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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido na empresa Amorim & Irméos, SA e teve dois objectivos
fundamentais. O primeiro centrou-se na andlise do processo de tratamento de
superficie das rolhas, procurando um produto alternativo ao actualmente
implementado na empresa e a sua optimizagdo. O segundo objectivo foi a elaboracéo
de um novo método de determinacdo da absor¢cdo em garrafa, que permitisse a sua

determinac&do sem o conhecimento da massa inicial da rolha.

Para a concretizagdo do primeiro objectivo foram estudados doze produtos quimicos
em comparagao com o actualmente utilizado, em que o objectivo foi obter-se forgas de
extraccao entre 15 e 20 daN. Apds realizagdo do tratamento de superficie para cada
produto foram realizados varios testes laboratoriais, nomeadamente: forcas de
extraccao, vedacdo em tubo, absorcdo em garrafa, capilaridade, analise de risco a
gquantidade de produto adicionado e andlise de risco ao tempo de distribuicdo do

tratamento.

Apbs andlise global dos resultados obtidos verificou-se que o produto T13, embora
apresente forcas de extraccdo no limite inferior ao desejado possui uma boa
estabilizacdo. Os produtos T5 e T6 sdo bons alternativos ao produto actualmente
implementado (T8), embora seja necessario ter alguns cuidados no seu
manuseamento. O produto T5 como foi considerado mau no teste da absor¢cdo em
garrafa ndo podera ser utilizado para mercados mais distantes (EUA, Austréalia e Africa
do Sul) devido ao risco de ocorréncia de migracdo de vinho através da rolha de
cortica. O produto T6 como apresentou um comportamento irregular na analise de
risco a quantidade de produto adicionado, e na andlise de risco a distribuicdo de
produto, deve-se ter muita atencdo a quantidade inserida no tambor assim como o

tempo de distribuicéo.

Para a concretizacdo do segundo objectivo foi determinada a absor¢cdo em garrafa
pelo método actual e comparou-se com o novo método. Apesar do desvio padrdo ser
de aproximadamente 0,85, pode-se afirmar que o novo método de determinacdo da
absorcdo em garrafa € um método eficaz que pode ser aprovado pela empresa. Desta
forma, foi possivel solucionar esta questdo e permitir ao laboratério de controlo de
gualidade determinar a absorcdo em garrafa de garrafas de vinho provenientes de

clientes.

Palavras-chave: Cortica; Rolhas; Tratamentos de superficie; Absor¢do em garrafa.
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Abstract

This work has been developed on Amorim & Irméos, SA and had two key objectives.
The first objective was to analyze the process of surface treatment of the corks looking
for an alternative product to the currently implemented in the company and its
optimization. The second objective was to elaborate a new method of determining the
absorption in the bottle to allow its determination without knowing the initial mass of the

stopper.

To achieve the first objective were studied 12 chemicals products compared to
currently used where the objective isto obtain extraction forces between 15 and
20 daN. After completion of surface treatment for each product were performed several
laboratory tests, including: extraction forces, sealing the tube, bottle absorption,
capillarity, risk analysis of the amount product and risk analysis to the distribution time

of treatment.

After global analysis of the test showed that the product T13, although it has forcesin

the extraction of the desired lower limit has a good stabilization.

Products T5 and T6 are good alternatives to products currently implemented (T8),
although it is necessary to take some care in handling. The product T5 was considered
bad in the test of absorption in the bottle can not be used to more distant markets (eg
USA, Australia and South Africa) due to the risk of wine migration through the cork.
Because the product T6 had a erratic behavior in risk analysis of the added amount of
product and in risk analysis of distribution of product, you must have a lot of attention to

the amount inserted in the barrel and the time of distribution.

To achieve the second objective was determined by the absorption bottle current
method and compared with the new method. Although graphically the standard error is
approximately 0,85 it can be stated that the new method of determining the absorption
bottle is an effective method and that can be approved by the company. This way, it
was possible to solve this issue and allow the quality control laboratory to determine
the absorption in the bottle occurred on the client.

Keywords: Cork; Stoppers; Surface treatments; Absorption in the bottle.
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1 Introdug¢ao

Este trabalho realizou-se na empresa Amorim & Irméos, SA situada em Santa Maria

de Lamas.

Neste capitulo é feita a contextualizacdo da Amorim & Irmaos, SA como empresa do

sector da industria corticeira e a caracterizacdo do sector corticeiro.

Como as caracteristicas da matéria-prima sao de extrema importancia, também sera

feita uma descricdo da sua estrutura fisica e da sua composicao quimica.

Quer a preparacdo da cortica, quer a producdo das rolhas de cortica sdo processos
fundamentais e determinantes do tratamento de superficie a realizar, pelo que sera

também descrito sintetizadamente ambos 0s processos.

Este trabalho incidird ndo s6 na producao propriamente dita das rolhas de cortica, mas
também no seu controlo de qualidade, pelo que sera de extrema importancia possuir

um sélido conhecimento de todos os testes realizados.

1.1 A empresa Amorim & Irmaos, SA

A empresa Amorim & Irm&os, SA surgiu em 1870 e desde entdo tem tido uma
evolugdo com muitos marcos cronoldgicos, onde se pode verificar que esteve sempre

em constante evolugao e verticalizagéo (anexo A).

Actualmente, possui um departamento de investigacdo e desenvolvimento que tem
como objectivo a validacdo cientifica dos processos de producao. Este departamento
ja encontrou uma solucdo para a reducdo do principal problema proveniente das
rolhas de cortica, a existéncia de 2,4,6 - tricloroanisol (TCA), designado por Rase of
Optimal Steam Application (ROSA®), sendo que se trata ndo de uma solucéo

permanente mas de uma redugéo do seu teor.
Este processo ja dura ha cerca de 10 anos e teve como principios:

- Desenvolvimento dos departamentos de investigacdo e desenvolvimento (I&D) e

focalizag&o no problema do TCA;
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- Integracao vertical que ja vem sendo feita a mais anos numa tentativa de controlo
directo de todas as fases do processo, assim como diminuicdo do risco de problemas

e controlo de qualidade dos produtos;

- Desenvolvimento de novas tecnologias e melhoramento dos processos ja existentes
tais como o processo de cozedura Convex II®, o processo de lavagem INOS® e o

Rosa®;

- Novos laboratorios de controlo de qualidade e centralizagdo da andlise ao TCA no
1&D.

Tal como foram referidas, todas estas etapas solucionaram o problema do TCA, no
entanto o objectivo da empresa ndo € obter teores baixos de TCA, como 0 que tem
actualmente, mas sim obter niveis de TCA nado detectaveis. Para tal, as etapas e

investiga¢des continuam com vista a atingir um patamar de exceléncia.

A Amorim & Irmdos, SA continua a apostar fortemente na diferenciagdo ndo s6 pela
qualidade mas também pela fiabilidade, sendo certificada com o sistema Hazard
Analysis Critical Control Point (HACCP); com a norma ISO 9001:2000, com a norma
ISO 14001:2004 e ISO 22000:2005. Rege-se pelo cédigo internacional das préticas
rolheiras (CIPR), pela legislagédo europeia e pela Food and Drug Administration (FDA),
desta forma o controlo de qualidade existente na empresa é superior ao exigido pelo
Cdédigo de Boas Praticas de Fabricacdo. Para tal € necessario para além de todo o
know-how existente ha décadas na empresa na realizacdo de testes mecanicos,

fisicos, sensoriais e quimicos (Grupo Amorim, 2007).

Os objectivos da empresa de a 9 anos atras foram concretizados, tendo-se instaurado

novos objectivos de aperfeicoamento, nomeadamente:

- Reestruturacdo das operacdes. A Amorim & Irmaos, SA pretende consolidar a
producdo em grandes fabricas especializadas num determinado produto. Actualmente
0s processos usados diferem um pouco entre unidade industrial (Ul). Pretende-se que
todos os produtos provenham de uma Unica instalagéo utilizando um anico processo o
que dara maior homogeneidade de produtos para o cliente. Desta forma prevé-se

aumentar a eficiéncia e reduzir os custos de operacao;

- Controlo do processo do ponto de vista sensorial;
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- Continuacdo do desenvolvimento de novos laboratorios, ndo s6 de controlo de
qualidade, mas também de I&D e Investigacao, Desenvolvimento e Inovagéo (IDI) na

busca de novos equipamentos e melhorias no processo;

- Pesquisa do desempenho técnico da rolha de cortica e a sua influéncia no

desenvolvimento do vinho;

- Desenvolvimento de novos produtos com alto desempenho de acordo com as

necessidades actuais do mercado (Amorim & Irmé&os, 2006).

A Amorim & Irméos, SA identifica o IDI como um dos principais agentes do negdcio,
uma vez que € através do IDI que é possivel entender melhor as propriedades da
cortica, a sua interaccdo com o vinho, o sistema produtivo. Desta forma, tenta
melhorar os processos e produtos existentes e desenvolver novos processos e

produtos, sempre em busca de uma melhor performance.

A abordagem cientifica e rigorosa da Amorim & Irméos, SA fornece aos clientes um
elevado grau de qualidade e confianga no produto que compra (Amorim & Irmaos,
2006).

O controlo de qualidade ndo passa apenas por analisar o TCA. A Amorim & Irmaos,
SA faz testes em que mede as propriedades fisicas da cortica, nomeadamente,
dimensao, humidade, oxidantes residuais, tratamento de superficie, capacidade de
vedacéo, forcas de insercdo e extraccdo e capacidade de armazenamento a longo

prazo (Amorim & Irméos, 2006).

Os testes sdo realizados em todas as fases essenciais da producdo de rolhas de

cortica, ou seja, é realizada a matéria-prima, apos cozedura e nas rolhas finais.

Quando um lote é rejeitado pela presenca de TCA a empresa utiliza esse lote para

outros produtos de cortica nomeadamente para pisos e isolamentos.

Do ponto de vista de controlo do TCA foi necesséario implementar medidas de

prevencdo desde a matéria-prima, nomeadamente:
- A matéria-prima é levada directamente para a fabrica em bruto depois da colheita;

- O armazenamento da matéria-prima é feito longe do contacto com a terra, que é uma

fonte potencial de contaminagao;
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- A seccdo da casca da base da arvore nédo é utilizada para a producgéo de rolhas de

cortica, uma vez que esta zona é mais propensa a contaminacao;

- Toda a cortica antes de ser utilizada passa num sistema de ebulicdo, o sistema
CONVEX® que limpa a cortica evitando contaminacdes. No caso dos discos s&o

submetidos ao sistema INOS®, que é um processo de lavagem hidrodinamico;
- Implementou em grande escala a analise por cromatografia gasosa;
- O departamento de I&D continua a investigar formas de optimizar 0s processos.

Com o método tradicional de ebuli¢cdo o risco de contaminacédo do TCA pelas aguas de
lavagem era elevado. Como a humidade da cortica apds ebulicdo era elevada,

estavam criadas as condicfes favoraveis para a formacgéo de TCA.

A Amorim & Irmédos, SA possui um portfélio de rolhas de acordo com cada segmento
de mercado do vinho. Para além disso cada tipo de rolha possui diferentes calibres e é
produzida de acordo com as exigéncias do cliente e de acordo com o processo de

engarrafamento.

A empresa especializou-se ndo s6 em rolhas de cortica para vinhos tranquilos, mas
também em rolhas para bebidas gaseificadas ( por exemplo champanhe); licores (que
tém um uso continuo) e gamas mais luxuosas, como se pode verificar na figura 1.1.
Desta forma, consegue satisfazer todo o segmento de mercado existente para as
rolhas de cortiga (anexo B).
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Figura 1.1 — Tipos de rolhas da empresa Amorim & Irméos, SA (Amorim&lrmaos, 2006).

Na transformacao da cortica “Nada se perde, tudo é valorizado”,como se pode verificar
na figura 1.2 (Bessa, 2010).
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Figura 1.2 — Valorizacdo da cortica.

Da analise da figura 1.2 pode-se reter algumas curiosidades:

- A cortica de qualidade superior (amadia), que corresponde a cerca 20/25% da cortica
recolhida, é utilizada para producéo de rolhas de cortica;

- A cortica ndo utilizada para a producédo de rolhas, que corresponde a cerca de
70/75% segue para a producdo de granulados de cortica. Estes granulados podem ser
utilizados na producdo de rolhas aglomeradas ou na producdo de revestimentos
(Isolamentos, 2009; Bessa, 2010).

Assim, foram reciclados em 2009 cerca de 662 toneladas de cortica e mais de 20.000
milhdes de rolhas de cortica. Esta valorizacdo da cortica evita a deposicao em aterros

e prolonga a fixag&o do carbono.

Para além da reciclagem, deve-se ter em conta que a extrac¢ao da cortica ocorre sem

gue haja necessidade de abater a arvore.

Existe um suporte ao ecossistema com a existéncia de montados de sobro que

preserva a biodiversidade, que retém o carbono e combate a desertificacao.
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Quanto aos processos de transformagdo a empresa Amorim & Irmaos, SA tem-se
debrucado na reducéo de consumos e consequentemente na reducao de emissfes de
diéxido de carbono, tendo alcancado em 3 anos uma reducéo de 22,4 %. Para além
disso, a empresa satisfaz as suas necessidades energéticas maioritariamente
recorrendo a biomassa (60%). Dado que a biomassa € neutra em emissdes de didxido
de carbono, a empresa tem vindo a aumentar 0 seu uso, nomeadamente na Amorim
Isolamentos em que o uso da biomassa satisfaz cerca de 90% das necessidades

energéticas dessa empresa (Bessa, 2010).

1.2 Caracterizacao do sector da industria corticeira

A distribuicdo geografica do sobreiro coincide com a da vinha, isto €, “As the Earth is
to the Vine, the cork is to the wine” — “A terra esta para a vinha como a cortica esta

para o vinho” (Amorim & Irméos, 2007).

Na figura 1.3 encontra-se a distribuicdo geografica do sobreiro e, tal como se pode
verificar na figura 1.4, cerca de 32% da distribuicdo mundial do sobreiro encontra-se
em Portugal(Amaroet al, Dezembro 2005; Pereira et al, 2009).

Figura 1.3 — Distribuicédo geogréafica do sobreiro (Wicanders, 2005).
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Figura 1.4 — Area de distribuicdo mundial do sobreiro em 2006 (Pereira et al, 2009).

De acordo com o Instituto Nacional de Estatistica (INE), a industria da corti¢a distribui-
se por 12 distritos em Portugal, no entanto 75% dessa industria encontra-se no distrito
de Aveiro, conselho de Santa Maria da Feira e 13% no distrito de Setubal, restando

apenas 12% de industria pelos restantes 10 distritos. (Anuario Apcor, 2009)

De acordo com o Boletim Mensal de Actividade Econdmica em Janeiro de 2007,
existiam aproxidamente 800 empresas a operar no sector da cortica em Portugal,
produzindo 40 milhdes de rolhas por dia e empregando cerca de 12 mil trabalhadores
(Apcor, 2009).

Também de acordo com o INE (figura 1.5) cerca de 90% da cortica transformada em
Portugal é exportada. O valor adquirido pela exportacdo tem um peso significativo na
economia de Portugal representando cerca de 0,7% do Produto Interno Bruto (PIB)
(Apcor, 2009).

Os principais clientes dos produtos de cortica s&o clientes da industria vinicola (= 69%
dos produtos de cortica) e da construcdo civil (= 13%), como se pode confirmar na

figura 1.6 (APCOR, 2009).
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Figura 1.5 — Evolucao das exportacdes Portuguesas de cortica entre 2000 e 2007(Apcor, 2009).
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Figura 1.6 — Estrutura das vendas de cortica por produto em 2007 (Apcor, 2009).

Para além de Portugal ser o maior exportador de produtos derivados da cortica é
também o maior importador de cortica como matéria-prima (figura 1.7). Assim,
Portugal utiliza a sua prépria cortica e a cortica que importa para transformar e

posteriomente exportar (Apcor, 2009).
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Figura 1.7 — Evolucao das importac8es Portuguesas de corti¢ca entre 2000 e 2007 (Apcor, 2009).

A legislacdo nacional mais importante em defesa da producéo florestal da cortica esta
em vigor desde 1927, tendo sido actualizada em 1988 — Decreto de Lei (DL) 172/88 de
16 de Maio.

Em 1936 foi criada a Junta Nacional da Cortica e posteriormente em 1957 foi criada
uma Comissdo Técnica 16/Cortica, sendo que no ano seguinte foi criada a 1ISO/TC-87

no ambito da normalizacéo internacional.

A construcdo de montados de sobro é de extrema importancia para o0 meio ambiente
dado que o sobreiro:

- Conserva os solos retirando nutrientes de niveis mais profundos e devolvendo-os,

através da folhas, ao solo superior tornando-o mais produtivo;

- Regula o ciclo da agua através do aumento da matéria organica dos solos, que
contribuem para uma melhor retencao da agua. Facilitam a infiltragdo da agua no solo
(cerca de 26,7% da precipitacdo total) e ainda diminuem as perdas por escoamento

superficial o que diminui a erosao do solo;

- Fixa o diéxido de carbono através da producédo de oxigénio por fotossintese e pela
sua capacidade em fixar o didxido de carbono (4,8 milhdes de toneladas por ano em
Portugal, mundialmente mais de 14 milhdes de toneladas por ano), diminuindo o

aguecimento global;
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- Conserva a biodiversidade nos montados, dado que nestes existe uma grande
diversidade de habitats quer para a flora (alfazema, orégédos, rosmaninho, hortela-
pimenta, entre muitos outros),quer para a fauna [24 espécies de répteis e anfibios,
160 espécies de aves (nomeadamente, cegonhas-negras, aguias imperiais, falcdes
peregrinos, rouxindis e pica-paus) e 37 espécies de mamiferos (nomeadamente
lebres, doninhas, lobos, javalis, veados, linces ibéricos (em extin¢cao)] (Apcor, 2009).
Desta forma poder-se-a afirmar que o montado ndo é apenas florestal ou agricola ou

até pecuéria, mas sim uma interaccao entre a floresta, a agricultura e a pecuéria.

Em cada hectar sdo plantadas entre 80 a 120 sobreiros sendo que a restante area
pode ser utilizada para pastagens (até 40% da area total) e para producéo de cereais
(até 5%). Isto é, paralelamente a producéo de cortica e de cereais, nos montados pode
ainda existir a caca (perdizes e javalis), a pesca nos rios (Alentejo) e a pecuaria
(porcos, cabras e ovelhas).

E de extrema importancia que nos montados ocorra a plantacdo de novos sobreiros,
mas também que os ja existentes sejam preservados. Actualmente os montados sao
compostos por 16% de arvores completamente adultas, 72% de &rvores em
crescimento e 11% de arvores estdo em decrépito (APCOR, 2009).

Economicamente os montados de sobro possuem um enorme impacto social e
econdmico, uma vez que devido ao elevado valor da cortica os montados tornam-se

sustentaveis do ponto de vista econémico.

A conferéncia ministerial sobre a proteccdo das florestas na europa (CMPFR) define o
manejo florestal sustentavel como “A administracdo e o uso das florestas e areas
florestais de uma forma e um ritmo que matenha a sua biodiversidade, produtividade,
capacidade de regeneracao, vitalidade e potencial para desempenhar, agora € no
futuro, as ecoldgicas, econémicas e sociais fun¢@es, a nivel local, nacional e global, e

gque ndo cause danos aos outros ecossistemas”.

Com a crescente conscializacdo ambiental os produtores de corti¢a utilizam o Codigo
de Boas Praticas Silviculturais e sdo membros de associagdes florestais. As industrias
da cortica procuram produtores de cortica que possuam a matéria-prima certificada.
Com isto, surgiram padrdes para a certificagdo da cortica sendo o0 mais usual o
Subercode. O Subercode foi fundado em 2006 por CELiége e é baseado no Cdodigo
Internacional de Praticas de Colheita que promove o desenvolvimento sustentavel da
cortica com aumento de producdo de matérias-primas de melhor qualidade. Este

10
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padrdo foi implementado em 7 paises: Portugal, Espanha, Franca, Italia, Marrocos,
Argélia e Tunisia (APCOR, 2009).

Para além destas organizacbes a Amorim & Irmaos, SA possui a certificacdo de
cadeia de responsabilidade (CdR) do Forest Stewardship Council (FSC). O FSC é uma
organizacdo ndo governamental, internacional e independente que actua para uma
gestdo florestal responsavel e sustentavel do ponto de vista econémico, ambiental e
social (FSCPortugal, 2006).

1.3 A Cortic¢a

A cortica, isto €, a casca do sobreiro (Quercus Suber L.) € um material muito
interessante e até agora impossivel de obter tecnologicamente (figura 1.8). As suas
propriedades fisicas e quimicas conferem-lhe caracteristicas Unicas o0 que permite a

sua eficaz aplicacdo na producéo de rolhas.

x 'm S Raw dlink
. FR)

Figura 1.8 — Sobreiro (Quercus Suber L.) e cortiga (Pagaimo, 2007).

O sobreiro tem origem no mediterraneo ocidental, tendo encontrado em Portugal as
condi¢cdes necessérias ao seu desenvolvimento e evolu¢cdo, nomeadamente solos
arenosos e giz-livre com baixo teor de azoto e fésforo, teor de potassio elevado e
niveis de pH que varia de 4,8 a 7,0; precipitacdo entre 400 e 800 mm por ano;

temperatura entre -5 e 40 °C e altitude entre 100 e 300 m.

Em Portugal, o sobreiro é a sua espécie com maior nimero de arvores desenvolvidas
ocupando actualmente uma area de 730 mil hectares (Amorim&lrméaos, 2006;

Wicanders, 2005).
11
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1.3.1 Estrutura fisica da cortica

Tal como se pode verificar na figura 1.9, a parte exterior do entre casco € empurrada
pelas células formadas no interior dando origem a raspa. As fendas visiveis tém a sua

origem na raspa devido ao crescimento (Gil, 2009; Riboulet & Alegoét, 1994).

LT

0

Lenho

Figura 1.9 — Camadas da cortica (Gil, 2009).

A cortica virgem e a cortica amadia tém estrutura fisica diferente, figura 1.10.
Enquanto na cortiga virgem n&o existe raspa e existem sulcos muito profundos, na
cortica amadia existe raspa e os sulcos séo reduzidos porque existe a formacdo de um
anel quase continuo. Esta diferenca relaciona-se com o crescimento em didmetro do
tronco do sobreiro, assim, na cortica virgem o didmetro cresce muito e exige muito
esfor¢o das zonas exteriores do tronco e na cortica amadia o crescimento em diametro
do trono é relativamente pequeno. Devido a estes factos a cortica virgem nao é
utilizada na industria, sendo utilizada a cortica amadia (Gil, 2009; Wicanders, 2005).

O

Figura 1.10 — Tipos de corti¢a (Wicanders, 2005).
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As células que constituem a cortica possuem um gas semelhante ao ar que devido a
presenca da suberina encontram-se impermeabilizadas. Este gas ocupa entre 85 e
90% de espaco da cortica (Gil, 2009).

As membranas celulares variam de espessura consoante a altura do ano. Na
Primavera apresentam uma espessura mais fina, cerca de 1 um, enquanto no Outono

pode chegar aos 2,5um.

Dado que as células da cortica sdo semelhantes a pentagonos ou hexagonos, as
células da cortica encontram-se organizadas tipo «favo-de-mel». A figura 1.11
representa a parede celular das células de cortica (esquerda) e representa um

centimetro cubico de sobreiro (direita). Estima-se que em cada centimetro cubico de

cortica existem 15 a 40 milhGes de células (Silva et al, 2006; Riboulet & Alegoét,
1994).

Figura 1.11 — Células da corti¢a(Silva et al, 2006).

Tal como referido anteriormente, a cortica apresenta propriedades fisicas Unicas que
lhe permitem ter um forte impacto da industria das rolhas.

Apesar de ser natural, reciclavel e reutilizadvel apresenta outras propriedades que
tornam a cortica num material inigualavel, tais como (Gil, 2009; Amaro et al, 2005;
Riboulet & Alegoét, 1994):

- Produto biodegradavel,
- A sua leveza, uma vez que apresenta uma densidade entre 0,13 e 0,25 Kg/dms;

- A sua impermeabilidade tanto a liquidos como a gases, tal como referido, devido a

presenca de suberina. Apesar desta designacdo a cortica permite que 0S gases

13
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passem de uma forma muito lenta sem que esta apodreca e mantendo as suas

propriedades isolantes;

- A sua humidade compreendida entre 3 e 15% dependendo da humidade do ar. E
ligeiramente hidroscépico sendo que depois de seco volta lentamente ao seu estado

de equilibrio de humidade;

- O seu elevado coeficiente de friccdo e atrito que permite que a cortica seja resistente

ao uso;

- A sua elasticidade e resiliéncia que torna as membranas da cortica flexiveis. Desta
forma a cortica é compressivel e elastica podendo ser comprimida até metade da sua
largura sem perder flexibilidade. O facto de ser comprimido numa direc¢cdo nao

aumenta em o seu tamanho outra direccao;

- A sua baixa condutividade de calor, som e vibracdo funcionando como isolador

térmico e acustico;

- A sua condutividade térmica de 0,045 Wm™K™ e a sua difusividade térmica de 10°®
m’s™ permitem que a cortica para além de ser incombustivel seja um retardador de

fogo;
- As suas propriedades hipoalergénicas uma vez que ndo absorve po;

- A sua memdria elastica que faz com que a cortica quando comprimida tente voltar ao

seu tamanho original. A sua recuperacgéao € gradual e uniforme.

BN

Relativamente a compressibilidade e elasticidade da cortica, estas dependem da
humidade e da temperatura. Estes factores estdo relacionados com a forma das
células, o seu nimero, a espessura da sua parede e a estrutura plurilamelar da parede
celular, que permite um deslizamento de camadas alternadamente entre a suberina e

a cerina e a natureza da celulose (Riboulet & Alegoét, 1994).

Como se pode verificar pela analise da figura 1.12 , a compressao da cortica ocorre

em duas fases distintas.

Na primeira fase a deformagdo é proporcional a forca deformando a cortica
elasticamente. Esta deformacéo eléstica diminui quando a cortica possui 85% da sua

dimenséao original modificando a estrutura da parede.

14
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Figura 1.12 — Curva de compressao da cortica (Riboulet & Alegoét, 1994).

Na segunda fase com o aumento da forca aplicada diminui a deformacdo. Como a
cortica possui uma grande memoria elastica as deformacdes ndo sdo permanentes.
Esta demora cerca de 24h até voltar a 98% do seu estado inicial, como se pode
verificar na figura 1.13. Esta fase ja ndo corresponde a modificacdo da estrutura da

parede mas sim a compressado dos gases existentes nas células (Riboulet & Alegoét,
1994).

7

Ao ocorrer uma compressdo prolongada (como quando a rolha é comprimida no
gargalo de uma garrafa) a permeabilidade das paredes aos gases diminui
desaparecendo a elasticidade (Riboulet & Alegoét, 1994).

As caracteristicas que tornam a cortica num material Unico e irreproduzivel estdo
relacionadas com a sua estrutura fisica e a sua composicdo quimica. Estes factores

sdo afectados por condicionantes tais como a sua localizagdo e a sua idade (Gill,
2000).

15
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Figura 1.13 — Efeito de elasticidade da cortica(Riboulet & Alegoét, 1994).

1.3.2 Composicio quimica da cortica

A composigdo quimica da cortica tem vindo a ser estudada desde 1787, no entanto
ainda hoje se fazem estudos a composi¢do quimica da cortica homeadamente o
estudo dos monomeros alifaticos da suberina da cortica. Este estudo consiste em
estudar as reaccdes de polimerizacdo intermoleculares que ocorrem entre estes

monomeros ou com a existéncia de outros compostos quimicos (Gil, 2000).

Actualmente é conhecida a proporg¢éao relativa dos componentes mas para se chegar a
esse conhecimento foi necessario um processo de muito estudo e evolugao (anexo C)
(Gil, 2000; Gil, 1999; Gil, 1995).

A complexidade da cortica e dificuldade em extrair ou isolar 0s seus constituintes sem

modificar a sua estrutura tornou mais complexa a descoberta da sua férmula quimica.

Outros factores que afectam a descoberta da formula quimica da cortica sédo a sua
origem geogréfica, o solo, o clima, as condi¢des de crescimento e a idade da arvore
(Gil, 1993).
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7

A composicdo que Guillemonat propés em 1960 ndo é muito diferente da que
actualmente é utilizada, sendo que os dados mais actuais que se possui da

composicao quimica da cortica séao (Gil, 2000; Rosa, 1994):
- 39 — 41% de suberina;

- 23 — 25 % de lenhina;

- 20% de polissacarideos;

- 14% de extractaveis;

- 1% de cinzas.

A cortica é constituida por componentes estruturas de forma polimérica complexa e de
componentes ndo estruturais. As paredes celulares possuem lenhina, celulose com
suberina, polifendis e ceras extractaveis que Ihe conferem uma base estrutural. Desta
forma, tal como se pode verificar na figura 1.14, a parede celular apresenta cinco
camadas (Gil, 2009; Riboulet & Alegoét, 1994):

- Duas camadas exteriores de natureza celuldsica que forram as cavidades celulares;

- Uma camada média lenhificada que reveste a cavidade celular conferindo-lhe rigidez

e estrutura,

- Duas camadas interiores suberificadas (suberina e ceras) o que confere

permeabilidade devido aos canais lenticulares, ou seja, aos poros formados.

= parede terciaria

__ camada suberinica

v

s suberina
&3 ceras
rf’

S -9~ parede primaria R e = Parede primaria
"~ lamela média

mmc==—etETTReomad=S lamela média e

canais de pontuagdes

Figura 1.14 — Camadas da parede celular da cortica (Gil, 2009).
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Suberina

A suberina é produzida pelas células do suber e é o principal constituinte das paredes
celulares da cortica. E este elemento que torna a cortica impermeéavel, uma vez que é

praticamente insolGvel na agua, no &lcool, em éteres, entre outros.

Apesar da composicdo apresentada por Guillemonat, a sua percentagem, na cortica,
varia porque normalmente é insolluvel nos solventes usuais e requer modificagfes na

sua estrutura para a sua determinacgao.

Este composto é bastante complexo, tratando-se de um polimero muito extenso
formado, muito provavelmente, por poli-condensacéo (ocorre pela diversidade de
acidos e alcoois, figura 1.15), dai que ndo seja possivel a sua remocdo por simples
adicdo de solventes. Desta forma, a sua extraccdo é feita por despolimerizacao
dividindo a suberina em monoémeros com reac¢bes que quebram as ligagbes éster.
Como resultado deste processo obtém-se uma mistura complexa de &cidos (Gil, 2009;
APCOR, 2004; Instituto Superior de Agronomia, 2010; Riboulet & Alegoét, 1994).

0 O
*'\)LOH + HOON0 .»\)I\O/\/*n + HO

Acido carboxilico  Alcool Ligacdo éster Agua

Figura 1.15 — Constituicao da ligagao éster (Instituto Superior de Agronomia, 2010).

Lenhina

7

A lenhina é o composto que confere rigidez, suporte e alguma permeabilidade a
cortica. Esta corresponde a todo 0 composto que ndo é suberina nem celulose, sendo
gue a sua localizacéo celular ndo se encontra bem definida. Tal como a suberina n&o

é soluvel em solventes usuais pelo que a sua composi¢gédo também podera variar.

A sua obtencgdo é resultado da unido entre unidades monoméricas existindo muitas
conexodes entre estas unidades. Desta forma, a lenhina € uma macro molécula amorfa

gque se encontra associada a celulose.
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Existem diferentes tipos de lenhina consoante a propor¢cdo dos trés &lcoois que a
constituem na sua polimerizagdo: o alcool p-hidroxilinamico, (figura 1.16), alcool
coniferilico e alcool sinapilico(Gil, 2009; Wikipédia, 2010; Riboulet & Alegoét, 1994).

HC==CH
' “ H H
HO-C C-C=C-C-CH
W rr
HC--—-CH

Figura 1.16 — Estrutura quimica do alcool p-hidroxilindmico (Wikipédia, 2010).

Celulose e polissacarideos

Os polissacarideos sé@o responsaveis pela definicdo da textura da cortica. A celulose é
um homopolimero natural, estereoregular formado por unidades de anidro-B-D-
glucopiranose, apresentando ligagdes glucosidicas do tipo B (1—4), figura 1.17. Este
mondmero repete-se pelo menos 200 vezes, mas normalmente varia entre 300 e 700
(Gil, 2009; Wikipédia, 2010; Riboulet & Alegoét, 1994).

CH, OH CH,OH OH
o
H 0, OH i a H
H OH H
on E— -0 OH H H
OH H H H o
H oM OH CH, OH

Figura 1.17 — Estrutura da celulose (Wikipédia, 2010).

Taninos

Os taninos sdo compostos polifenélicos com origem vegetal. Como sdo compostos
fendlicos séo facilmente oxidaveis e muito reactivos quimicamente formando pontes de

hidrogénio.

Classificam-se como hidrolisaveis quando s&o constituidos por misturas de fénois
simples e condensados quando sédo formados a partir de flavan-3-ol e/ou flavan-3,4-
diol (figura 1.18). Os taninos condensados possuem um papel importante na utilizacdo

das rolhas de corticas em vinhos, uma vez que tém a capacidade de interagir com
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proteinas salivares formando complexos estaveis que causam uma diminuicdo do
palato (secura e constricdo) — adstringéncia e que para além de serem responsaveis
pela coloracdo da cortica, também podem actuar a nivel da coloracéo dos vinhos (Gil,
2009; Monteiro et al, 2005; Fernandes, 2007; Riboulet & Alegoét, 1994).

R = (flavan-3-ol)
OH,
e ci Q\C.g’/u
o, —
Q}c " Ol
OH
OH
o, oH
%c ° ? on']
HQ\Q Ho ondo=c ou
HO I I B
OH
A HO OH
OH
hmn =012 00 3)

Figura 1.18 - Estrutura quimica do tanino: A - hidrolisavel; B - condensados (Monteiro et al, 2005).

Cerodides

Os cerdides sdo compostos hidrofébicos responsaveis pela impermeabilidade da

cortica.

Apesar da composi¢do proposta por Guillemonat a sua composicao varia entre 5 e
20% dependendo do solvente utilizado. Como principal constituintes tem cerina
(C3gHs5005,) e freidline (C3oHs00) (Gil, 2009; Riboulet & Alegoét, 1994).

Outros componentes

A composicdo de minerais presentes na cortica varia entre 2,1 a 2,6% enquanto a

agua corresponde a uma composi¢ao que varia entre 3 e 15%.

Relativamente a glicerina torna-se dificil quantificar a sua composicédo, uma vez que
esta é impossivel de extrair pela utilizacdo directa de solventes (Gil, 2009; Riboulet &
Alegoét, 1994).
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1.4 Preparacao da cortica

A colheita da cortica é regida por normas europeias para que ndo ocorram problemas
de desflorestacdo e de desaproveitamento de matéria-prima. Dai que, actualmente se
plante montados de sobro e se mantenha os montados limpos evitando o

aparecimento de fungos e pragas.

Para que um sobreiro esteja capaz de fornecer a sua primeira cortiga (cortica virgem)
tem de se esperar que 0 sobreiro cresca até 1,3 m de altura desde o solo e tenha 70

cm de perimetro, o que corresponde normalmente a 25 anos.

Essa primeira colheita de cortica virgem néo serve para ser utilizada no fabrico de
rolhas sendo, portanto utilizada em granulados ou aglomerados. A segunda colheita,
designada como secundeira, também nao é utilizada no fabrico de rolhas apesar de ja
possuir uma estrutura mais regular. Apenas na terceira colheita a cortica comeca a ser

utilizada no fabrico de rolhas.

ApOs a terceira colheita, estas passam a ser realizadas em novénios, ou seja, a cada 9
anos pode-se fazer nova colheita no mesmo sobreiro. Em Portugal nas regifes
montanhosas deve-se esperar de 12 a 15 anos para que se possa reduzir o valor de
cortica rejeitada com fissuras.

As colheitas de cortica sdo realizadas entre Junho e Agosto, uma vez que este é o
periodo do ano em que a regeneracdo da camada subero-filodérmica se encontra
mais activa. Este periodo de 3 meses podera ser maior ou menor dependendo das
condi¢Bes climatéricas, da exposi¢ao solar e da humidade do solo.

Quando as colheitas de cortica sao bem realizadas poder-se-a efectuar o
descorticamento em média até o sobreiro ter entre 150 e 200 anos, isto é, durante
toda a vida de um sobreiro séo feitos cerca de 16 tiradas de cortica (APCOR, 2004;
Amaro et al, 2005).

Ao efectuar a remocao da cortica (descorticamento) é necessario ter muito cuidado e
muita precisdo de modo a que néo se danifique a camada de regeneragéo. No caso de
esta camada ser danificada fica comprometida a longevidade dos sobreiros e a prépria

producao de cortica. Desta forma o processo de desmascaramento ocorre em 4 fases:

- Primeira fase — abertura: consiste em cortar na vertical a fenda mais profunda até
gue a ranhura da cortica apresente um nivel acima do necessario para o descasque.
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Ao mesmo tempo é torcido o machado para se separar a prancha do entrecasco. Os
operarios mais experientes conseguem através do som produzido pelo machado sobre

a prancha saber se a extrac¢ao esta ou nao a correr bem, figura 1.19;

- Segunda fase — separacdo: consiste em cortar na horizonal até que se possa

remover a camada exterior — a casca;

- Terceira fase — divisdo: consiste na introducdo de um machado entre a casca e 0

tronco para ajudar a separacgéo;

- Quarta fase — extrac¢cao e remoc¢ao: consiste na reducdo da prancha para que ocorra

separacao no pé do sobreiro.

A «mae», ou seja, a parte da arvore que foi descorticada, fica inicialmente com um tom
rosa que com o tempo se altera para vermelho ocre, posteriormente para castanho
avermelhado e no ano seguinte forma uma camada tipo crosta de cor acizentada
(APCOR, 2004; Riboulet & Alegoét, 1994).

Figura 1.19 — Colheita da cortica — fase de abertura (MailOnline News, 2010).

Depois de extraida a cortica necessita de estabilizar permanecendo num armazém
exterior com exposicao as condi¢des atmosféricas (sol, vento e chuva) durante 1 a 2
anos, figura 1.20, onde vai sofrendo oxidagdo e libertando taninos e sais minerais
(Riboulet & Alegoét, 1994).
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Figura 1.20 — Estabilizacdo da cortica as condi¢cdes atmosféricas (Nature in action, 2007).

Antes da transformacdo da cortica € necessario que esta seja enfardada e cozida
durante cerca de 1 hora para aquisicdo de forma e dureza necessarias ao
manuseamento correcto das placas de cortica. Deve-se ter a agua de cozedura

sempre limpa e em estado de ebulicdo para evitar contamina¢des organicas.

ApoOs lavacéo, as pranchas de cortica sdo qualificadas e calibradas para que, apds um
repouso de 24h, sejam introduzidas no processo de transformacdo (Amaro et al,
2005).

A transformacéo da cortica para producéo de rolhas compreende as seguintes fases
(Amaro et al, 2005):

- Rabaneacdo: corte das pranchas de cortica em tira com uma largura ligeiramente

superior ao comprimento das rolhas a fabricar;

- Brocagem: perfuracdo nas tiras de cortica com tubos de didmetro com tamanho um

pouco superior ao didmetro das rolhas a fabricar;

- Pré-secagem: para estabilidade dimensional das rolhas antes da rectificacdo das

suas dimensoes;

- Rectificacdo: retira 0 excesso de comprimento e largura a rolha de forma a que esta

passe a possuir as suas dimensoes finais especificadas;

- Lavagem e secagem: processo de limpeza que serve para eliminar compostos

polifendlicos indesejaveis;

- Escolha: divisdo da rolha por classes;
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- Marcacao: consoante especifica¢des do cliente;

- Tratamento: para lubrificacdo das rolhas com objectivo de permitir melhor

desempenho de desenrolhamento.

- Expedicéo: envio para o cliente em sacos sob vacuo e com introducéo de diéxido de

enxofre. Os sacos sao acondicionados em caixas de cartdo.

Granulagéo

A granulacdo é de extrema importancia, uma vez que permite 0 aproveitamento
industrial dos residuos de cortica do fabrico de rolhas e de cortica de qualidade

insuficiente para ser integrada neste processo.

A trituracdo permite obter a matéria-prima necessaria para a aglomeracao de cortica e
fabrico quer de rolhas aglomeradas, quer de outros produtos aglomerados
(nomeadamente materiais isolantes) e ainda de colmatagcédo de rolhas de qualidade
inferior (Amaro et al, 2005).

Aglomeracéo
A aglomeracao pode ser dividida em duas categorias consoante o aglomerado:

- Aglomerado puro ou negro: obtido a partir de aglomerado de cortica expandida e da
exsudacédo das resinas naturais da cortica por ac¢do da temperatura que € transmitida

por um fluido térmico, normalmente vapor com temperatura superior a 300°C;

- Aglomerado composto ou branco: obtido a partir de cortica aglutinada com borracha,
plastico, asfalto, cimento, gesso, caseinas, resinas naturais e sintéticas, colas e

guimicos aprovados pela FDA e em conformidade com a legislacdo em vigor.
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1.5 Producao de rolhas de cortica

A producéo de rolhas de corti¢a inicia-se com uma lavagem da cortica para que sejam
retiradas poeiras e sujidades e para matar todos 0s microrganismos que estejam

VIVOS.

Na figura 1.21 encontra-se o processo produtivo de rolhas de cortica. Apds repouso, é
necessario verificar se a cortica se encontra em condi¢cdes de ser incorporada no

processo produtivo de rolhas de cortica naturais.

No caso da cortica ndo ser incorporada neste processo, sera ftriturada para ser

incorporada no processo produtivo de rolhas aglomeradas, técnicas e colmatadas.

Apbs a realizacdo dos acabamentos mecéanicos é necessario efectuar a escolha das

rolhas para dar seguimento ao processo.

No anexo D encontram-se a descricdo das etapas do processo produtivo de rolhas de

cortica e pormenores considerados relevantes.

Cortica amadia

Repouso 2 anos

I I

Cozedura Convex®

30 - 60 min. Trituragao
| |
Aglomeradas;
Repouso 24h Rolhas técnicas;

Rolhas colmatadas

Figura 1.21 — Processo produtivo de rolhas de cortiga.
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()

Escolha

oe

-

Rabaneacgdo

Brocagem

Acabamentos
mecanicos

Triagem electronica e
manual

AT AT AT ANy

Aglomerados;
Lavagdo e secagem Rolhas técnicas;
Rolhas aglomeradas

Revestimento*

(... * Realizado apenas quando se
tratam de rolhas revestidas.

Figura 1.21 — Processo produtivo de rolhas de corti¢a (continuagéo).
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Tratamento
de superficie
\
Embalagem e
expedi¢cdo

Figura 1.21 - Processo produtivo de rolhas de corti¢ca (continuagao).

1.6 Controlo de qualidade das rolhas de cortica

A cortica tem um éptimo desempenho devido as suas propriedades fisicas, como ja foi
referido anteriormente. A todas as vantagens inerentes as propriedades fisicas
aliaram-se a sustentabilidade e respeito pelo meio ambiente, assim como a
contribuicdo que a cortica oferece para o desenvolvimento do vinho apos

engarrafamento.

Com a crescente exigéncia do mercado foram desenvolvidas as rolhas técnicas tipo
Twin Top® Neutrocork® e rolhas para espumantes, que vieram contribuir para

especificacdo e segmentacdo do mercado.

O desempenho das rolhas de cortica nunca foi descurado, e continua a ser estudado a
melhor forma de producéo de rolhas de cortica, para que se obtenha um desempenho
ainda superior ao actual. Este foi o caso do problema do TCA em que as empresas
tanto trabalham para o resolver. Tal como ja foi referido, actualmente na Amorim &
Irméos, SA o problema do TCA esta controlado, no entanto continuam estudos para

diminuir o TCA até niveis ndo detectaveis.

Em termos de pregcos as rolhas de cortica continuam a ser muito competitivas
relativamente as alternativas de vedacdo. Existem precos superiores para gamas de
qualidade superiores mas existem também produtos, como é o caso do Neutrocork®,
gue permite obter uma elevada eficiéncia com um custo de quase metade do que os

vedantes sintéticos, por exemplo.

Embora os produtores de vinho ndo possam controlar a vida do mesmao, isto é, quando

€ que 0 mesmo serd consumido, ao utilizarem rolhas de cortica ndo tém de se
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preocupar com a duragdo que o vinho terd. Este facto deve-se ao bom desempenho
das rolhas de cortica, mesmo no caso das Twin Top®, que sdo projectadas para serem
implementadas em vinhos para serem consumidos a curto/médio prazo. Foi realizado
um estudo que comprovou que as rolhas Twin Top® ao fim de 5 anos ainda
apresentam uma vedacéo eficaz e um bom desempenho (Amorim&lrmaos, 25 Julho
2006).

Os testes a realizar no estudo de novos produtos dividem-se em visuais (analise da
classe visual e defeitos, toque, andlise sensorial), fisico mecéanicos (dimensdes
(comprimentos, diametro, ovalidade), humidade, massa, peso especifico, capilaridade,
absorcdo em garrafa, vedacdo em tubo, forcas de extraccao, recuperacao diametral) e

quimicos (migragdes, absorcdes, teor de tratamento, teor de po, teor de peroxidos):

A descricdo destes testes encontram-se no anexo E.

1.7 Objectivos do trabalho

Este trabalho realizou-se na empresa Amorim & Irméos, SA situada em Santa Maria
de Lamas e teve como objectivos a optimizacdo do processo de tratamentos de
superficie das rolhas de cortica e a elaboracdo de um novo método de determinacéo
da absorg&o em garrafa.

7

O tratamento de superficies das rolhas de cortica € um processo de extrema

importancia tanto para o vinicultor, como para o consumidor.

Este processo consiste em adicionar as rolhas um produto, normalmente a base de
parafina e/ou silicone, para que a superficie da rolha deslize no gargalo aquando a sua

insercdo na garrafa e aquando a sua extraccao.

A analise dos tratamentos de superficie teve por finalidade, verificar a existéncia de
novos produtos para o tratamento de superficies, mais vantajosos para o cliente,

comparando-0s com aos tratamentos de superficie ja implementados.

O desenvolvimento de um novo método de absor¢cdo em garrafa,ira permitir através da
elaboragdo de um procedimento de andlise, determinar a absor¢géo de vinho ocorrida

nas rolhas de corti¢a, provindas de clientes.

28



Tratamentos de superficie em rolhas de cortica

2 Tratamentos de superficie em rolhas de cortica

No sentido de responder ao primeiro objectivo deste trabalho foi necessario fazer o
levantamento de todos os tipos de tratamentos de superficie e dos seus objectivos. Como
ponto de partida para a optimizacdo dos tratamentos de superficie, neste capitulo, foi
efectuado o levantamento dos tratamentos actualmente implementados na empresa e 0s ja

estudados pelo I1&D, assim como as suas conclusées.

O tratamento de superficies das rolhas de cortica € um processo de extrema importancia

tanto para o vinicultor como para o cliente final que compra o vinho.

Este processo consiste em adicionar as rolhas um produto, normalmente a base de
parafina e/ou silicone, para que a superficie da rolha deslize no gargalo aquando a sua
inser¢do na garrafa e aquando da sua extracgao.

Parafina

A parafina foi descoberta por Carl Reichenbach como um dos produtos derivados do
petréleo, como se pode ver na figura 2.1 (residuos = parafina + outros). Desta forma, a
parafina é constituida por hidrocarbonetos saturados sob a férmula geral C,H;,.,. Possuem
uma cadeia carbonica alifatica, saturada e homogénea, isto €, apresentam uma cadeia
aberta com ligacBes simples entre os atomos de carbono. Quando o nimero de carbonos é

superior a 18 pode-se designar como alcano com alto peso molecular.

carbonos
|

20°C [ gas

40°9C } 0t
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[sistama super aguecldo) d-ﬂﬁt“ﬂ{f‘ﬁﬂ

Figura 2.1 — Destilagao fracionada do petrdleo (Guia metal, 2011).
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Como os alcanos séo todos apolares sao insollveis em solventes fortemente polarizados,

nomeadamente a agua. S&o sollveis em solventes apolares ou pouco polarizados.

Para além de ser pura, de cor branca, sem cheiro e sem gosto, apresenta propriedades
termoplasticas, de repeléncia a agua e pode ser utilizada como combustivel devido ao seu

ponto de inflamacg&o.

A parafina apresenta um ponto de fusao entre 58 e 62 °C, dai que quando é aplicada nos
tratamentos de superficie é aplicada na forma soélida com aquecimento no interior do

tambor (Wikipédia, a enciclopédia livre, 2010; Quimica Organica, 2010).

Silicone

Os silicones sdo compostos semi-organicos quimicamente inertes, inodoros, insipidos,
incolores, impermeabilizantes e lubrificantes. Resistem a decomposi¢do pelo calor
suportando temperaturas entre -65°C e 400°C. Sdo também bastante resistentes a
decomposi¢éo pelo calor, 4gua (hidrofobico) ou agentes oxidantes, embora possua alta

permeabilidade para gases. Como € inerte ndo contamina a 4gua, o solo e o mar.

Sao designados por semi-organicos devido a presenca do atomo de silicio geralmente
combinado com um atomo de oxigénio (siloxanas) no meio da cadeia principal com
radicais metil ligados aos atomos de silicio, conforme demonstrado na figura 2.2
(Infoescola, 2006; Wikipédia, a enciclopédia livre, 2010; Borracha actual, 2011; Silaex
Quimica, 2010).

R, R, R,
I | I

H;C — Si— O-FSi— 0 ]n—SIi— CH,
I |
R, R, R,

Figura 2.2 — Estrutura quimica do silicone (Silaex Quimica, 2010).
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Na figura 2.2, n varia de 0 a 40.000 nos 6leos e R; e R, normalmente sédo radicais

organicos: metilo, fenilo, vinilo, fluoropropilo, hidroxilo, halogénio.
Os silicones podem-se encontrar na forma de (Silaex Quimica, 2010):

- Oleo: mistura de polimeros lineares constituidos por unidades de férmula (CHj),SiO
estabilizadas por unidades terminais de formula (CH3)3;SiO. Normalmente € designado por
polidimetilsolaxano, dimetilsilicone, dimetil-polissiloxano ou 0 mais comum 6leo de silicone.

O polidimetilsiloxano é obtido a partir de dimetildiclorossilano e agua, conforme se pode ver

na figura 2.3.
[ CH, |
|
H,C CH i *
3 3 .--SI “_-1'-
:gii + H20 = 1 Vol + HCI
Cl Cl EC] S

Figura 2.3 — Reacgédo de obtencdo do 6leo de silicone.

- emulsdo: as emulsdes de silicone sdo constituidas por 6leos e fluidos de silicone. Desta

forma torna-se mais solivel em meio aquoso.
2.1 Tipos de tratamentos de superficie

O tratamento de superficie tem em conta varios aspectos para a sua implementacao,
nomeadamente, o tipo de rolhas, o tempo de estagio do vinho e o destino (regido) na qual

as rolhas serao utilizadas.

As rolhas naturais, apesar de possuirem uma estrutura exterior mais uniforme, apresentam
pouca homogeneidade entre si, figura 2.4. Neste caso o tratamento a implementar devera
consistir numa emulsdo de parafina que terd como funcdo impermeabilizar a rolha de
forma a que esta ndo absorva todo o silicone adicionado. A emulséo de parafina serve
entdo como base ao 6leo de silicone. Relativamente ao 6leo de silicone, este é adicionado
para que se obtenha uma espécie de “filme” em volta da rolha. Desta forma obtém-se

forcas de extraccao mais homogéneas.
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Figura 2.4 - Rolhas de cortica natural (Amorim&Irméos, 2007).

Contrariamente as rolhas naturais, as rolhas técnicas apresentam uma estrutura exterior
menos uniforme, no entanto apresentam grande homogeneidade entre si (figura 2.5).
Desta forma, o tratamento a implementar sera um elastomero de silicone que tem como
funcao criar uma espécie de “filme” em volta da rolha. Neste caso, 0 uso de apenas um
silicone de parafina é suficiente, uma vez que este adere com maior facilidade a uma

superficie que nao é uniforme.

No caso das rolhas naturais ou técnicas revestidas o tratamento a realizar € o mesmo que
nas rolhas naturais ou técnicas, respectivamente com uma diminuicdo das quantidades
dos produtos a adicionar, uma vez que estas rolhas necessitam de uma lubrificacdo menor.
Esta menor lubrificacdo exigida consiste na lubrificacdo que o proprio revestimento fornece

arolha.

Figura 2.5 - Rolhas técnicas - Twin Top® (Amorim&Irmaos, 2007).

Pode-se dizer que o tempo de estagio do vinho é o tempo em que o vinho permanecera
engarrafado, e como tal o tempo em que a rolha tera que desempenhar as suas funcées
no gargalo. A rolha quando inserida no gargalo para além de se encontrar comprimida esta
sujeita a pressao exercida pelo vinho no sentido de saida da mesma. A pressdo é maior,
guanto maior a gaseificacdo do vinho. Assim, para rolhas que séo utilizadas em vinhos de
rotacédo, isto é, em vinhos com consumo rapido (consumo efectuado até 1 ano) a rolha tera

que suportar todos os condicionantes a que esta sujeita durante um periodo de tempo
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inferior a rolhas utilizadas em vinhos de estagio (consumo efectuado apés tempo superior
a 1 ano). Desta forma, para rolhas a ser usadas em vinhos de rotacdo é necessario
efectuar o tratamento standard. No entanto para rolhas a ser usadas em vinhos de estagio
para além do tratamento standard, € necessario efectuar um pré-tratamento com parafina
sélida que funcionara como uma espécie de escudo que impedira a capilaridade e a

absorcao do vinho através da rolha.

Relativamente ao mercado de destino das rolhas, este também influenciara o tratamento a
implementar nas rolhas. Assim, para rolhas cujo destino é, por exemplo, do outro lado do
Atlantico, é necessario ter em conta as diferencas de temperatura que a rolha tera de
suportar. Neste caso, terdo de ser analisadas as condi¢fes de transporte (temperatura e
tempo de exposi¢céo) para se adequar o tratamento. Por exemplo, o uso de parafina soélida
nestes casos tem de ser analisado, uma vez que a parafina apresenta um ponto de fusédo
baixo. Se o contentor de transporte estiver sujeito a temperaturas mais elevadas que o seu
ponto de fusdo a parafina funde-se e volta a solidificar quando a temperatura baixar ou
quando se colocar a garrafa no frigorifico. Este fenOmeno ao ocorrer aumentara
significativamente as forcas de extraccdo da rolha, uma vez que a parafina em vez de se
encontrar entre a rolha e o silicone encontra-se na extremidade, isto é entre o silicone e o
gargalo da garrafa produzindo um fenédmeno que se podera designar por “colagem” da

rolha ao gargalo o que aumenta significativamente as forcas de extraccao.

Outro aspecto a ter em conta é o aumento de temperatura que tem como consequéncia o
aumento de pressao no interior da garrafa. Tera entdo, que se adequar o tratamento de
superficie de forma a que, a rolha suporte a pressao que ird ser submetida no interior da

garrafa.

Como foi referido, o tratamento de superficie permite que na extraccdo da rolha se
obtenham forcas de extraccdo admissiveis para o ser humano, isto €, forcas que o ser
humano seja capaz de realizar aquando a extrac¢do da rolha, geralmente 30 + 10 daN. E
de referir também, que o tratamento de superficie fornece outras propriedades muito
importantes a rolha, nomeadamente auséncia ou diminui¢cdo da capilaridade e absor¢éo do

vinho através da rolha.

33



Tratamentos de superficie em rolhas de cortica

2.2 Tratamentos de superficie utilizados na empresa

Para este estudo e ap0s recolha de todos os dados referentes ao tratamento de superficies
foi efectuado um levantamento de todos 0s processos em que ocorre-se adicdo de
produtos quimicos, nomeadamente: extrusdo, moldagdo, lavacdo, colmatagem,
revestimento, marcacdo e tratamento de superficie. Esta recolha de dados teve como
objectivo, através de uma melhor compreensédo de todos 0s processos a montante do
tratamento de superficie, a elaboracéo das fichas técnicas de todos os processos por tipo

de rolha e unidade industrial.

Na tabela 2.1 encontram-se os tratamentos de superficie efectuados as rolhas naturais nas
unidades industriais, e 0os produtos quimicos para incorporacdo nas rolhas de cortica da
Amorim & Irmaos, assim como a sua quantidade por tambor e se preenchem os requisitos
da check list (encontra-se no anexo F). Pode também observar-se a caracterizacéao fisica

efectuada apds o tratamento e os métodos analiticos utilizados para tal.

Na tabela 2.2, encontram-se os tratamentos de superficie efectuados as rolhas técnicas e
0s produtos quimicos utilizados assim como a sua quantidade por tambor e se preenchem
0s requisitos da check list. Pode também observar-se a caracterizacao fisica efectuada as
rolhas apos o tratamento e os métodos analiticos utilizados.

Tabela 2.1 — Resumo dos tratamentos de superficie utilizados para rolhas naturais.

Gama Natural
Clean 2000
Produto = . Clean3000 Clean0 Nova101 Acquamark CleanC Colmatad?
Estagio>2anos Rotagdo Branco Rosado Cristal Dark
Tratamento
Designagdo
Check list
uantidade [ml/tambor]
Produtos Q [ ,/ ] Dados confidenciais
w Alternativo
Quimicos —
Designagdo
Check list
Quantidade [ml/tambor]
Comprimento [mm] 1£0,1
Didmetro [mm] d+0,5
Fisico-mecanicos Ovalidade [mm)] <07
Caracterizagdo Humidade [%] 4-8
fisica Forca de extragdo [daN] 20-40
it Teorde peroxlldos [mg/rolha] <01
Teor de p6 [mg/rolha] <3
Classe visual Referéncia 2 - 5%

Humidade: Procedimento analitico n? ME.DQL.04

Controlo do ) " - = - —
Métodos analiticos Dimensdes: Procedimento analitico n2 ME.DQL.18

rocesso
- Forga média de extracgdo: Procedimento analitico n2 ME.DQL.50

P6: Procedimento analitico n2 ME.DQL.04

Observagoes
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Tabela 2.2 — Resumo dos tratamentos de superficie para rolhas técnicas.

Gama Técnicas
Produto Twin Top Neutrocork Aglomerado Advantech
Tratamento
Designagao
Check list
uantidade [ml/tambor
Produtos Q [ ,/ ] Dados confidenciais
. Alternativo
Quimicos = =
Designagao
Check list
Quantidade [ml/tambor]
Comprimento [mm] 1+£0,1 1+£0,5
Diametro [mm] d+0,4 d+0,3
Fisi .. Ovalidade [mm] <0,3 <0,3
. oriracs isico-mecanicos Humidade [%] 2.9 7.9
arai’e.nzagao Forga de extracdo [daN] 20-40 25+ 10
isica
Peso especifico (kg/ms] 250- 330 240 - 320 250- 330 290+ 40
BXi <0,1
e e Teor de peroxlldos [mg/rolha]
Teor de p6 [mg/rolha] <3
(o EXY-RVIE]| Referéncia 2 - 5%
Humidade: Procedimento analitico n2 ME.DQL.04
Controlo do . o~ Dimensdes: Procedimento analitico n2 ME.DQL.18
Métodos analiticos — — - —
processo For¢ca média de extrac¢do: Procedimento analitico n?

P&: Procedimento analitico n2 ME.DQL.04
Observagoes -

Nos tratamentos de superficie, os produtos sdo inseridos no tambor, em alguns casos
automaticamente, pelo que a sua quantidade € em funcdo do volume de rolhas dentro do
tambor, ou seja, independentemente do calibre das rolhas € necesséario que o volume
ocupado por estas seja constante dado que a quantidade de tratamento adicionada
também é constante. Desta forma, o que varia em cada tambor de tratamento € o nimero

de rolhas por tambor (anexo G).

2.3 Tratamentos de superficie estudados pelo I&D da empresa

Outro dos pontos de partida considerados para o trabalho foi verificar os tratamentos de

superficie ja estudados no 1&D e as suas principais conclusoées.

Na tabela 2.3 encontram-se os tratamentos de superficie estudados no I&D assim como as

suas conclusoes.

Como se pode verificar na tabela 2.3, todos os estudos sdo sempre realizados em

comparagdo com o produto actualmente implementado. Esta comparacdo permite ndo s6
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concluir se o novo produto em estudo obedece as caracteristicas pretendidas, mas

também permite a comparacdo com o0 produto utilizado actualmente nas mesmas

condicBes de operacao.

Tabela 2.3 — Resumo dos tratamentos de superficie estudados no 1&D.

Produto
ata

ul

Ensaio

Objectivo

Verificar se o
produto ensaiado
funciona como
lubrificante em

Conclus6es

Valores de absorgdo em garrafa ao longo do tempo sdo sempre mais
altos no caso das rolhas tratadas com produto A

Migragdo do liquido na rolha é muito superior no caso das rolhas

A 23-0ut-06| PTK tratadas com produto A
rolhas Tendéncias manifestadas desde o inicio do teste - finalizacdo do mesmo
aglomeradas em antes do periodo previsto de 1 ano por sugestio do fornecedor apds
comparagédo com analise dos resultados
o produto B Ensaios a 6 meses confirmam tendéncias iniciais
Valores de forga de extracgdo e capilaridade altos, fora das
Verificar seo especificacbes
produto ensaiado M3 estanquicidade no caso das rolhas naturais
c Jan-07 | PTK| funciona em Exame visual mostra que a superficie das rolhas apds tratamento ndo se
rolhas apresenta lisa, mas sim com pequenas “escamas” de tratamento que se
aglomeradas soltam a médo e na altura do engarrafamento / extracgdo das rolhas
(esfarelam)
. ADe| Alternativa ao Parece sjer uma excelent(e,alterr?ativa e?o ptjod.ujco B ?0 tratamento de
D Mai-07 Al produto | rolhas Twin-Top dado que é possivel maior librificagdo por doseamento
adicional de produto
Rolhas tratadas com produto E apresentam maior migragdo no ensaio de capilaridade do
que as rolhas tratadas com Suncork”
Rolhas tratadas com produto E apresentam menor vedagdo para pressdes superiores a 1 bar
AD, do que as rolhas tratadas com Suncork”
3 11-Set-08 | CHK =
TS Rolhas tratadas com produto E apresentam menor ab@sor(;ao em estufa que as rolhas
tratadas com Suncork
Rolhas tratadas com Suncork” s3o preferidas em detrimento as rolhas tratadas com produto
E nos ensaios sensoriais
Os valores de absorgdo obtidos com o produto F sdo melhores do que os obtidos com o
tratamento Suncork” quer no ensaio em estufa quer apdés um més em garrafa
F 08-5et-08 | CHK| Ao fim de um més em garrafa os valores da forga de extracgdo foram muito altos e algumas
rolhas partiram durante a extracgdo - o ensaio ndo vai continuar até aos 6 meses como
previsto, pois o produto ndo é eficaz como lubrificante.
Existem diferencas significativas de absorg¢do, capilaridade e vedagdao em tubo nas rolhas
com o produto G
Aandlisesensorial as rolhas naturais apresenta diferengas estatisticamente significativas
AD Aanalise sensorial as rolhas neutrocork foi semelhante em ambos os tratamentos
G 07-Set-09 CHII< As forgas de compressdo einser¢ao foram muito altas nas rolhas com o produto G - causa
elD provavel: tratamento insuficiente

Nas rolhas neutrocork a absor¢do em garrafa e as migragdes sdao semelhantes para ambos

os tratamentos

Nas rolhas naturais a absor¢do em garrafa e as migragdo sdo maiores para as rolhas

tratadas com Suncork”

36



Tratamentos de superficie em rolhas de cortica

3 Optimizacao dos tratamentos de superficie em rolhas de cortica

Para a optimizacao dos tratamentos de superficie em rolhas de cortica, foi necessario
conhecer todos os tratamentos de superficie implementados na empresa e 0s

estudados pelo 1&D.

O trabalho iniciou-se com a escolha de novos produtos para testar e a planificacéo dos
ensaios a realizar. Desta forma, foi efectuada uma identificacdo e caracterizacédo dos
ensaios e amostras a utilizar para este estudo. Neste capitulo é apresentada uma
descricdo do processo de tratamento de superficies, assim como dos testes

laboratoriais efectuados apés o tratamento de superficie.

No final deste capitulo é feita uma analise e discussdo de resultados, que visam a
escolha de um possivel substituto do produto actualmente utilizado.

Para além do produto actualmente utilizado na Ul Amorim Distribuicdo (AD), foram
testados 13 produtos com a designacdo Ti. Os produtos escolhidos tiveram que
respeitar os requisitos ja referidos para poderem ser incorporados nos tratamentos de
superficie.

O produto T8 é o produto de referéncia, uma vez que este é o produto actualmente

utilizado.

3.1 Identificacdo e caracterizacdo dos ensaios e amostras

Na tabela 3.1 encontram-se identificados e caracterizados os ensaios realizados no
estudo do tratamento de superficies, nomeadamente a tarefa a que corresponde o
ensaio, a data de realizacdo do mesmo, a quantidade de produto adicionado e o

tempo de adicéo.

Em cada ensaio foram utilizadas 200 rolhas aglomeradas 44x23 provindas da Ul

Equipar.

A quantidade de produto adicionado e o tempo de distribuicio do mesmo s&o os ja
implementados na empresa, ou 0s indicados nas fichas técnicas dos produtos

guimicos.
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Tabela 3.1 - Identificacdo e caracterizagdo dos ensaios e amostras.

Amostragem Condicdes
Tarefa Data Produto Quan:dta . Tempo .
tratamento quimico pl‘(? u ° P Temperatura [°C] Humidade [%]
Lote quimico
[g/200rolhas] [min.] Instantdnea Minimo Maximo Instantanea Minimo Maximo

Tl 22 Nov. T1 2110742001 6,0 10 18,6 16,2 19,1 64 61 70

22 Nov./29 2110742001
T2 T2 : 12,0 20 16,7 136 | 16,9 59 55 64

Nov./2 Dez. Boletim 4641E
T3 22 Nov. T3 7,0 25 18,6 16,2 19,1 64 61 70
T4 22 Nov. T4 2110742001 1,5 30 18,6 16,2 19,1 64 61 70
T5 25 Nov. T5 2,1 30 18,6 16,8 19,3 59 53 61

29 Nov. /2 2110742001
T

6 Dez. T6 Boletim 4641E 4,0 20 16,7 13,6 16,9 59 55 64

7 Y T7 2110742001 6,0 10 15,4 134 | 17,6 56 47 57
T8 29 Nov. T8 2,4 15 15,4 13,4 17,6 56 47 57
T 2 Dez. T9 6,2 20 16,7 13,6 16,9 59 55 64
T10 2 Dez. T10 Boletim 4641E 4,6 25 16,7 13,6 16,9 59 55 64
Ti1 3 Fev. T11 4,9 25 16,3 13,7 16,4 61 56 61
T12 3Fev. T12 6,2 25 16,3 13,7 16,4 61 56 61
T13 15 Fev. T13 |Boletim A0044 3,8 20 16,4 14,9 16,4 68 66 72

3.2 Descricao do processo de tratamento de superficie

Os tratamentos de superficie a realizar e comparar foram realizados em ensaio
laboratorial, utilizando-se para tal as duas méaquinas de tratamento disponiveis no
laboratério de controlo de qualidade da AD. Na figura 3.1 encontram-se as maquinas
de tratamento 1 e 2.

As maquinas apesar de serem muito semelhantes nas suas caracteristicas, diferem na
velocidade de rotacdo. As velocidades de rotacdo das maquinas 1 e 2 séo
respectivamente de 40 e 28 rotagdes/min.

Figura 3.1 - Maquinas de tratamento 1 e 2.

38



Tratamentos de superficie em rolhas de cortica

Os tratamentos de superficie realizados em ambas as maquinas, foram feitos de

acordo com a seguinte instrugdo:
1° - Introduziu-se no tambor as rolhas a tratar;
2° - Efectuou-se o despoeiramento;

3° - Adicionou-se o produto de tratamento recorrendo-se ao auxilio de uma seringa

para distribuir o produto;
4° - Fechou-se o tambor e iniciou-se a rotacao;

5° - Apbs o tempo previamente determinado desligou-se a rotacdo e abre-se o tambor

retirando as rolhas para um saco de plastico onde repousam.

Para o estudo dos varios tratamentos de superficie foram realizados os seguintes

passos:
1° - Tratamento a 200 rolhas em tambor laboratorial com:

- Quantidade e tempo j& utilizados em alguma das Ul da Al: no caso do produto

ja se encontrar implementado em alguma das Ul;

- Quantidade e tempo médios de tratamento recomendados pelo fornecedor: no
caso de ainda nédo se ter implementado o produto;

- Quantidade semelhante a um produto com a mesma caracterizacao ja
implementado: no caso de o produto ainda ndo se encontrar implementado em

nenhuma Ul nem o fornecedor indicar as quantidades médias;
2° - Estabilizacdo de 24h do tratamento efectuado;

3° - Medicao das forcas de extraccdo ao fim de 24h (se as forcas de extrac¢gdo ao fim
de 24h estiverem fora da gama 15 — 25 daN repetir novamente o tratamento com
guantidade superior/inferior consoante as forgas obtidas), 1 semana, 1, 2 e 3 meses

apos realizagdo do tratamento.
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3.3 Testes laboratoriais realizados ap6s tratamento

Para o estudo de novos tratamentos de superficie foram realizados os seguintes testes

laboratoriais:

- Andlise da classe visual e defeitos;

- Dimensbes: comprimento, didmetro, ovalidade;

- Humidade;

- Massa e peso especifico;

- Forcas de extraccao;

- Vedacédo em tubo;

- Absorcdo em garrafa;

- Capilaridade;

- Andlise de risco a quantidade de produto adicionado;
- Andlise de risco ao tempo de distribuicdo do tratamento.

As informacdes referentes a andlise da classe visual e defeitos, as dimensdes
(comprimento, diametro e ovalidade), a humidade, a massa e peso especifico constam
no boletim de analise (anexo 1) das rolhas aglomeradas utilizadas.

Forcas de extraccdo

A determinacgdo das forcas de extraccdo tém como objectivo o dimensionamento da
forca necesséria para retirar a rolha da garrafa.

Para a determinacdo das forcas de extrac¢do seguiu-se 0 método ja existente na
empresa: ME.DQL.50. Este método tem em conta a NP 2803 — 4:96 e a ISO 9727 — 5.

Esta determinacéo é feita apos 24h de estabiliza¢do do tratamento realizado. Para tal,
séo utilizados dois equipamentos: arrolhadora e maquina de medi¢do das forcas de

extraccao semi-automatica.
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A arrolhadora utilizada é uma arrolhadora semi-automatica da Bertolaso® como se

pode ver na figura 3.2.

Legenda:

A — Pistéo

B — Camara de maxila

C — Interruptores para ligar
e desligar a maquina

D - Base de suporte de

garrafa

Figura 3.2 — Arrolhadora Bertolaso®.

A insergéo das rolhas nas garrafas de tipo CETIE ocorre da seguinte forma:
1° - Introduz-se na camara de maxila a rolha tratada;
2° - Coloca-se a garrafa sobre a base ja ajustada as dimensfes da garrafa;

3° - Com o0 pé aciona-se o pistdo que ao descer introduz a rolha na garrafa por
pressdo das maxilas.

Para determinacdo das forcas de extrac¢do é necessario aguardar uma hora para

estabilizagéo das rolhas na garrafa.

7

A méaquina de medicdo de forcas de extraccdo utilizada é a maquina Extralab® da

Egitron®, como se pode ver na figura 3.3.
A medicéo das forcas de extraccao das tratadas é feita da seguinte forma:

1° - Coloca-se o cone de insercado fechado (que garante uma correcta insercdo do

saca-rolhas: garante que o0 eixo do saca-rolhas fica totalmente perpendicular em
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relacdo ao topo da rolha da garrafa) no cimo do gargalo da garrafa e insere-se o saca-

rolhas;

2° - Abre-se o cone de insercao e retira-se;

3° - Coloca-se a garrafa na base de suporte e inicia-se 0 ensaio.

Figura 3.3 — Extralab® da Egitron para medicao das forcas de extracgao.

Legenda:

A — Motor + célula de carga

B — Cabeca de extrac¢éo

C — Base de suporte de garrafa
D — Caixa de comando

E —Saca — rolhas

F.1 — Cone de inser¢do aberto
F.2 — Cone de insercao fechado

G — Botoneira de emergéncia

H — Luz indicadora de alimentacao
| — Ajustadores de calibragdo

J — Variador de velocidade

K — Interruptor geral

L — Visor

M — Teclas de navenacio
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Vedacdo em tubo

A determinacdo da vedacdo em tubo tem como objectivo a verificacdo do
comportamento das rolhas, simulando a vedacdo em tubos com a aplicacdo de
diferentes pressoes internas.

Para a verificacdo da vedacdo em tubo seguiu-se o método ja existente na empresa:
ME.DQL.47. Este método tem em conta a NP 2803 — 5:96 e a ISO 9727 — 6.

Para tal determinacdo, é utilizado um carrocel para ensaio de vedacdo, conforme
demonstrado na figura 3.4.

Figura 3.4 - Ensaio de vedacdo: A — Com progresséo de vinho; B — Sem progresséo de vinho.

A determinacdo da vedacdo em tubo ocorre da seguinte forma:

1° - Introduz-se as rolhas em tubos cénicos de 18,5x20 mm (tubos adequados as

condi¢cOes reais que obedecem a norma: garrafas do tipo CETIE);
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2° - Em cada tubo introduz-se cerca de 2 mL de solucdo hidroalcoodlica 10% corada
(neste caso foi introduzido vinho tinto com teor alcodlico de 12%) e fixa-se os tubos no

suporte (carrocel para ensaio de vedacao);

3° - Apos estabilizacdo de uma hora regista-se a existéncia ou ndo de progressao de

vinho e fugas para 0 bar;

4° - Aumenta-se a pressao para 0,5 bar e apés dez minutos regista-se a existéncia ou

ndo de progressao de vinho e fugas;

5° - Continua-se a aumentar a cada 10 minutos a pressdo em 0,5 bar até se atingir 2

bar.
Absorcéo em garrafa

A determinacdo da absorcdo em garrafa tem como objectivo avaliar o comportamento
das rolhas em condi¢cdes mais aproximadas das reais.

Para a verificacdo da absor¢cdo em garrafa seguiu-se o método que embora ainda ndo
esteja implementado, procedeu-se a sua implementagdo. Existia na empresa um
método muito semelhante designado por Comportamento a vedacdo em garrafa. Este
método na empresa é designado por ME.DQL.49.

O método consiste em pesar as rolhas e engarrafar com vinho. Esperar uma hora
apés engarrafamento para que as rolhas estabilizem e coloca-las deitadas numa
estufa a 35 °C durante uma semana. Ao final dessa semana retirar as garrafas e
deixar arrefecer. Medir as forcas de extrac¢cdo e pesar as rolhas. A diferenca de massa
da rolha no final relativamente a massa inicial corresponde a absor¢ao que ocorreu de

vinho pela rolha.
Capilaridade

A determinacdo da capilaridade tem como objectivo a verificagdo da eficacia do

tratamento de superficie no que diz respeito a capilaridade.

Para a verificacdo da capilaridade seguiu-se 0 método ja existente na empresa:
ME.DQL.28.

A determinacéo da capilaridade é feita da seguinte forma:
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1° - Verte-se num tabuleiro vinho tinto 12% até se atingir uma altura de

aproximadamente 3 mm;
2° - Coloca-se cuidadosamente as rolhas no tabuleiro apoiadas sobre um dos topos;

3° - Aguarda-se 24h e observa-se se ocorreu subida do liquido através da rolha e

mede-se 0 pico mais alto dessa subida a partir da linha de contacto com o vinho.
Analise de risco da quantidade de produto adicionado

A andlise de risco da quantidade de produto adicionado, permite verificar o
comportamento do produto, em termos de forcas de extraccdo, na possibilidade de
existir algum erro na quantidade de produto adicionado, isto é, no caso de o operador
(se a adicdo for manual) ou a maquina (se a adicdo for automatica) cometer algum
erro na adicdo do produto e este ser adicionado em défice ou em excesso. Assim,
nesta andlise, a gama de trabalho deixa de ser entre 15 e 20 daN. O objectivo passa a
ser verificar se 0 comportamento do produto apds alteragdo da quantidade é estavel
ou ndo. Dado o objectivo desta analise de risco deixa de interessar verificar o
comportamento do produto ao longo de 6 meses, pelo que se faz esta analise apos o
tratamento 24h e 1 semana.

7

A analise de risco da quantidade de produto adicionado é efectuada apds se

conhecerem as forcas de extraccao do referido tratamento em 1 semana.
A analise de risco é efectuada para as seguintes quantidades:

- Limite inferior: no caso do fornecedor indicar uma gama de valores de trabalho,

sendo aplicar menos 25% da quantidade adicionada no estudo do tratamento;

- Limite superior: no caso do fornecedor indicar uma gama de valores de trabalho,

sendo aplicar mais 25% da quantidade adicionada no estudo do tratamento;
- Limite muito inferior: menos 25% do limite inferior;

- Limite muito superior: mais 25% do limite superior.

A caracterizagéo das analises de risco efectuadas encontram-se no anexo H.

Nesta caracterizacdo é possivel dividir, consoante os resultados obtidos, os produtos

em 3 grupos de acordo com 0 seu comportamento:
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- Comportamento em U: neste comportamento as forcas de extraccdo sdo mais
elevadas quer para baixas quantidades, quer para altas quantidades de produto
adicionado. Existe um ponto intermédio, o recomendado pelo fornecedor, em que as
forcas de extraccdo sdo mais baixas. Este comportamento apesar de ser um
comportamento espectavel ndo € um comportamento desejavel, uma vez que na
existéncia de algum erro de doseamento a resposta do produto final (forcas de
extracgdo) altera-se significativamente. Como referido, este comportamento €
espectavel e facilmente explicado: para quantidades baixas de produto adicionado as
forcas sdo mais elevadas porque nao existe produto suficiente para lubrificar toda a
superficie da rolha; para quantidades elevadas de produto adicionado as forcas
também sdo mais elevadas devido a interac¢gBes superficiais entre o produto
adicionado e as paredes do tambor que causam um rompimento das ligacbes
existentes ocorrendo uma espécie de floculacdo do produto (que é o caso do produto
T8). Outra hip6tese podera ser a formagdo de uma camada mais espessa de
tratamento na rolha que aumentarq a aderéncia desta ao gargalo ou a fara rodar

sendo necessério aplicar uma forga maior na sua extraccao.

- Comportamento irregular: neste comportamento ndo existe uma relagdo entre a
guantidade de produto adicionado e as forcas de extraccdo obtidas, pelo que se
considera que os produtos que apresentem este tipo de comportamento ndo sao

propriamente desejaveis.

- Comportamento regular: neste comportamento as forcas de extrac¢do sao estaveis
independentemente da quantidade adicionado com excepc¢do da adicdo de uma
guantidade muito baixa de produto em que as forcas de extraccdo sdo ligeiramente

superiores.
Analise de risco do tempo de distribuicdo do tratamento

Da mesma forma que para a andlise de risco da quantidade de produto adicionado, a
analise de risco do tempo de distribuicdo é efectuada apds se conhecerem as forcas

de extraccao do referido tratamento em 1 semana.

Esta analise permite verificar o comportamento do produto, em termos de forcas de
extrac¢do, na possibilidade de por algum engano o tempo de distribuicdo do produto
seja inferior ou superior ao implementado. Assim, nesta andlise, a gama de trabalho
deixa de ser entre 15 e 20 daN. O objectivo passa a ser verificar se 0 comportamento
do produto apds alteracao do tempo de distribuicdo é estavel ou nao.
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Dado o objectivo desta analise de risco deixa de interessar verificar o comportamento
do produto ao longo de 6 meses, pelo que se faz esta analise apds o tratamento 24h e

1 semana.
A analise de risco é efectuada para as seguintes quantidades:

- Limite inferior: no caso do fornecedor indicar uma gama de valores de trabalho,

sendo aplicar menos 25% do tempo utilizado no estudo do tratamento;

- Limite superior: no caso do fornecedor indicar uma gama de valores de trabalho,

sendo aplicar mais 25% do tempo utilizado no estudo do tratamento;

- Limite muito inferior: no caso do fornecedor indicar uma gama de valores de trabalho
aplicar menos 25% do limite inferior, sendo aplicar menos 50% do tempo utilizado no

estudo do tratamento;

- Limite muito superior: no caso do fornecedor indicar uma gama de valores de
trabalho aplicar mais 25% do limite superior, sendo aplicar mais 50% do tempo
utilizado no estudo do tratamento.

A caracterizagdo das andlises de risco efectuadas encontram-se no anexo H.

Da mesma forma que para a analise de risco da quantidade de produto adicionado, 0s
produtos dividem-se em 3 grupos de acordo com o seu comportamento.

3.4 Analise e discussio dos resultados obtidos

Para analisar os resultados obtidos, foi necesséario ter em conta todos os testes
realizados. No final elaborou-se uma &rvore de decisdo para a escolha do(s)
tratamento(s) de superficie adequado(s).

Forcas de extracgéao

Na figura 3.5 encontram-se esquematizadas as for¢as de extrac¢éo obtidas para todos
os produtos quimicos de tratamento de superficie estudados, com a quantidade média

e o tempo de tratamento recomendados pelos fornecedores.

O objectivo pretendido foi obter forcas de extraccdo entre 15-20 daN, comparando

com o produto T8 (anexo J) e verificar a sua variabilidade no tempo.
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Tratamentos de superficie em rolhas de cortica

Capilaridade

Na figura 3.6 encontram-se os resultados obtidos para a capilaridade.

Figura 3.6 — Capilaridade obtida para os diferentes tratamentos de superficie efectuados.
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Relativamente a capilaridade, como se ver na figura 3.6 ndo houve progressao para
nenhum produto, pelo que considera-se que todo os produtos cumprem este

parametro.
Vedacdo em tubo

Na tabela 3.2 encontra-se a comparacdo dos resultados obtidos na vedacgédo em tubo,

de acordo com o produto de tratamento de superficie utilizado.

Tabela 3.2 — Resultados obtidos na vedag&do em tubo com o produto utilizado.

Pressao (bar)

Produto

1,5
T1
T2 100% das amostras sem progressao
T3

50% amostras: sem progressao

T4 37,5% das amostras: progressdo de 25%

12,5% das amostras: progressao de 50%
87,5% amostras: sem progressao

15
12,5% das amostras: progressao de 25%
I: 100% das amostras sem progressao

100% das amostras sem progressao —
37,5% amostras: sem progressao

T8 50% das amostras: progressdo de 25%
12,5% das amostras: progressao de 50%

T9
T10
Ti1
T12

100% das amostras sem progressao

65,2% amostras: sem progressao
T13 25% amostras: progressao 20%
12,5% amostras: progressao 40%

Analisando a tabela 3.2, para pressoes até 1,5 bar ndo existe qualquer progresséo do
vinho através do comprimento da rolha, pelo que nesta gama a vedacao em tubo néao

representa um factor de diferenciacdo entre produtos.

Para press@es de 2 bar existem 9 produtos diferenciados positivamente pela auséncia
de progresséao do vinho através do comprimento da rolha (produtos T1, T2, T3, T6, T7,
T9, T10, T11 e T12). Dos 4 produtos em que ocorreu progresséo do vinho através do
comprimento da rolha, o produto T5 foi 0 que menos progressao apresentou (apenas 1

amostra com progressao de 25% do comprimento da rolha). Relativamente aos
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produtos T13, T4 e T8 estes apresentam respectivamente 65,2%, 50% e 37,5% das

amostras sem qualquer progressao de vinho ao longo do comprimento.

Assim, de acordo com este pardmetro de controlo os produtos T1, T2, T3, T6, T7, T9,
T10, T11 e T12 ndo possuem qualquer tipo de diferenciacdo. Os produtos T8 e T4

serdo 0s menos eficazes neste parametro seguindo-se os produtos T13 e T5.
Absorcdo em garrafa

Na tabela 3.3 encontra-se a comparacdo dos resultados obtidos na absorcdo em

garrafa, de acordo com o produto de tratamento de superficie utilizado (anexo K).

Tabela 3.3 — Resultados de absor¢cdo em garrafa.

Produto Média Desvio padrao

T1 4,22% 0,61%
T2 2,01% 0,32%
T3 2,80% 1,50%
T4 3,90% 0,78%
TS5 5,92% 1,97%
T6 3,08% 0,97%
T7 4,77% 2,12%
T8 2,58% 0,60%
T9 2,11% 0,22%
2,29% 0,26%
6,19% 1,94%
2,89% 0,57%
2,68% 4,11%

De acordo com a tabela 3.3 pode-se verificar que a gama de absorcdes obtida esta

compreendida entre 2 e 6,2%.

Relativamente aos desvios padrdo estes encontram-se entre 0 e 1% em 61,9% dos
produtos estando os restantes, com excepc¢ao do produto T13, compreendidos entre 1

e 2%. O produto T13 é o que apresenta um maior desvio na ordem dos 4%.

O produto T2 é que o0 apresenta uma menor absor¢gdo em garrafa e o produto T11 é o
gue apresenta uma maior absor¢cdo em garrafa. Aquando a extrac¢ao das rolhas com
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0 produto T11, verificou-se que houve muita migracdo do vinho através da rolha,

conforme se pode verificar na figura 3.7.

Figura 3.7 - Resultado apés absorgédo em estufa com o produto T11.

De acordo com estes resultados poder-se-4 organizar os produtos de menor para
maior absorgcédo em garrafa da seguinte forma: T2 <T9<T10<T8<T13<T3<T12<
T6<T4<T1l<T7<T5<T11.

Andlise de risco a quantidade de produto adicionado

Nesta seccdo apresentam-se os resultados obtidos correspondentes a andlise de risco
a quantidade de produto adicionado. Os valores podem ser consultados no anexo L.

Na figura 3.8 encontram-se os resultados de forcas de extracgdo obtidos na andlise de
risco a quantidade de produto T1 adicionado. Verifica-se que o produto T1 apresenta
um comportamento em U relativamente a variacdo da quantidade de produto
adicionado, isto é, as forgas de extraccdo sdo altas quando a quantidade de produto
adicionado é baixa e continuam a baixar até determinado ponto. Neste caso as for¢as
baixam até 30,0 g/ML adicionados de produto T1 e depois voltam a subir com a adi¢ao
de produto. Desta forma verifica-se que existe um ponto Optimo de adicdo para se

obter forcas de extracgéo entre 15 e 20 daN.
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30,0

25,0

20,0

Forgasde extracgdo(daN)

15,0

10,0
16,9 22,5 30,0 37,5 46,9

Quantidade de produto adicionada {g/ML) & F.E. ao fim de 24h

L F.E. ao fim de 1 semana’

Figura 3.8 - Resultados obtidos de forcas de extracgdo na andlise de risco a quantidade de produto
T1 adicionado.

Na figura 3.9 encontram-se os resultados de forcas de extraccdo obtidos na analise de
risco a quantidade de produto T2 adicionado. Verifica-se que o produto T2 apresenta
um comportamento bastante regular relativamente a variagdo da quantidade de
produto adicionado. Para uma quantidade muito baixa de produto (10,0 g/ML) as
forcas de extraccdo sdo mais elevadas, no entanto para valores iguais ou superiores a
40,0 g/ML as forcas de extraccdo sdo sempre semelhantes e na ordem dos 20 daN.

30,0

25,0

20,0 |

Forgasde extracgdo(daN)

15,0 -

10,0

10,0 40,0 60,0 75,0 93,8

Quantidade de produto adicionada {g/ML) E F.E. ao fim de 24h

4 F.E.ao fim de 1 semana’

Figura 3.9 - Resultados obtidos de forcas de extracgdo na analise de risco a quantidade de produto
T2 adicionado.

Na figura 3.10 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢ao obtidos na andlise
de risco a quantidade de produto T3 adicionado. Verifica-se que o produto T3

apresenta um comportamento irregular relativamente a variacdo da quantidade de
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produto adicionado. Verifica-se que apenas para 35,0 g/ML as forgas de extracgdo se
encontram entre 15 e 20 daN.

30,0
25,0 I I
20,0 3 I

15,0

Forgas de extracgdo (daN)

10,0

13,0 35,0 48,0

109,4

Quantidade de produto adicionada (g/ML) F.E. ao fim de 24h

L4 F.E. ao fim de 1 semana’

Figura 3.10 - Resultados obtidos de forcas de extrac¢cdo na andlise de risco a quantidade de
produto T3 adicionado.

Na figura 3.11 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢ao obtidos na andlise
de risco a quantidade de produto T4 adicionado. Verifica-se que o produto T4
apresenta um comportamento bastante regular relativamente a variagdo da quantidade
de produto adicionado. Estatisticamente pode-se verificar que independentemente da
guantidade de produto adicionado as for¢as de extrac¢do sdo consideradas iguais.

Estas forcas variam entre 15 e 20 daN.

30,0

25,0

Forgasde extracgdo (daN)

N
o
(=]
4

—

—

—

—

15,0 -

10,0

2,3 6,0 7,5 8,0 10,0

Quantidade de produto adicionada (g/ML) M F.E ao fim de 24h

L F.E. ao fim de 1 semana’

Figura 3.11 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na andlise de risco a quantidade de
produto T4 adicionado.
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Na figura 3.12 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢do obtidos na andlise
de risco a quantidade de produto T5 adicionado. Verifica-se que o produto T5
apresenta um comportamento esperado relativamente & variagdo da quantidade de
produto adicionado. Para uma quantidade baixa de produto adicionado as for¢cas de
extraccdo sdo mais elevadas. Com o aumento da quantidade de produto adicionado
as forcas de extracg¢do baixam até 10,5 g/ML mantendo-se constantes com o aumento
da quantidade adicionado.

25,0

20,0 :[

10,5
Quantidade de produto adicionada {(g/ML)

Forgas de extracgao (daN)

M F.E ao fimde 24h

L F.E. a0 fim de 1 semana’

Figura 3.12 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na andlise de risco a quantidade de
produto T5 adicionado.

Na figura 3.13 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na analise
de risco a quantidade de produto T6 adicionado. Verifica-se que o produto T6
apresenta um comportamento irregular relativamente a variacdo da quantidade de

produto adicionado. Verifica-se que apenas para 20,0 g/ML as forgas de extracgdo se
encontram entre 15 e 20 daN.

25,0 I |
i

17,0 20,0

Forgasde extracgdo (daN)
N
o
o

Quantidade de produto adicionada (g/ML) W F.E. ao fim de 24h

M F.E. a0 fim de 1 semana’

Figura 3.13 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na analise de risco a quantidade de
produto T6 adicionado.
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Na figura 3.14 encontram-se os resultados de forgcas de extraccdo obtidos na andlise
de risco a quantidade de produto T7 adicionado. Verifica-se que o produto T7
apresenta um comportamento em U relativamente a variagdo da quantidade de
produto adicionado. Neste caso as forgas baixam até 30,0 g/ML adicionadas de
produto T7 e depois voltam a subir com a adicdo de produto. Desta forma verifica-se

gue existe um ponto 6ptimo de adi¢cdo para se obter forgas de extraccdo entre 15 e 20
daN.

L I I I

22,5

Forgasde extraccdo|daN)

Quantidade de produto adicionada (g/ML) M F.E. ao fim de 24h

W F.E. ao fim de 1 semana’

Figura 3.14 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na analise de risco a quantidade de
produto T7 adicionado.

Na figura 3.15 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na analise
de risco a quantidade de produto T8 adicionado. Verifica-se que o produto T8
apresenta um comportamento em U relativamente a variacdo da quantidade de
produto adicionado. Neste caso as forcas baixam até 12,0 g/ML adicionadas de
produto T8 e depois voltam a subir com a adicdo de produto. Apesar de este
comportamento ser pouco acentuado através da andlise estatistica efectuada o

mesmo é comprovado.

12,0

Forgasde extracgao (daN)
N
o
=]

Quantidade de produto adicionada (g/ML) & F.E. ao fim de 24h

W F.E.ao fim de 1 semana’

Figura 3.15 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na andlise de risco a quantidade de
produto T8 adicionado.
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Na figura 3.16 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢do obtidos na andlise
de risco a quantidade de produto T9 adicionado. Verifica-se que o produto T9
apresenta um comportamento bastante regular relativamente a variagdo da quantidade
de produto adicionado. Pela andlise estatistica efectuada pode-se verificar que as
forcas de extraccdo sdo consideradas iguais independentemente da quantidade de
produto T9 adicionado.

Forgas de extracgdo (daN)
N
=]
=]

16,5 22,0 31,0

Quantidade de produto adicionada (g/ML) W F.E. a0 fim de 24h

M F.E.ao fimde 1 semana’

Figura 3.16 - Resultados obtidos de forcas de extracgdo na andlise de risco a quantidade de
produto T9 adicionado.

Na figura 3.17 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na analise
de risco a quantidade de produto T10 adicionado. Verifica-se que o produto T10
apresenta um comportamento irregular relativamente a variacdo da quantidade de
produto adicionado. Independentemente desta irregularidade as for¢as de extraccao

encontram-se entre 15 e 20 daN com excepc¢ao de 23,0 g/ML.

30,0

25,0

‘Wl

15,4 20,5 23,0

Forcas de extracgdo (daN)

Quantidade de produto adicionada (g/ML) HE.E. a0 fim de 24h

I F.E ao fim de 1 semana’

Figura 3.17- Resultados obtidos de forgas de extraccdo na analise de risco a quantidade de
produto T10 adicionado.
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Na figura 3.18 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na andlise
de risco a quantidade de produto T11 adicionado. Verifica-se que o produto T11
apresenta um comportamento irregular relativamente a variacdo da quantidade de
produto adicionado. Independentemente desta irregularidade as forcas de extraccéo
encontram-se entre 15 e 20 daN com excepc¢éo de 24,5 g/ML.

30,0

v

15,0 24,5

Forgas de extrac¢do (daN)
N
(=}
(=]

Quantidade de praduta adicionada (g/ML) M E.E. a0 fim de 24h

L F.E.ao fim de 1 semana’

Figura 3.18 - Resultados obtidos de forcas de extracgcdo na andlise de risco a quantidade de
produto T11 adicionado.

Na figura 3.19 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na analise
de risco a quantidade de produto T12 adicionado. Verifica-se que o produto T12
apresenta um comportamento irregular relativamente a variagdo da quantidade de
produto adicionado. Apesar desta irregularidade existem trés quantidades de produto

(16,5; 40,0 e 50,0 g/ML) que correspondem a forgas de extrac¢ao entre 15 e 20 daN.

30,0

25,0

Forgasde extracgdo{daN)
N
Q
(=]
—
—

15,0

10,0
16,5 22,0 31,0 40,0 50,0

Quantidade de produto adicionada (g/ML) F.E.ao fim de 24h

LI F.E.ao fimde 1 semana’

Figura 3.19 - Resultados obtidos de forcas de extrac¢do na analise de risco a quantidade de
produto T12 adicionado.
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Na figura 3.20 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢do obtidos na andlise
de risco a quantidade de produto T13 adicionado. Verifica-se que o produto T13
apresenta um comportamento bastante regular relativamente a variagdo da quantidade
de produto adicionado. Independentemente da quantidade de produto adicionado as

forgcas de extraccéo sdo sempre muito baixas nédo ultrapassando muito os 15 daN.

30,0

20,0

Forgasde extracgdo(daN)

15,0 - I T

T
10,0

10,7 14,3 19,0 23,8 29,7

Quantidade de produto adicionada (g/ML) M F.E. a0 fim de 24h

LI F.E.ao fim de 1 semana’

Figura 3.20 - Resultados obtidos de forcas de extracgdo na andlise de risco a quantidade de
produto T13 adicionado.

Analise de risco a distribuicao de produto

Nesta seccdo apresentam-se os resultados obtidos correspondentes a analise de risco

a distribuicdo de produto. Os valores podem ser consultados no anexo M.

Na figura 3.21 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na analise
de risco a distribuicdo do produto T1. Verifica-se que o produto T1 apresenta um
comportamento muito regular relativamente a distribuicdo de produto. As forcas de
extraccdo encontram-se sempre muito proximas de 15 daN. Estatisticamente confirma-
se que as forcas de extraccdo obtidas para 10 minutos de distribuicdo podem ser
consideradas semelhantes as outras.
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20,0

25,0

I 1 I I
- B

B F.E. ao fimde 24h

Forgasde extracgdo(daN)

Tempo de tratamento {min.)
L F.E. ao fim de 1 semana

Figura 3.21- Resultados obtidos de forgas de extracgdo na andlise de risco ao tempo de tratamento
do produto T1.

Na figura 3.22 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na analise
de risco a distribuicdo do produto T2. Verifica-se que o produto T2 apresenta um
comportamento muito regular relativamente a distribuicdo de produto. As forcas de
extraccdo encontram-se entre 15 e 20 daN.

30,0

B F.E. ao fim de 24h

Forgas de extracgdo (dal)

Tempo de tratamento (min.) .
L F.E. a0 fimde 1 semana

Figura 3.22 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na andlise de risco ao tempo de
tratamento do produto T2.

Na figura 3.23 encontram-se os resultados de forgcas de extrac¢do obtidos na andlise
de risco a distribuicdo do produto T3. Verifica-se que o produto T3 apresenta um
comportamento esperado relativamente a distribuicdo de produto. As forcas de
extracgdo baixam até 30 minutos de distribuicdo mantendo-se estavel para tempos de
distribuicdo mais elevados. Pode-se verificar que apenas aos 30 minutos € obtida uma
boa distribuicdo do produto T3.
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20,0 :[ I :[

B F.E. ao fim de 24h

Forgasde extracgdo (daN]

Tempo de tratamento (min.)

L F.E. ao fim de 1 semana

Figura 3.23 - Resultados obtidos de forgcas de extrac¢cdo na andlise de risco ao tempo de
tratamento do produto T3.

Na figura 3.24 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na analise
de risco a distribuicdo do produto T4. Verifica-se que o produto T4 apresenta um
comportamento muito regular relativamente a distribuicdo de produto. As forcas de
extraccao encontram-se entre 15 e 20 daN.

B F.E.ao fimde 24h

Forgasde extracgdo(daN)

Tempo de tratamento {min.)

M F.E.ao fimde 1 semana

Figura 3.24 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na analise de risco ao tempo de
tratamento do produto T4.

Na figura 3.25 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢ao obtidos na andlise
de risco a distribuicdo do produto T5. Verifica-se que o produto T5 apresenta um
comportamento regular relativamente a distribuicdo de produto com excepg¢ao dos 30
minutos de distribuicdo em que estatisticamente se considera que as forcas de
extraccdo sao relativamente superiores. Para todos os tempos de distribuicdo as
forcas de extrac¢do encontram-se entre 15 e 20 daN.
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I
8 ON 5 NRER B
e 1s 23 30 38 45

B F.E. a0 fim de 24h

Forgas de extracgdo (daN)

Tempo de tratamento (min.) H F.E. 30 fir de 1 semana

Figura 3.25 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na andlise de risco ao tempo de
tratamento do produto T5.

Na figura 3.26 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na andlise
de risco a distribuicdo do produto T6. Verifica-se que o produto T6 apresenta um
comportamento irregular relativamente a distribuicdo de produto. As forcas de
extracgdo variam entre 15 e 25 daN. Pela andlise pode-se verificar que a melhor

distribuicdo do produto T6 ocorre entre 20 e 25 minutos.

30,0

25,0

I [
m'i|l_|.;|'i|l_|

 F.E.ao fimde 24h

Forgasde extraccdo(daN)

Tempo de tratamento {min.)
L F.E.ao fimde 1 semana

Figura 3.26 - Resultados obtidos de forcas de extrac¢cdo na andlise de risco ao tempo de
tratamento do produto T6.

Na figura 3.27 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢ao obtidos na andlise
de risco a distribuicdo do produto T7. Verifica-se que o produto T7 apresenta um
comportamento em U relativamente a distribuicdo de produto, isto €, as forcas de
extraccdo sao altas quando a distribuicdo de produto € baixa e continuam a baixar até

determinado ponto. Neste caso as for¢cas baixam até 10 minutos de distribuicdo e
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depois voltam a subir com o tempo de distribuicdo. Desta forma verifica-se que existe

um ponto optimo de adigéo para se obter forcas de extrac¢cdo mais baixas.

30,0

25,0

nn | |
- ﬂ”l

i F.E.ao fim de 24h

Forgas de extracgdo|daN)

Tempo de tratamento {min.) LFE. a0 fim de 1 semana

Figura 3.27 - Resultados obtidos de forcas de extracgcdo na analise de risco ao tempo de
tratamento do produto T7.

Na figura 3.28 encontram-se os resultados de forcas de extraccao obtidos na analise
de risco a distribuicdo do produto T8. Verifica-se que o produto T8 apresenta um
comportamento muito regular relativamente a distribuicdo de produto. As forcas de
extraccdo encontram-se entre 15 e 20 daN.

e 8 11 15 19 23

B F.E.ao fim de 24h

Forgasde extracgdo [daN)

Tempo de tratamento {min.)

L F.E.ao fim de 1 semana

Figura 3.28 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na andlise de risco ao tempo de
tratamento do produto T8.

Na figura 3.29Figura 3.29 encontram-se os resultados de forgas de extrac¢ao obtidos
na analise de risco a distribuicdo do produto T9. Verifica-se que o produto T9
apresenta um comportamento esperado relativamente a distribuicdo de produto. As

forcas de extraccdo baixam até 30 minutos de distribuicdo mantendo-se estavel para
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tempos de distribuicdo mais elevados. Pode-se verificar que apenas aos 30 minutos €
obtida uma boa distribui¢cdo do produto T9.

25,0

- n “ iil |
m ii\

& F.E. ao fim de 24h

Forgasde extraccdo {daN)

Tempo de tratamento (min.)
L F.E.ao fim de 1 semana

Figura 3.29 - Resultados obtidos de forcas de extracgcdo na analise de risco ao tempo de
tratamento do produto T9.

Na figura 3.30 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢ao obtidos na andlise
de risco a distribuicdo do produto T10. Verifica-se que o produto T10 apresenta um
comportamento irregular relativamente a distribuicdo de produto. As forcas de
extraccdo variam entre 15 e 25 daN. Pela analise pode-se verificar que a partir de 38
minutos é que ocorre uma boa distribui¢cdo do produto T10.

30,0

25,0

L I I I
H 11w

& F.E.ao fim de 24h

Forgasde extracgdo (daN)

Tempo de tratamento {(min.)
L4 F.E. ao fim de 1 semana

Figura 3.30 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na andlise de risco ao tempo de
tratamento do produto T10.

Na figura 3.31 encontram-se os resultados de forgcas de extrac¢do obtidos na andlise
de risco a distribuicdo do produto T11. Verifica-se que o produto T11l apresenta um

comportamento em U relativamente a distribuicdo de produto. Neste caso as forcas
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baixam até 25 minutos de distribuicdo e depois voltam a subir com o tempo de
distribuicdo. Desta forma verifica-se que existe um ponto éptimo de adicdo para se
obter for¢as de extrac¢éo mais baixas.

30,0

25,0

20,0

Forgasde extracgdo (daN)

15,0

10,0

25 30 38

M F.E. ao fim de 24h
Tempo de tratamento {min.)

L F.E.ao fim de 1 semana

Figura 3.31 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na analise de risco ao tempo de
tratamento do produto T11.

Na figura 3.32 encontram-se os resultados de forcas de extrac¢ao obtidos na andlise
de risco a distribuicdo do produto T12. Verifica-se que o produto T12 apresenta um
comportamento muito regular relativamente a distribuicdo de produto.

EF.E. a0 fim de 24h

30,0

25,0

20,0

Forgasde extracgdo |daN)

15,0

10,0

Tempo de tratamento (min.)

M F.E. a0 fim de 1 semana

Figura 3.32 - Resultados obtidos de forcas de extracgcdo na andlise de risco ao tempo de
tratamento do produto T12.

Na figura 3.33 encontram-se os resultados de forgcas de extraccdo obtidos na andlise
de risco a distribuicdo do produto T13. Verifica-se que o produto T13 apresenta um
comportamento muito regular relativamente a distribuicdo de produto. As forcas de
extraccdo encontram-se sempre muito proximas de 15 daN.
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30,0
20,0
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Tempo de tratamento (min.)

Forgas de extraccdo {daN)

30
E F.E. ao fim de 24h

M F.E.ao fim de 1 semana

Figura 3.33 - Resultados obtidos de forcas de extraccdo na andlise de risco ao tempo de
tratamento do produto T13.

Arvore de decisdo

A realizacdo da arvore de decisdo permitiu fazer a melhor escolha do produto

alternativo ao utilizado actualmente (T8), conforme se pode verificar na figura 3.34.

Todos os testes laboratoriais foram realizados a todos os produtos. Mesmo que um
produto tenha sido considerado mau em determinado teste, o teste seguinte foi na
mesma realizado. A construcdo da arvore de decisdo teve em conta este aspecto, e 0s
produtos quimicos que tenham sido maus, em algum dos testes, foram assinalados
com cor diferente para melhor analise final.

Para melhor interpretacdo dos dados em cada teste, assinalado a cor diferente, foi
colocado o critério para aceitacdo do produto como bom produto naquele teste, desta
forma, foi possivel analisar e decidir com toda a clareza.
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Produtos: T1; T2; T3; T4; T5; T6; T7; TS;
T9;T10; T11; T12e T13

Teste 1: Capilaridade J |::> Maus produtos: @

Bons produtos (progressdao = 0 mm):
T1;T2; T3, T4, T5; T6; T7; T8; T9; T10;
T11;T12 e T13

L Maus produtos:

Teste 2: Vedagdo em tubo |:>
T4eT8

Bons produtos (100% das amostras
sem progressdo): T1; T2; T3; T6; T7; T9;
T10; T11 e T12

Produtos com pouca progressdo: T5 e
T13

L‘ Maus produtos:

Teste 3: Absor¢do em garrafa |:>
T4;T5; T7 e T11

Bons produtos (Absor¢do < 4% e desvio
<2%):T1;T2; T3; T6; T8; T9; T10 e T12

Produto com desvio elevado: T13

Figura 3.34 - Arvore de deciséo.
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|

Maus produtos: T2;
Teste 4: Forgas de extracgao ] ':> T3 T4: T9: T10: T11

Bons produtos (15 < F.E. < 20

daN): T1; T5; T6; T8; T13
Boa estabilizacdo: T7

] Maus produtos: T3;
Ll Teste 5: Anélise de risco a |:'> k

quantidade adicionada T6: T7, T10; Tlle

Bons produtos: T2; T4; T5;
T8;T9; T13

|

Maus produtos:
Teste 6: Analise de risco a |:> . )
distribuicdo de tratamento 16, T7; T10 e

Bons produtos: T1; T2;
T3;T4;T5;T8; T9e T13

Figura 3.34 - Arvore de decis&o (continuag&o).
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Como se pode verificar pela analise da na figura 3.34, o Gnico produto quimico que

teve boa aprovacéo em todos os testes foi 0 produto T13.

Na analise inicial das forcas de extraccao os produtos T5 e T6, também podem ser
considerados bons alternativos ao produto actualmente utilizado (T8). ApoOs esta
andlise global de todos os testes, pode-se considerar essa conclusdo valida, desde

gue se tenham certos cuidados no manuseamento dos produtos, nomeadamente:

- Produto T5: deve-se ter em conta que o Unico teste em que foi considerado mau
tratamento foi o teste da absor¢cdo em garrafa. Com este dado, deve-se ter em
atencdo os mercados em que é necessario fazer uma grande viagem até ao destino
podendo atingir temperaturas elevadas. Para mercados mais distantes (ex. EUA,
Austrélia e Africa do Sul) este produto ndo sera indicado devido ao risco de ocorréncia

de migracdo de vinho através da rolha.

- Produto T6: de acordo com a analise de risco a quantidade de produto adicionado e
a analise de risco a distribuicdo de produto, deve-se ter muita atencdo a quantidade
inserida no tambor assim como o tempo de distribuicdo. Ao alterar a quantidade ou o
tempo de distribuicdo, este tratamento apresenta uma resposta final (forca de

extrac¢ao) diferente.
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4 Estudo e validacado de um novo método para determinacio da

absorcao em garrafa

O estudo e validacdo do novo método para determinacao da absor¢cdo em garrafa foi
efectuado em simultaneo com a determinacgéo da absorcdo em garrafa determinada no

capitulo 3.4.

Neste capitulo, sdo apresentados 0s ensaios e o tipo de amostras utilizadas para este

estudo, assim como uma descricdo dos métodos utilizados.

No final do capitulo é feita uma andlise e discusséo dos resultados, que tém como
objectivo decidir se o novo método pode ser implementado e validado pela empresa,

comparativamente com o método actual de determinacéo da absor¢cdo em garrafa.

4.1 Identificacao e caracteriza¢dao dos ensaios e amostras

Na tabela 4.1 encontram-se as condicBes de realizacdo do estudo do método da

determinacdo da absorcdo em garrafa conhecendo-se ou ndo a massa da rolha.

Tabela 4.1 - Condi¢cbes de realizacdo do estudo do método da determinagdo da absorcéo
conhecendo-se ou ndo a massa da rolha.

Data realizagao

Tarefa Prcfdtfto Laboratério
el G CROE Temperatura inicial [°C] Humidade inicial [%]
Instantanea Minimo Maximo Instantanea Minimo Maximo
LB B0 10 Jan. (17 Jan. T1 2110742001 17,4 14,9 18,6 77 67 77
LA 3 Jan. [10Jan. T2 Boletim 4641E 17,2 12,0 18,2 79 46 80
IR 17 Jan. |24 Jan. T3 17,3 15,4 19,3 77 63 77
LM 17 Jan. | 24 Jan. T4 2110742001 17,3 15,4 19,3 77 63 77
I 3 Jan. |10 Jan. T5 17,2 12,0 18,2 79 46 80
T.6.5. 3Jan. [10Jan. T6 Boletim 4641E 17,2 12,0 18,2 79 46 80
LA 10 Jan. [17 Jan. T7 2110742001 17,4 14,9 18,6 77 67 77
IR 10 Jan. |17 Jan. T8 17,4 14,9 18,6 77 67 77
LA 3 Jan. [10Jan. T9 17,2 12,0 18,2 79 46 80
i (8 10 Jan. [17Jan.| T10 Boletim 4641E 17,4 14,9 18,6 77 67 77
IR 10 Fev. |17 Fev.| T11 18,9 14,6 18,9 60 60 72
I VRN 10 Fev. |17 Fev.| T12 18,9 14,6 18,9 60 60 72
AN 17 Fev. |24 Fev.| T13 Boletim AA0044 17,5 15,2 17,6 64 58 65
IGLCOHGEIN10 Fev. 17 Fev. 18,9 14,6 18,9 60 60 72
S GEIN10 Fev.[17 Fev. T8 2116371/1 18,9 14,6 18,9 60 60 72
S GEIN10 Fev.[17 Fev. 18,9 14,6 18,9 60 60 72
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Na realizacdo destes ensaios foram utilizadas 6 rolhas aglomeradas 44x23 provindas
da Ul Equipar j& com o referido tratamento efectuado. A estufa encontrava-se a 37,5 +

2,5 °C e as garrafas permaneceram na estufa durante 7 dias.

4.2 Descricao do método actual

O método existente na empresa para determinacdo da absor¢cdo em garrafa das rolhas

€ 0 seguinte:

1° - Pesa-se a rolha e em seguida engarrafa-se a garrafa com vinho tranquilo (teor

alcoolico aproximado de 12% vol.);
2° - Espera-se uma hora apés engarrafamento para que as rolhas estabilizem

3° - Coloca-se as garrafas deitadas numa estufa a 37,5 °C + 2,5 °C durante uma

semana.
4° - Ao final dessa semana retira-se as garrafas e deixar arrefecer.

5° - Retira-se as rolhas e pesa-se. A diferenca de massa da rolha no final

relativamente & massa inicial corresponde a absor¢éo que ocorreu de vinho pela rolha.

O método existente ndo permite a determinacdo da absorcdo das rolhas quando a
massa inicial da rolha é desconhecida. Tornou-se fundamental colmatar esta falha
para ser possivel determinar a absorcdo ocorrida em garrafas provindas de clientes.
Desta forma, fez-se o estudo para verificar a possibilidade de determinar a absor¢ao

das rolhas em garrafa desconhecendo-se a massa inicial da rolha.

4.3 Comparac¢ao do novo método com o actual

O novo método é semelhante ao primeiro, a diferenca esta no facto de a rolha ndo ser
pesada antes do engarrafamento. No final, a rolha foi colocada na estufa a 105 °C até
peso constante, foi posteriormente colocada no excicador, até atingir a temperatura
ambiente. Por fim pesou-se a rolha. A descricdo pormenorizada deste método

encontra-se no anexo N.
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Se pelo método anterior, a diferenca entre a massa final da rolha e a massa inicial,
corresponde a absor¢cdo que ocorreu de vinho pela rolha, pelo novo método é

necessario ter em consideracdo a humidade existente na rolha.

Desta forma, no novo método, € necessario determinar a diferenca entre a massa da
rolha apds ter sido colocada na estufa e a massa da rolha apds extrac¢do da garrafa.
A esta diferenga € ainda necessario retirar a humidade inicial presente na rolha. Esta
humidade, caso ndo fosse contabilizada, estaria a aumentar a absor¢cdo ocorrida

efectivamente.

Para comprovar este estudo para além de contabilizar a humidade média do lote a que
a rolha pertence,contabilizou-se em separado a humidade de cada rolha para verificar

a veracidade de tal aproximacao.

Uma vez que existe a necessidade de comparacdo de ambos os métodos e que a
amostra é destruida em cada ensaio, a mesma amostra (rolha) foi utilizada em ambos

0s métodos, sendo feitas todas as medicBes necessarias.

4.4 Analise e discussao dos resultados

Na figura 4.1 encontram-se os resultados obtidos para a absor¢cdo em garrafa pelo

método convencional e pelo novo método. Os valores encontram-se no anexo O.

A comparacdo entre os métodos foi feita graficamente, na tentativa de verificar se
existia linearidade entre a absorcdo em garrafa obtida pelo método actual e pelo novo

método.

As absorcdes em garrafa obtidas encontram-se entre 1,5 e 10%, pelo que esta
verificacdo apenas € valida para esta gama de valores. Para valores superiores nada
se poderd afirmar relativamente a validade desta aproximag¢do de métodos devido a
inexisténcia de dados. Embora ndo se possa confirmar o método, para valores de
absorcdo em garrafa superiores a 10%, o método pode ser validado, porque
normalmente ndo existem absor¢cdes em garrafa superiores a este valor. A existéncia
de um mau produto quimico de tratamento de superficie é verificada numa situacao de
ma estanquicidade e vedacdo da rolha, ou seja, para valores de absorcdo em garrafa

superiores a 10%.
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Figura 4.1 — Absorc¢do obtida pelo método actual vs. Absorc¢édo obtida pelo novo método.
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Analisando a figura 4.1, pode-se verificar que com um desvio padrdao de
aproximadamente 0,85, existe uma boa confianca na utilizacdo do novo método de

determinacdo da absorcdo em garrafa.

Desta forma, foi encontrado uma solucéo viavel do ponto de vista real e em contexto
industrial, que permita obter a percentagem de vinho absorvida em garrafa no cliente.
Assim, aquando o surgimento de qualquer tipo de reclamac¢do, ou mesmo para
investigacdo, pode-se determinar a absor¢do ocorrida em garrafa sem se ter

conhecimento da massa inicial da rolha.
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5 Conclusodes e Propostas de trabalho futuro

Os objectivos deste trabalho foram a optimizacdo dos tratamentos de superficie em
rolhas de cortica e a elaboracao de um novo método de determinacao da absorcédo em

garrafa.

Y

Relativamente a optimizacdo dos tratamentos de superficie em rolhas de cortica,
concluiu-se que o produto T13 apresenta uma boa estabilizacdo embora apresente
forcas de extraccdo no limite inferior. Apds analise global dos testes efectuados
podem-se considerar T5 e T6, bons produtos alternativos ao produto actualmente
implementado (T8), se existirem alguns cuidados no seu manuseamento,

nomeadamente:

- Produto T5: o Unico teste em que foi considerado mau tratamento foi o teste da
absorcdo em garrafa. Com este dado deve-se ter em atencdo os mercados em que é
necessario fazer uma grande viagem até ao destino podendo atingir temperaturas
elevadas. Para mercados mais distantes (ex. EUA, Austrélia e Africa do Sul) este
produto ndo sera indicado, devido ao risco de ocorréncia de migracdo de vinho através
da rolha.

- Produto T6: de acordo com a analise de risco a quantidade de produto adicionado e
a analise de risco a distribuicdo de produto, deve-se ter muita atencdo a quantidade
inserida no tambor assim como o tempo de distribuicdo. Ao alterar a quantidade ou o
tempo de distribuicdo, este tratamento apresenta uma resposta final (forca de

extrac¢ao) diferente.

Relativamente ao novo método de determinacdo da absorcdo em garrafa conclui-se
gue, embora apresentando um desvio padrao de aproximadamente 0,85, € um método
eficaz que pode ser aprovado pela empresa. Desta forma, foi possivel encontrar uma
solucdo que permita ao laboratério de controlo de qualidade determinar a absorcdo em

garrafa de vinho provenientes de clientes.
Como propostas para trabalho futuro sugerem-se:

- Alargamento dos produtos de tratamento de superficie estudados a todo o tipo de

rolhas;

- Realizacdo dos restantes testes para aprovacdo do produto, nomeadamente: analise

sensorial, migracdes, teor de poé e teor de peréxidos;
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- Realizagdo de ensaios a escala semi-industrial nos produtos que se verifique

viabilidade para implementacéo;
- Estudar o efeito da temperatura no tambor nos produtos de tratamento estudados;

- Estudar o efeito da velocidade de rotacdo dos tambores nos tratamentos de

superficie efectuados;
- Estudar o efeito da humidade das rolhas nos produtos de tratamento estudados;

- Estudar a superficie da rolha para melhor compreenséao do espalhamento do produto,
por exemplo através da andlise de superficies por electroscopia de electrbes
(XPS/AES) no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) cujo objectivo

seria efectuar a caracterizacéo quimica da superficie da rolha e interfaces;

- Estudar as propriedades de produtos de tratamentos de superficie naturais de forma
a encontrar um produto natural que seja de fécil aplicabilidade e idealmente, que
apenas alterando a quantidade adicionado, este produto possa ser incorporado em
todo o tipo de rolhas para melhoramento logistico.
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