,46  2,4440,53  3,3540,54  2,9240,75 1,29£1,99 0,2140,51 1,2540,61 2,56+0,74 0,38+0,52 3,2740,39
JUMP 3,0040,52 2444053 3,40+047  2,90+0,68 0,96+1,16 0,13£0,34 1,54+0,88 2,50+0,97 0,25+0,46 3,261+0,42
CRISTAL

RN XPUR  282+0,73  23610,67 3,1940,59 3,13£0,70 0,88+1,13 0,17+048 1.48+0,95 2524094 1,50+3,12 3,35+0,44
1D 2,59+0,62  2,50+0,53  3,19+0,38  3,0240,52 0,77+1,14 0,13£0,34 1,46£1,10 2,58+0,88 0,25+0,71 3,2140,39
2D 2,88+0,72 2444053  3,35+0,56  3,1940,57 0,58+1,10 0,17£0,48 1,43+0,90 2,46+1,09 0,00+0,00 3,41+0,48
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Anexo C — Resultados da analise quimica

Tabela C.1 - Parametros quimicos iniciais do vinho.

Garrafa Titulo Massa Acucares Acidez total Acidez pH SO2 SO: total DO40  DO2so
alcoométrico  volumica totais (g ac. volatil livre (mg/dm?>) nm nm
voltimico (g/cm?) (g/dm?) tartarico/ (g 4c. (mg/dm’®
(% vol.) dm?) acético/dm?) )
1 12,1 0,9922 6,0 5,6 3,35 25 130
+ + + + <0,20 + + + 0,053 5,467
0,2 0,0006 0,5 0,3 0,09 6 12
2 12,1 0,9922 6,0 5,5 3,35 28 132
+ + + + <0,20 + + + 0,054 5,572
0,2 0,0006 0,5 0,3 0,09 6 12

Tabela C.2 - Comparagdes multiplas de pares para os valores médios e respetivos desvios-padréo da concentracdo de

SO, livre agrupadas aos 7 e 10 meses.

Rolha SOulivre SO:livre
(7 meses) (10 meses)
JUMP CRISTAL 12,33 +£3,2248 12,00+ 0,00 4B
COMPAC 11,00 £ 1,414 11,00+ 0,008
MYTIK 15,25+ 2,508 11,50 £2,1248
JUMP 10,75 + 0,96 4B 11,00+ 0,004
RN XPUR 13,50 £ 1,92 48 13,67 £2,3148
1D 12,00 + 0,004 14,75 + 4,03
2D 10,67 £ 1,53 4B 12,75 42,2248
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Tabela C.3 - Comparacdes multiplas de pares para os valores médios e respetivos desvios-padrido da densidade otica
a 280 nm e a 420 nm agrupadas aos 7 e 10 meses.

Rolha DO28onm DO2sonm DO4200m DOu420nm
(7 meses) (10 meses) (7 meses) (10 meses)

JUMP CRISTAL 5,78 £ 0,038 5,88 £ 0,028 0,080 + 0,005 ABC 0,089 + 0,0038¢
COMPAC 5,70 £ 0,044 5,82 +£0,024 0,082 + 0,003€ 0,088 + 0,004 ABC
MYTIK 5,710,014 5,87 +0,028 0,077 £ 0,002 48 0,089 £ 0,004 ABC

JUMP 5,69 + 0,064 5,87+0,01® 0,080 + 0,002 ABC 0,090 + 0,005¢
RN XPUR 5,73 +£0,0348 5,87 +£0,04® 0,077 +£0,0014 0,087 + 0,007 ABC

1D 5,72 +£0,054 5,85+0,0148 0,081 + 0,002B¢ 0,081 + 0,004*

2D 5,75+0,0348 5,87 +0,028 0,081 + 0,002 ABC 0,082 £ 0,003 AB
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