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Sumario

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um processo com vista a
reducdo de 2.,4,6-tricloroanisol (TCA) até 99 % nao quantificavel (NQ), sem impacto na
humidade intrinseca das rolhas e garantindo as propriedades fisico-mecanicas das
mesmas.

O processo tem como principios base a utilizagao de uma solugao com afinidade
ao composto de interesse para a extragdo complementada com secagem por infravermelho
(IV) e uma corrente de ar quente.

O trabalho apresentado decorreu em 2 fases. Inicialmente foram realizados
ensaios preliminares junto de um parceiro externo; numa 2° fase procedeu-se a instalagao
de um protétipo semi-industrial e foram testadas diferentes condi¢des de operacdo de
forma a otimizar o processo em causa.

Os ensaios preliminares, nos quais foram testados dois fluxos produtivos,
demonstraram a capacidade da tecnologia em estudo. O aumento da humidade relativa a
entrada resultou num aumento da % NQ de TCA, tal como esperado. Nos fluxos
produtivos avaliados as especificagdes internas foram cumpridas ndo se verificando
impacto nas propriedades fisico-mecanicas.

No protdtipo semi-industrial o processo demonstrou-se eficaz na remogao do
TCA, contudo a % NQ obtida por controlo sensorial, 97,53 %, foi inferior ao objetivo
proposto para este trabalho. Por controlo sensorial verificou-se o aumento da % NQ, sem
afetar a humidade intrinseca das rolhas tal como as propriedades fisico-mecanicas, o que
demonstra que o processo pode ser otimizado de forma a atingir os objetivos propostos.
Por controlo sniffing o resultado obtido da % NQ apo6s “Infrared Cleaning System" (ICS),
98,07 %, foi inferior a % NQ antes de ICS, 98,70 %.

Nos ensaios com o prototipo semi-industrial recolheram-se dados de varidveis
do processo, como a temperatura das correntes de ar a saida, temperatura da zona superior
do tambor e a temperatura de cada radiador de forma a entender como atingir os objetivos
pretendidos.

Nao se verificou a reducdo de compostos fendlicos, ao contrario do que a
literatura sugere. Neste ambito, o aumento de dgua ajudou, ndo tendo sido suficiente.
Supde-se que o uso de mais agua e/ou o uso de reagentes quimicos que atuem na sua
degradacdo de compostos fenolicos poderdo ajudar.

Palavras-chave: Cortica, TCA, Infravermelho, Humidade relativa, Compostos fenodlicos
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Abstract

The aim of this work is the developing a process to reduce 2,4,6-trichloroanisole
(TCA) until 99 % of non-quantifiable, without impact of the intrinsic moisture of the
stoppers and guarantee the physical-mechanical proprieties.

The process has at the principles the use of a solution with great affinity the
interesting compounds to extract with infrared drying with hot air.

There were two stages of develop. Firstly, there were the preliminary assays with
our external partner. Then, we install the semi-industrial prototype and were tested
different operation conditions to improve the process.

Preliminary tests, in which two production flows were tested, demonstrated the
capacity of the technology under study. The increase of the moisture at the beginning
results

an increase of % NQ, as expected. There was no impact on the physical-
mechanical properties, and regardless of the production flow studied, the internal
specifications were met.

The semi-industrial prototype the process effect removing TCA, however the
% NQ obtained by sensory control, 97,53 %, was lesser than the aim for this work. By
sensory control the % NQ increased without affecting the intrinsic moisture of the
stoppers as the physical-mechanical perform, it forms a process which can be optimized
to achieve the goals. By sniffing control the result obtained from the % NQ after “Infrared
Cleaning System" (ICS), 98.07 %, was lower than the % NQ before ICS, 98.70 %.

The semi-industrial prototype tests were quite useful for collecting process
variables such as the temperature of the output streams, temperature of each upper drum
zone and the temperature of each radiator zone to understand how to achieve the
objectives intended.

The reduction of phenolic compounds is not happened, contrary to what the
literature suggests. In this context, the increase of water helped to decrease those
compounds, but not enough. The use of more water and/or the use of a chemical that

degrades phenolic compounds it could help.

Palavras-chave: Cork, TCA, Infrared, Moisture, Phenolic Compounds
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Nomenclatura

CIPR — Codigo Internacional das Praticas Rolheiras
CO;— Didxido de Carbono

CQC — The Cork Quality Council

CTCOR - Centro Tecnologico da Cortica

FIR — Infravermelho distante

GC — Cromatografia Gasosa

% Hr — Humidade Relativa

ICS — Infrared Cleaning System

IV — Infravermelho

LD — Limite de detecao

MDMP — 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina

MIR — Infravermelho médio

MS — Espetrometria de massa

NIR — Infravermelho proximo

NQ — Nao Quantificavel

OIV — Organizagao Internacional da Vinha e do Vinho
SPME — Microextracao em fase solida

TCA —2,4,6-tricloroanisol

TCP — 2,4,6-triclorofenol

TeCA - 2,3,4,6-tetracloroanisol

UV — ultravioleta
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Glossario

Calibre da cortiga — Tem por base a altura da prancha de cortica

Calibre da rolha — Dimensoes da rolha (em mm)

Classe de cortica — Classe visual definida pela porosidade da prancha de cortica

Classe da rolha — Classe visual definida pela porosidade da rolha

Cortiga crua — Cortigca que ndo foi submetida a qualquer processo de transformacao apos
a sua extracao

Prancha — Cortiga crua ou preparada que possa ser transformada em rolha

Raca — Antes da segregacgao das rolhas por classe
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1 Introducao

1.1 Enquadramento

Este projeto tem como objetivo o desenvolvimento de um processo com vista a
redugdo do composto quimico 2,4,6-tricloroanisol (doravante descrito como TCA) em
rolhas de corti¢a natural.

Com o aumento da exigéncia dos mercados, o setor corticeiro tem enfrentado
alguns desafios quanto a presenga do TCA no seu produto de exceléncia que sdo as rolhas
naturais. Na industria do vinho estimam-se perdas na ordem dos 10 milhdes de dolares
mundialmente devido ao impacto sensorial negativo deste composto, pois entre 1 % a 7 %

[1-3] Desta forma, o objetivo de todo o

das garrafas de vinho sdo afetadas por este defeito
setor ¢ a erradicacio do TCA, o qual contamina o vinho com prejuizo das suas
caracteristicas organoléticas 4],

No entanto, a literatura também descreve outros compostos que contribuem para
desvios sensoriais, sendo que os mesmos por vezes podem potenciar a percecdo de
defeitos organoléticos nos vinhos [!l. Estes serdo expostos no decorrer da presente
dissertacgao.

Como alternativa as rolhas naturais existem as rolhas técnicas, feitas de
granulado de cortica em que a presenga do TCA ¢ quase nula. As tecnologias de
reducdo/eliminacdo do TCA em granulado sdo mais efetivas na medida em que a area de
superficie por volume de tratamento, nas condi¢des operacionais, € bastante superior. Por
outro lado, as rolhas de corti¢a natural quando expostas a condigdes de tratamentos mais
exigentes apresentam um maior impacto no que diz respeito as propriedades fisicas.

Desta forma, o subsetor responsavel pela produgdo de rolhas naturais tem todos
0s seus processos pensados de forma a minimizar a presenga do TCA no seu produto

final, sem prejuizo das caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas das mesmas.

1.2 Grupo MASILVA

A comemorar 50 anos no ramo da cortica em 2022, a empresa foi fundada em
1972 pelo seu atual presidente executivo, Manuel Alves da Silva. A sua atividade inicial
era dedicada exclusivamente a distribuicdo, sendo que em 1975 comecgou a exportar para
Franca. Na década de 90 a empresa investiu num laboratério para que pudessem
responder as diferentes especificagdes dos seus clientes, que ja operava em diversos
mercados. Mais tarde, em 1999 surge a MASILVA 2 dedicada a produgdo de rolhas

técnicas de cortiga. Em 2000 da-se a expansdo internacional com a abertura de uma
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unidade de acabamentos nos Estados Unidos, a MASILV A Corks USA. Dois anos depois,
¢ constituida a MASILVA France e ¢ feita também uma aposta no mercado alemao. Com
a expansdo ao nivel internacional houve a necessidade de verticalizar o processo e para
tal foi criada a MASILVA 3, em Alter do Chao, que se dedica a preparagao da cortiga.
Ao longo dos anos a expansdo internacional continuou, tal que atualmente a MASILVA
abrange mercados em quatro continentes, tal como se pode observar na Figura 1.1. Em
2016 lanca a tecnologia One by one®, um processo automatizado com base em
espectrometria em fase gasosa que analisa rolhas de forma individual para detetar a
presenca do TCA, permitindo dessa forma entregar ao cliente rolhas com uma garantia
individual. Em 2019, inova uma vez mais e inicia o desenvolvimento de uma tecnologia
de ponta, a Neotech®, um processo que recorre ao vapor ¢ a condigdes de pressdo
controladas, que elimina o TCA e outros compostos volateis dos granulados de cortica
sem interferir nas suas caracteristicas naturais. Este projeto culmina em fevereiro de 2020
com o langamento oficial da mesma °/,

Figura 1.1 — Grupo MASILVA no mundo representado a vermelho

1.3 Cortiga

O Sobreiro (Quercus suber L.) é das espécies mais abundantes em Portugal,
sendo que representa 22 % da floresta nacional. Tendo em considerac¢do que esta matéria-
prima se encontra disponivel predominantemente na bacia do mediterraneo, 34 % do
montado de sobro mundial € portugués. Portugal ¢ o maior produtor de cortica ao nivel
mundial, com uma producdo anual de 100.000 toneladas, o que representa 46 % da

producao mundial de cortiga. Assim, Portugal assume-se como o principal exportador de

2
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cortiga, representando 62 % das exportagdes de cortica em todo o mundo. Os principais
mercados em que Portugal atua sdo Franca e EUA, se analisarmos em termos valorizagao,
ja ao nivel de volume de vendas, Espanha e Alemanha sdo os principais paises [©/.

A cortiga, casca extraida do sobreiro, ¢ uma matéria-prima 100 % natural. A sua
extracdo ndo tem impacto no desenvolvimento da espécie e toda a cortica extraida pode
ser utilizada, o que resulta em 0 % de desperdicio. A composi¢do quimica média da
cortica, Figura 1.2, explica o porqué de ser uma matéria-prima tao versatil e unica. Esta
vai depender da sua origem geografica, condi¢des edafoclimaticas, dimensao da arvore,
condigdes de crescimento, da idade do sobreiro, condigdes vegetativas e do tipo de
exploragdo florestal [”-#),

As células da cortiga, Figura 1.3, apresentam-se numa estrutura alveolar em que
cada célula tem a forma de um prisma hexagonal com altura de 20 a 25 pm e espessura
1,5 um, e encontram-se preenchidas por uma mistura gasosa rica em azoto. O seu
principal componente ¢ a suberina, que em média representa 45 % da composicdo
quimica da cortica. A suberina estd presente nas paredes celulares, alternando com
camadas de substancias ceroides. E um composto de estrutura complexa, descrito como
um polimero misto formado por mondémeros aromaticos, poliéster e acidos gordos de
cadeia longa (18 a 30 atomos), e os grupos carboxilicos encontram-se esterificados por

compostos fenolicos [*l. Esta confere a cortica impermeabilidade a gases e liquidos e a

sua leveza.
Matéria
Taninos Inorgénica
6% 4%

Ceroides
6%
Suberina
Polissacaridos 45%

12%

Lenhina
27%

8]

Figura 1.2 — Composi¢do Quimica da Cortiga !
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Figura 1.3 — Imagens de microscopia eletrénica do tecido celular da cortiga V.

1.3.1 Processo tradicional de fabricacdo de rolhas naturais

O processo de producdo de rolhas de cortica comeca pelo descorticamento, isto
¢ a extragdo da casca do sobreiro, processo esse que ¢ executado por pessoas experientes
para que o sobro nao seja danificado e nao comprometa os descorticamentos seguintes. O
primeiro descorticamento, desboia, acontece apos 25 anos da arvore ser plantada, em que
se extrai a “cortica virgem”. Apds 9 anos volta-se a tirar corti¢a do sobreiro, mas apenas
no terceiro descorticamento, em que o sobreiro ja tem 43 anos, € possivel retirar cortica
propria para a producao de rolhas de qualidade, cortica amadia, uma vez que s6 neste
momento as caracteristicas fisicas sdo adequadas a producdao de rolhas de cortiga
funcionais ['% 1), O Decreto-Lein® 169/2001 de 25 de maio ainda limita a desbia também
pelo perimetro do sobreiro, sendo que apenas ¢ permitida para sobreiros com perimetro
de tronco superior a 70 cm medido a 1,30 m do solo. O mesmo refere ainda que a altura
do descorticamento tem como referéncia o perimetro a 1,30 m do solo, e o seu limite € de
duas vez o perimetro no 1° descorticamento, duas vezes e meia no 2° descorticamento e
trés vezes no 3° descortigamento.

As pranchas de cortica seguem para a cozedura tradicional, que tem como
objetivos limpar a cortica, extrair substancias hidrossoltuveis, tais como os polissacaridos,
ceroides e taninos, reduzir a sua densidade através do aumento da sua espessura e por fim
tornar a cortiga mais macia e eldstica para que possa ser processada.

ApOs este processo, estas estdo a estabilizar por um periodo de duas a trés
semanas para que atinjam a consisténcia necessaria para a sua transformag¢ao. No final
deste periodo dedicado a estabilizagdo a cortiga deve ter um teor de humidade de 14 %.
De salientar que atualmente, com novos sistemas de cozedura, o Codigo Internacional de

4
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Praticas Rolheiras (CIPR) remete o periodo de estabilizagdo para uma semana ou até
menos, em fun¢dao de uma validagdo prévia ao abrigo deste codigo.

Segue-se a selecdo e rabaneacdo das pranchas na qual as mesmas sdo avaliadas
e separadas por classe de qualidade com base na espessura, porosidade e aspeto. Nesta
fase, da-se a preparacdo das pranchas em tiras, rabaneagdao, com largura ligeiramente
superior ao comprimento da rolha que sera fabricada.

Na brocagem, mediante o didmetro pretendido para a rolha a ser produzida
devera ser escolhida uma broca ligeiramente superior, tal como descrito para a
rabaneagao. Este processo pode ser manual, semiautomatico ou automatico.

Para que a rolha tenha as dimensdes pretendidas e regularizar a superficie da
rolha seguem-se os acabamentos mecanicos, nomeadamente a retificacio e a topejagem.

Finalizada a produc¢do da rolha que esta nesta fase em produto semiacabado,
inicia-se a fase da personalizagdo. Nesta fase da-se a preparacdo da rolha para as
especificagdes que o cliente pretende na sua encomenda nomeadamente ndo s6 ao nivel
fisico-quimico e sensorial, como ao nivel visual (classe de qualidade, lavagao e branding).

A lavagdo das rolhas pode ser feita com Perdxido de Hidrogénio ou Acido
Paracético. Esta operacdo tem como objetivo a limpeza e/ou a desinfe¢do das rolhas assim
como a homogeneizagcdo da tonalidade das rolhas. A dose de reagente utilizada ira
depender da coloracao final pretendida. Apos esta operagao ¢ necessario estabilizar o teor
de humidade para que o desempenho da rolha enquanto vedante seja otimizado e, por
outro lado haja uma redu¢do da contaminagao microbiologica.

E na operagdo vulgarmente conhecida por escolha que é feita a separacio das
rolhas em diferentes classes de qualidade visual. Com o avango da tecnologia, atualmente
esta operacdo ¢ inicialmente realizada por equipamentos que verificam a superficie da
rolha que classifica automaticamente as rolhas em funcdo da parametrizagdo do
equipamento. Para finalizar esta operacdo e para garantir a especificacao de cada cliente
¢ feita uma validagdo visual por profissionais especializados.

No branding a rolha ¢ marcada mediante a preferéncia do cliente ela ¢ feita a
fogo, tinta ou laser no corpo.

Na operagao de tratamento de superficie sao utilizadas parafinas e/ou silicone
para que seja facilitada a introdugdo da rolha na garrafa, tal como a sua extracdo a
posteriori. A parafina ainda evita fenomenos de capilaridade na rolha, algo que ¢

valorizado por alguns clientes.
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A ultima operagdo ¢ a embalagem, as rolhas sao colocadas em sacos de plastico

com Anidrido Sulfuroso, utilizado para inibir o desenvolvimento microbiolégico 1%,
O processo tradicional de transformacdo da cortica em rolhas naturais acima

descrito encontra-se na Figura 1.4.

4

Embalagem
A Personalizacio
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< * Tratamento de
+ Cozedura das Rabaneagéo superficie
pranchas * Brocagem
* Estabilizacao » Acabamentos
mecanicos

Figura 1.4 — Esquema produtivo de rolhas naturais de cortica

1.4 Organizagdo da tese

A presente tese inicia-se pela apresentacdo da empresa M.A.SILVA, onde foi
desenvolvido o trabalho, e o enquadramento da industria da cortica, tal como uma breve
explicacao da mesma.

De seguida, sdo apresentados os conceitos tedricos revistos, tais como 0s
compostos responsaveis por desvios organoléticos, dos quais o TCA se destaca. Apods a
introducdo teodrica destes compostos e posteriormente sdo apresentadas aplicacdes da
tecnologia que se pretende estudar para a extragdo dos compostos responsaveis pelo
“gosto a rolha”, que incorpora radiacao infravermelha, de forma a entender o impacto que
podera ter quando aplicado a cortica e por fim serd apresentado o estado de arte dos
processos de extracdo dos mesmos

A posteriori, ira ser apresentado o desenvolvimento técnico e a descrigdo técnica
dos ensaios executados e por fim uma exposi¢ao dos resultados obtidos quanto a eficacia

do processo em estudo e serdo identificadas oportunidades de melhoria.
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2 Conceitos Teodricos

2.1 Compostos presentes na cortiga responsaveis desvios organoléticos

A descrigdo dos diferentes aromas presentes na cortiga esta descrita na Figura
2.1.

No inicio do século XXI, a literatura descrevia essencialmente seis compostos
capazes de afetar o aroma e sabor do vinho de forma desagradavel: TCA; 2-metoxi-3,5-
dimetilpirazina (MDMP); Geosmina; 2-metilisoborneol; 1-octen-3-ona; 1-octen-3-ol; e
Guaiacol. Estudos mais recentes contemplam 2,4,6-tribromoanisol como um composto

com um impacto significativo 1%/,

Roue des aromes
Programme QUERCUS 1996

Figura 2.1 — Roda dos aromas presentes na corti¢a e qual a sua origem

2.1.1 2.4 6-tricloroanisol

O TCA, Figura 2.2, ¢ um composto quimico que resulta da atividade de fungos
filamentosos na presenca de clorofendis. O precursor do TCA ¢é o 2,4,6-triclorofenol
(TCP), e as suas propriedades fisico-quimicas e perce¢ao sensorial encontram-se descritas

na Tabela 2.1.
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OCHj
Cl Cl

Cl

Figura 2.2 — Formula quimica do composto 2,4,6-tricloroanisol 112

Tabela 2.1 — Propriedades do TCA >4

TCA
Ponto de fusao 57,5°C
Ponto de ebulicao 246 °C
Solubilidade em agua >1g/L (22 °C)
Agua 30 a 300 pg/L
Percecao sensorial Vinho Branco 1,5 ng/L
Vinho Tinto 4 ng/L

Os dois principais motivos para a presenca de TCP sdo a utilizagdo de biocidas
no montado de sobro que tenham na sua formulagdo Policlorofentis e a desalogenacao
de Pentaclorofenol e 2,3,4,6-tetraclorofenol por fungos filamentosos '*l. Estudos
apontam que 11 dos 14 fungos presentes de forma natural na cortica, na presenca de TCP,
produzem TCA 15161,

O TCA foi o primeiro composto a ser associado ao descritor sensorial de mofo,
e nos dias de hoje é considerado o principal contribuinte para este fenémeno 3. A sua
percecio sensorial em agua é de 30 a 300 pg/L ['®. Em vinho, a sua perce¢io sensorial é
de 1,5 a 3 ng/L '3, A sua percegdo também ira depender do tipo de vinhos, tal como se
observa na Tabela 2.1.

Contudo, estudos apontam que, se o provador ndo estiver familiarizado com o
descritor sensorial do TCA, pode ndo detetar na ordem dos mg/L > 131, J4 um estudo
conduzido em 2018, em que vinhos previamente contaminados com alguns compostos
responsaveis por “gosto a rolha” foram avaliados por um painel de especialistas e por um
painel de pessoas com baixa experiéncia, demonstrou que a sensibilidade para a dete¢ao
de uma contaminacdo do TCA na ordem dos 4 ng/LL ¢ independente da experiéncia do

provador 141,
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Literatura recente descreve que além do aroma e sabor desagradavel, este
composto disfar¢a notas de fruta que sejam proprias do vinho e esta capacidade de
mascarar os aromas proprios dos vinhos ocorre para concentragdes inferiores ao limite de
percegio 141,

Apesar de 80 % das rejei¢cdes por desvios sensoriais serem associadas a presenga
do TCA, arelagao direta entre a intensidade do aroma e a sua concentragdo nao se verifica
para concentracdes inferiores a 10 ng/L. Um estudo feito a 2400 vinhos brancos,
demonstrou que cerca de 35 % dos vinhos que foram considerados com ““gosto a rolha”
nao apresentavam TCA (LD — 0,1 ng/L) o que demonstra que apesar de o TCA ser o
principal responsavel pelo “gosto a rolha” ndo ¢ o tnico composto responsavel por este
fenomeno (1%,

A sua presenca, tal como de outros cloroanisoéis, ¢ mais pronunciada em corticas
antigas do que em cortigas novas, e esta distribuicdo pode ser justificada por praticas que
eram recorrentes no montado de sobro no que diz respeito a utilizacdo de pesticidas. Estas
praticas apesar de j4 terem sido erradicadas continuam a ter impacto nos dias de hoje 1%/,

A quantificagdo do TCA ¢ feita usualmente na industria segundo a norma
ISO 20752, a qual tem como proposito a normalizagao da quantificacao do TCA extraivel.
Este método tem como base a criacdo de um equilibrio ao fim de um determinado tempo
de contacto entre a matriz sélida, rolha de corti¢a, e uma solu¢ao hidroalcodlica se verifica
um equilibrio semelhante ao que se verifica nos vinhos engarrafados. Sendo que se trata
do TCA extraido para solugdo, a quantificacdo do mesmo expressa-se em ng/L. Para
efeitos de investigacdo por vezes € necessario quantificar o TCA total e tal consegue-se
pela trituracdo da amostra em causa € ¢ expressa em ng/gamostra. A quantificacdo do TCA
total também ¢ utilizada em rolhas técnicas, e por exemplo, no mercado Espanhol
comega-se a observar uma tendéncia para a utilizacdo deste método para rolhas naturais.
O The Cork Quality Council (CQC), descreve que ndo héd correlacdo possivel entre
métodos (r°=0,5369) e que no méaximo ha uma extracdo de 2 % do TCA total quando a
quantifica¢io é feita segundo o TCA extraivel !, Devido a afinidade quimica entre o
etanol e 0 TCA, ambos compostos polares, este potencia a sua migragao € por isso o teor
de etanol presente na solucdo de extragdo ¢ um fator decisivo. Para efeitos de
quantifica¢do a norma ISO 20752 define que a solugao de extracdo deve ser uma solugao
de etanol (95 % de pureza) a 12 % (v/v). No entanto, € necessario ter em consideragdo
que a % (v/v) de etanol no vinho pode variar entre 8,5 % vol (OIV) até cerca de 22 % vol

(vinhos licorosos) e nas bebidas espirituosas com teores acima de 37,5 % vol. (OIV) que
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podem atingir os 95 % mediante a legislacdo do pais em causa. Com base nestes valores
e tendo em conta a aderéncia do TCA a cortiga, podemos afirmar que o vinho ndo tem
uma grande capacidade para extrair TCA e outros compostos volateis, e por isso mesmo
a concentra¢do do TCA que origina o “gosto a rolha” no vinho ¢ bastante inferior, quando
comparada com a concentragdo do TCA presente na rolha [* ¥, Comparando a extragio
do TCA em solugdes de etanol entre 10 % e a 18 %, em que 10 % ¢ o padrao, verifica-se
um aumento da extracdo com o aumento da % (v/v) de etanol na solugdo de extracdo,
sendo que para 18 % (v/v) observa-se um aumento de 81 % na concentragdo obtida para
a mesma amostra a 10 % (v/v) %1,

2.1.1.1 Migragdo do TCA através da rolha

A contaminag¢do do vinho pelo TCA da-se por contacto direto, seja por o vinho
estar em contacto com a rolha, ou pelo headspace criado entre a rolha e o vinho que serve
de veiculo de transmissdo. Apenas conhecendo o mecanismo de migragdo do TCA através
da rolha ¢ possivel entender se a localizacdo do TCA na rolha ¢ um fator determinante na
contaminagdo do vinho, e assim saber se os processos de redugao/eliminacdo do TCA
devem ser focados apenas na superficie da rolha ou na sua totalidade 1.

A migrac¢do do TCA pela rolha foi pela primeira vez demonstrada em 1994, numa
experiéncia em que se verificou a contaminacdo tanto de rolhas engarrafadas como do
respetivo vinho durante o armazenamento. Nesta experiéncia observou-se um gradiente
de concentragdo do TCA em rolhas engarrafadas e armazenadas numa atmosfera
contaminada, em que a maior concentragdo se verificou no exterior e menor concentragao
no interior, onde a rolha estd em contacto com o vinho. Em 2002 foi demonstrada a
capacidade do TCA migrar pela rolha ao expor rolhas secas num ambiente contaminado
por TCA, inicialmente a absor¢do deu-se essencialmente na superficie da rolha e apds
24 horas o TCA tinha migrado para o interior da rolha. Tal abre a hipotese de as rolhas
secas serem capazes de absorver TCA que tenha sido previamente adsorvido pelo meio
em que se encontram, ou seja se existir uma rolha contaminada com TCA no conjunto de
rolhas que se submete ao processo extrativo, as restantes poderdo absorver o composto,
efeito esse conhecido como contaminagao cruzada. A adsor¢do do TCA presente no vinho
pela rolha encontra-se descrito na literatura que relata que 80 % da concentragdo de TCA
existente no vinho pode ser adsorvido pela rolha, o que significa que em contexto de
macera¢do o TCA de uma rolha pode contaminar as restantes [ 1*1. O CQC reporta uma

correlacdo satisfatoria entre a concentracdo média do TCA extraivel em rolhas individuais
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e quando as mesmas sdo analisadas como um s6 conjunto de 100 rolhas (1*=0,9106) e por
isso tal fendmeno ndo tem impacto quando o objetivo é quantificagdo 7).

Apesar do mecanismo ndo estar ainda definido teoricamente, diversos estudos
apresentam as lenticelas como possiveis vias de transmissao. Esta teoria € posta em causa
quando em 2002 alguns autores contaminaram rolhas de corti¢a aglomerada e naturais na
sua extremidade externa com TCA deuterado (ds-TCA), e armazenaram as garrafas
durante 3 anos, sendo que no final desse periodo, ndo verificaram migragdo do ds-TCA
para o vinho, contudo, tanto em rolhas técnicas como naturais existia um gradiente de
concentracdo do exterior para o interior. Tal constatagdo demonstra que a existéncia das
lenticelas ndo ¢ o fator decisivo na eventual migragdo do TCA nativo ou artificial, caso
contrario haveria uma diferenca entre o comportamento do TCA em rolhas naturais e
rolhas técnicas (1%,

Apesar da literatura ser praticamente unanime em considerar que ndo existe
migracdo do TCA do interior das rolhas para os vinhos, esta situagdo ndo sera de todo
negligenciavel principalmente em condi¢des de mau uso das mesmas nas linhas de
engarrafamento. Em condicdes de sobrepressao no interior das garrafas e/ou de danos
mecanicos provocados pela operacdo de engarrafamento nas rolhas, e em condigdes de
armazenamento improprio dos vinhos, as rolhas ficam de certa forma com a sua
funcionalidade mecéanica comprometida. Nestas circunstancias ndo sdo conhecidos ainda

os mecanismos de transmissdo do TCA para os vinhos.

2.1.2  Outros compostos

O MDMP foi identificado em 2004 por conferir cheiro a mofo e foi considerado
o segundo composto com maior impacto no aroma do vinho, sendo que a sua percegao
sensorial ¢ possivel em concentragdes semelhantes a do TCA, 2 ng/L. O impacto da
conjugacao destes dois compostos, MDMP e TCA, no aroma dos vinhos ¢ desconhecido.
No entanto esta descrito ['*) que 0 MDMP pode inibir o impacto do TCA quando presente
em concentragdes muito superiores a do TCA, por exemplo 42 ng/L. do MDMP e 2 ng/L
do TCA. Contudo ¢ certo que os mesmos podem ocorrer juntos e a literatura abre a
hipotese para a presenga de MDMP sempre que ¢ detetado TCA e vice-versa, justificando
que a sua presenga pode so ndo ser detetavel nas concentragdes a que ocorre.

Os limites de perce¢do sensorial do 1-octen-3-ona, Geosmina, 2-metil-
isoborneol e sdo 20, 25 e 30 ng/L, respetivamente, em vinho branco seco. Apesar de serem
concentragdes dez vezes superiores aos limites de perce¢do sensorial conhecidos para

TCA, sdo valores consideravelmente baixos. Estes compostos contribuem para o “gosto
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arolha”, no entanto a literatura descreve a presenga de 1-octen-3-ona em vinhos que nao
tenham sido identificados como estando contaminados. Tal foi evidenciado em 1995
quando foi monitorizada a resposta de 2 painéis sensoriais a um vinho de controlo e um
vinho no qual tinha sido borrifado este composto, inicialmente com uma concentragao de
60 ng/L e numa segunda fase 200 ng/L. Um dos grupos nao demonstrou preferéncia por
qualquer uma das amostras, enquanto o outro preferiu o vinho de controlo quando
comparado ao que tinha sido borrifado com uma solu¢do de 1-octen-3-ona com uma
concentracao de 200 ng/L.

O Geosmina ¢ entre todos os compostos descritos aquele que tem menor
probabilidade de causar um problema de “gosto a rolha” devido a sua instabilidade nos
vinhos.

O Guaiacol ¢ percetivel a 20 pg/L em vinho branco e 23 ug/L em vinho tinto, e
a sua presenc¢a nos vinhos geralmente ¢ inferior ao limite da sua percecao sensorial. O seu
descritor sensorial ¢ fumo, queimado e tostado. Este ¢ um metabolito produzido por
Streptomyces sp. presente em cortica defeituosa que apresenta uma descoloragdo amarela.
Este tipo de defeito ¢ visivel e identificavel a olho nu pelo que pode ser removido durante
o processo de transformagao. Desta forma, o Guaiacol pode ser responsavel pelo “gosto
a rolha”, mas a taxa de incidéncia ¢ praticamente nula de forma natural. A sua presenca
aumenta de forma exponencial, tanto nas uvas como na corti¢a, pela absor¢do de fendis
volateis que estdo presentes no fumo dos incéndios florestais os quais t€ém sido mais
frequentes nas ltimas duas décadas ['* 4291 A sua dete¢io no vinho é mais exata do que
ado TCA pois a sua volatilizacdo da-se a temperaturas proximas da temperatura ambiente
o que facilita a sua extracdo e consequentemente na sua detecdo, contudo os seus niveis
de dete¢do sensorial sdo superiores quando comparados ao TCA 14,

A literatura reporta que os compostos responsaveis pelo “gosto de rolha” sao
detetados juntos em 57 % dos vinhos considerados contaminados e 73 % das respetivas
rolhas. A contribui¢do de cada composto para o “gosto a rolha” ndo ¢ ainda possivel de

determinar '3,

2.1.3 Cloroanisdis

E comum que simultaneamente com TCA sejam detetados tanto em vinho como
em rolha outros cloroanisois, tais como, 2,4-dicloroanisol, 2,6-dicloroanisol, 2,3,4,6-
tetracloroanisol (TeCA) e Pentacloroanisol. Todos os compostos enunciados sao

responsaveis por desvios sensoriais, no entanto o limite de detecdo do TCA pelo ser
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humano ¢ o mais baixo entre todos, seguindo-se o TeCA. Para os restantes, os limites de
detecdo sdo consideravelmente superiores.

Alguns autores tém-se focado no estudo da relacdo do “gosto a rolha” com a
presenca de cloroaniséis. Numa sele¢ao de vinhos contaminados, nos quais foi detetado
o “gosto a rolha”, todos com concentragdes do TCA detetavel sensorialmente, em 77 %
das amostras foi possivel quantificar instrumentalmente a presenga de cloroaniséis, o que
reforca que estes coocorrem com TCA '3, Assim, os desvios sensoriais nem sempre

resultam apenas da presenca do TCA.

2.2 Compostos Fendlicos

Os compostos fendlicos, os quais sdo extraiveis, t€m como base estrutural um
anel aromdtico que pode ter um grupo hidroxilo, fendis, ou mesmo varios, polifendis.
Apresentam elevada diversidade de compostos, desde moléculas simples até moléculas
de alto grau de polimerizacdo. A presenga deste tipo de compostos ndo se restringe apenas
a cortica, de forma geral estes compostos encontram-se em varios tipos de vegetais e
frutos, com maior interesse o exemplo das uvas e por consequéncia os vinhos, e na forma
livre ou ligados a agticares, proteinas ou ligados entre si 211,

Os compostos fenolicos podem alterar as caracteristicas intrinsecas dos vinhos,
tal como aroma, sabor, cor e mesmo a sua composic¢ao. Por exemplo, a presenca de acidos
fenolicos ou aldeidos pode resultar em estruturas complexas associadas a vinhos que
sofreram envelhecimento, e que ao longo do mesmo alteram a sua percecao organolética.
E conhecido na literatura que as rolhas de cortica podem ter impacto na formagio de
novos compostos fenolicos, derivados da interagao do etanol com os compostos presentes
naturalmente nos vinhos. Estes alteram o perfil quimico dos vinhos sem que, contudo, se
conhegca ainda o possivel impacto ao nivel organolético destes compostos fendlicos 22,

Em paralelo ndo ¢ de negligenciar o impacto que a libertagdo dos compostos
fenolicos presentes nas cortigas para os vinhos tem na cor dos mesmos. Alguns clientes,
aquando da validacao de lotes de rolhas, maceram as mesmas em solu¢des aquosas para
verificar a cedéncia daqueles compostos, que estd diretamente relacionada com
tonalidade das solugdes. O CIPR define que a absorvancia a 420 nm deve ser inferior a
0,1 para rolhas lavadas. Desta forma, a extracdo dos compostos fenolicos também ¢

relevante uma vez que ¢ um dos critérios de validagao de lotes por parte dos clientes.

13
Helena Rei Marques



Desenvolvimento/otimizacao de processos com vista a redugdo de 2,4,6-tricloroanisol
Instituto Superior de Engenharia do Porto

2.3 Infravermelho (IV)

A radiagdo infravermelha pertence ao espetro eletromagnético no intervalo de
comprimento de onda 0,78-1000 um e esta divide-se em 3 regides. De 0,78-1,4 pm
encontra-se o infravermelho proximo (NIR), de seguida o infravermelho médio no
intervalo de onda 1,4-3 um (MIR), e por fim, o infravermelho distante 3-1000 um (FIR).
A radiacdo térmica no espetro eletromagnético ocorre de 0,1-100 um, que inclui a
radiacdo na parte UV, toda a regido do visivel e toda a regidao do NIR, MIR e parte do
FIR. Todos os corpos emitem energia pois encontram-se a uma temperatura superior ao
zero absoluto, zero Kelvin, o que significa que absorvem, refletem e transmitem energia

(Figura 2.3) e tal depende da absorvancia, refletancia e transmitancia do corpo.

Incident
radiation
G, W/m?
Reflected
\ pG
Absorbed
Semitransparent oG
material
Transmitted
G

Figura 2.3 — A absor¢do, reflexdo e transmissdo da radiagdo incidente num material semitransparente (%3]
A energia térmica absorvida pelos corpos pode alterar os atomos ao nivel
eletronico, rotacional e estados vibracionais. A vibracdo molecular provocada pela
absor¢ao da radiacao IV ¢ entdo convertida em energia térmica e por conducdo ¢

transferida pelo resto do corpo 4.

2.3.1 Aplicabilidade do IV

No final do século XX com o avan¢o no desenvolvimento dos radiadores, a
utilizacdo de uma fonte de radiacdo de IV em processos de secagem tornou-se uma
hipotese vidvel. Assim, este método de secagem comegou a ser alvo de um estudo
intensivo, principalmente na industria alimentar, mas a sua aplica¢do ao nivel industrial
ainda se encontra pouco difundida.

A energia absorvida a superficie cria vibragdo nas moléculas de dgua e assim

aumenta a temperatura interna das mesmas e consequentemente aumenta a temperatura
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do interior do corpo. O calor gerado internamente nas moléculas aumenta a pressao do
vapor de agua dentro dos alimentos e tal potencia a desumidificagdo do alimento como
demonstra a Figura 2.4. A importancia da d4gua na secagem por IV ¢ real¢ada pelo facto
do comprimento de onda que origina uma absor¢do minima de irradiacdo por materiais
hiimidos/molhados se verificar para o comprimento de onda em que ¢ a transmitancia da
dgua ¢ maxima. Assim, o aumento da poténcia de IV aumenta a taxa de secagem e com o
aumento da temperatura de secagem, aumenta a pressdo de vapor de agua abrindo os
poros do alimento o que também terd impacto na taxa de secagem. Tal foi constatado para
batata, lichias, sementes de feijao, milho, carne de porco, etc. Com uma corrente de ar
quente sobre a superficie do corpo ocorre a evaporagdo da agua e reduz a temperatura da
superficie e tal potencia a transferéncia de massa 2%l Para minimizar a energia necessaria
o corpo deve apresentar uma baixa refletividade, e dependendo do processo de secagem
uma absortividade elevada ou média. Contudo, caso se trate de um material hiimido e
espesso, como produtos alimentares, de forma a evitar o sobreaquecimento e possiveis

danos é preferivel aumentar a transmitincia diminuindo assim a absortividade 12,

L IR Source ' y

Incident radiation Reflected radiation

Moisture movement

M Transmitted radiation’

Figura 2.4 — Representagdo do aquecimento de alimentos por IV 4

A grande vantagem da utilizagdo de uma fonte de radiagdo ao invés de uma
corrente quente passa pela garantia de que ndo ocorrem perdas de energia para o ar
envolvente entre a fonte de calor e o corpo que pretendemos aquecer, o que se traduz
numa poupanga de energia. A 2* grande vantagem prende-se com o facto de o coeficiente
de transferéncia de calor por IV ser superior quando comparado com o coeficiente de
transferéncia de calor por convec¢do do ar, e se os dois métodos de aquecimento forem
combinados ¢ possivel diminuir o tempo de secagem e aumentar o coeficiente global de

15
Helena Rei Marques



Desenvolvimento/otimizacao de processos com vista a redugdo de 2,4,6-tricloroanisol
Instituto Superior de Engenharia do Porto

transferéncia de calor, como foi demonstrado por exemplo para lichias onde se verificou
que combinando as duas técnicas se reduziu quase para metade o tempo de secagem
enquanto o coeficiente global de transferéncia de calor aumentou em 5 vezes face a
secagem convencional. Conclui-se também que a utilizagdo do IV conjugado com uma
corrente de ar quente aumentou o coeficiente de transferéncia de massa quando
comparado com o obtido sem a conjugacdo dos dois métodos de aquecimento 1261,
Constatou-se em diversos alimentos que esta combinagdo aumenta a eficiéncia do
processo como a sua eficacia. Outra das vantagens que se reflete no controlo do processo
¢ a possibilidade de controlar a temperatura da superficie do corpo que se pretende secar.
Independentemente do comprimento de onda de trabalho, a sua utilizagdo vai afetar outros
compostos presentes nos alimentos. Nao obstante, devido a sua eficécia e eficiéncia existe
um vasto estudo neste sentido >4,

A absorcao de radiagao IV por so6lidos de baixa espessura ¢ um dado adquirido
sendo que ¢ a base de um método analitico altamente difundido. A absorc¢do de radiacio
IV por so6lidos de maior espessura foi demonstrada no inicio da década de 90, contudo a
profundidade da sua agdo depende da humidade inicial do material que se pretende secar.
Com o aumento da espessura do material a secar ha um aumento do consumo especifico
de energia (kJ/kg de agua). No entanto, para aumento da eficiéncia da operagdo de
secagem em corpos com uma espessura substancial é mais apropriada a utilizagao de NIR.
A literatura relata a agdo do NIR em profundidade em alguns produtos alimentares (p.e.
maga, sementes) com uma espessura compreendida no intervalo 0,4-7,8 mm. A tnica
diferenga entre a utilizagdo de FIR ou NIR ¢ a profundidade atingida e a refletancia que
aumentam em NIR. No entanto o aquecimento ¢ semelhante entre NIR e FIR. Contudo,
o poder de penetragdo pelo IV € limitado e por isso ¢ combinado com outros métodos de
secagem 24,

Se combinarmos o método de secagem convencional, convec¢do de ar quente,
com secagem por IV, a eficiéncia do processo aumenta. O IV acelera a migra¢dao da
humidade pelo corpo até a superficie, e o ar quente em constante movimento garante que
a humidade a superficie seja baixa para potenciar o gradiente de humidade no corpo e
assim manter a sua extracao, impedindo assim o equilibrio entre a humidade da superficie
e o ambiente envolvente. Na conveccdo forcada, em que se provoca o movimento do
fluido utilizado para transferéncia de calor ou massa, ¢ consensual que o aumento da
velocidade tem impacto positivo no coeficiente de transferéncia de calor, assim a

velocidade do ar quente ¢ um fator decisivo na eficacia deste tipo de processos € por isso
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¢ um parametro que permite otimizar o processo, contudo se a velocidade do fluido
ultrapassar um determinado limite de velocidade (depende de varios fatores) pode haver
uma diminui¢do da temperatura de superficie do material que se pretende tratar o que ira
resultar num gradiente de temperatura negativo e a pressao de vapor da dgua diminuiu
sendo mais reduzindo a remogio de 4gua na superficie ?4,

Na secagem dos alimentos, dependendo da temperatura, estes apresentam uma
degradacdo de substancias bioativas como ¢ o caso dos compostos fendlicos presentes no
mesmo, o que pode ter um impacto positivo ou negativo na qualidade do produto [>* 261,
A humidade apresenta-se aqui como um fator significativo para a degradacao, em que
existe uma relagdo direta entre a eficiéncia na degradagdo de compostos fendlicos com a
humidade. Estudos em pimentos vermelhos demonstraram que a degradagdo ¢ acelerada
com o tempo de secagem quando ¢ utilizada NIR em vez de ar quente. Desta forma, a
degradacao ¢ acelerada inicialmente, fase na qual a amostra tem maior teor de humidade,
mas com o decréscimo da mesma a degradacdo dos compostos fendlicos ¢ reduzida.
Salienta-se, contudo, que ao nivel da composi¢do fenolica total o processo de IV reduz
mais do que o processo convencional de ar quente, no entanto a humidade final do produto
foi também inferior 71,

Pretende-se com este principio do IV verificar a sua aplicabilidade em rolhas de
cortica nomeadamente em processos de reducao do TCA e, como acima mencionado, na
degradacao de compostos fendlicos.

Na Figura 2.5 observa-se a absortividade de diferentes materiais, inclusive da
cortica (3), para diferentes temperaturas da fonte de irradiagdo. A absortividade ¢é
praticamente independente da temperatura de superficie do corpo, contudo depende da
temperatura da fonte em que ¢ originada a irradiacdo. Podemos constatar que a maior
absortividade (0,8) ¢ a uma temperatura de 300 K. Com o aumento da temperatura esta
vai diminuindo e ¢ inferior a 0,5 quando de ultrapassa os 1500 K. O seu minimo verifica-
se entre os 2000 K e 3000 K. Assim, para que a eficacia do processo seja maxima deve
haver um compromisso entre a temperatura minima necessaria para a volatilizagao dos
compostos de interesse, TCA e compostos fendlicos, e a temperatura maxima na fonte de
irradiagao que conduz a maxima absortividade. Idealmente esta ndo deve ser superior a

600 K de forma que a absortividade seja sempre superior a 0,7.
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3 Estado da arte

3.1 Processos de reducao/eliminagdao do TCA

Atualmente, toda a industria dedicada a produgdo de rolhas de cortiga para
vinhos, especialmente rolhas naturais, tem alguns dos seus processos dedicados a garantia
de rolhas sem TCA.

Os sistemas de cozedura sdo atualmente projetados para que a agua circule
constantemente e assim a concentragao de clorofendis e cloroanisodis na agua de cozedura
durante todo a operagdo seja praticamente nula. Também existem operagdes dedicadas a
analise ndo destrutiva e individual de rolhas para detecdo do TCA para que as que sao
expedidas para os clientes tenham uma garantia individual associada. Estas operagdes
tém, contudo, uma capacidade residual face a quantidade de rolhas naturais existentes.
Assim, o grande foco ¢ desenvolver sistemas que garantam a extracdo do TCA que
abranjam toda a producao de rolhas existentes de forma a reduzir/eliminar a presenca do
mesmo. E previsivel que ndo ocorra apenas a extragdio do TCA, mas de todos os
compostos volateis presentes uma vez que apresentam pontos de volatilizagao inferiores
ao TCA 21, Maioritariamente, estes processos envolvem temperaturas de operagdo

relativamente elevadas que permitem a extracdo parcial ou total do TCA.

Destilag¢ao sob vapor controlado
Utilizado em granulado de cortica, este processo ¢ altamente eficaz na extracao

do TCA e consiste em submeter o granulado a uma corrente de vapor de dgua [+ 28!,

Volatilizacao por arrastamento em temperatura e humidade controladas

Com uma temperatura de operacao superior a 60 °C, este processo garante uma
humidade relativa superior a 60 % em que o ambiente ¢ humidificado por vapor de dgua.
A humidade elevada garante que ndo ocorra deformagdo das rolhas sem comprometer a

eficacia da extragdo de TCA 28],

Volatiliza¢do por arrastamento em fase gasosa de polaridade ajustada, sob
temperatura e humidades controladas

Neste tipo de processo ¢ utilizada uma mistura de etanol e vapor de agua
conjugado com a inje¢ao de ar comprimido e desta forma as rolhas sdo submetidas a uma

mistura de ar hiimido a 60 °C. Este processo difere do anteriormente apresentado quanto
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a afinidade do TCA com o fluido de extragdo. A utilizagao de etanol como solvente ¢ uma

forma do fluido de extragdo ser mais semelhante ao vinho 28],

Extracao supercritica com COz

O estado supercritico caracteriza-se pelas propriedades unicas que proporciona
as substancias, neste estado as propriedades sdo intermédias entre gés e liquido. Os fluidos
supercriticos sdo utilizados quando se pretende uma capacidade de difusdo superior a dos
liquidos, pois resulta num aumento de eficiéncia no mecanismo de transferéncia de massa.
Apresentam também como caracteristica baixa viscosidade e auséncia de tensao
superficial o que permite a penetragio dos fluidos na matriz sélida. E utilizado o CO2 em
diversos processos supercriticos pois as condi¢cdes de operagdo sdo faceis de replicar tal
como a abundancia do composto em causa, o que torna o CO> um consumivel apreciavel
quanto ao seu custo.

Este processo ¢ aplicado a granulados de cortiga e apresenta alta eficicia, com
garantia da redu¢do do TCA para concentra¢des abaixo do limite de detegdo, 0,5 ng/L.
Apresenta como desvantagem a descarga dos extratos obtidos, da fase liquida, pois pode
ser dificil tendo em conta a baixa densidade aparente da cortica. A pressao e temperatura
controladas, este processo garante que as propriedades fisico-mecénicas da cortiga se
mantém inalteradas. No entanto esta tecnologia ndo ¢ aplicada para rolhas naturais uma

vez que as mesmas ficam deformadas fisicamente apos o tratamento 2],

Tecnologias eletroquimicas

Este tipo de tecnologia pode ser utilizado para manipular a composi¢ao quimica
da agua por eletrélise, conduzindo a redugdo ou oxidacdo de contaminantes. A sua
aplicagdo para a remog¢ao do TCA em agua ja foi estudada varias vezes, sendo que a sua
possivel aplicacdo em discos foi recentemente testada. Foi demonstrado que esta
tecnologia pode ser aplicada em discos [*), obtendo uma reducio do TCA presente. No
estudo em causa foram utilizados discos de cortica com concentragdoes do TCA
compreendidas entre 2,0 e 5,0 ng/L e ap6s os mesmos serem submetidos a este tipo de
tecnologia, a presenca do TCA ocorreu para concentragdes inferiores a 1,5 ng/L em 85 %

dos discos B%.
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3.2 Processos preventivos no combate do TCA

Ionizagao

Verifica-se uma redu¢do dos contaminantes microbioldgicos com a técnica da
ionizacdo prevenindo assim a formag¢do do TCA. Esta técnica ¢ muito utilizada na
esterilizagdo de diferentes materiais.

A aplicagdo de radiacdo gama ¢ uma das vias para a ionizacdo e
consequentemente a esterilizagdo sendo que mesmo utilizando baixas intensidades ¢
garantida a eliminagdo de todos os contaminantes microbioldgicos. A literatura
demonstra que a intensidade de radiagdo normalmente utilizada apenas para esterilizagdo
¢ insuficiente para a degradacdo do TCA em rolhas, mas aumentando em seis vezes a

intensidade a aplicar tem um impacto direto na degradagiio do TCA [+31],

Symbios

Processo desenvolvido pelo Centro Tecnolégico da Cortiga (CTCOR) que
impede a formagao de cloroanisois, com destaque do TCA. Este processo, utilizado numa
fase ainda precoce do processo da transformacgdo da cortica em rolhas, promove o
desenvolvimento de microrganismos naturais da cortica que nao produzem metabolitos
indesejados em detrimento de microrganismos que potencialmente formam metabolitos
indesejados e assim inibe a biossintese de cloroanisois. Apresenta como vantagem
adicional uma maior extracdo de matérias hidrossoluveis da cortica como terras e

polifenois 41,

Micro-ondas

Através de ondas eletromagnéticas, ¢ provocada a vibracdo das ligagdes
intramoleculares e assim gera-se internamente calor. O aumento da temperatura no
interior da cortiga promove a evaporacdo, principalmente da dgua na matriz e assim
covolatilizar metabolitos pela a¢do de vapor. As micro-ondas também podem ser
utilizadas para preparacdo de amostra para quantificacdo do TCA libertavel pois encurta

o0 tempo necessario para prepara¢io da mesma >4,

Acao enzimatica
Sendo o TCP o principal precursor do TCA por metoxilagdo fungica do seu
grupo hidroxilo OH, existem enzimas capazes de polimerizar os compostos fenolicos

como clorofendis e desta formam ficam indisponiveis para a metoxilagio 4.
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3.3 Processo atual MASILVA — SARA Advanced

Atualmente a MASILVA a seguir a brocagem tem um processo que utiliza vapor
e temperatura controlados para a extracdo do TCA que se enquadra no tipo de extragao
“Volatilizacao por arrastamento em temperatura e humidade controladas”.

As rolhas naturais sdo submetidas ao processo em estruturas em rede que
facilitam o transporte com uma capacidade de 50 mil rolhas. Inicialmente ¢ definida a
temperatura de 65 °C no interior da estufa e para o efeito ¢ utilizada uma corrente de ar
quente. O proposito desta 1? fase ¢ a preparagcdo das rolhas para a extragdo. Esta fase
inicial tem uma dura¢ao de 2 horas. Ao fim deste periodo ¢ ativada a inje¢do de vapor e
extracdo, e aumenta-se a temperatura para 75 °C. A 2? fase do processo tem uma duragao
de 24 horas, e ¢ nesta fase que se dd a extragdo dos compostos volateis presentes na
cortica. Por fim, a temperatura ¢ definida a 60 °C, a injecdao de vapor e de ar quente ¢
interrompida e fica apenas a o sistema de extragdo ligado para que seja atingida uma
maior uniformidade quanto & humidade das rolhas. O processo garante uma reducdo da
incidéncia do TCA de forma significativa, sem alteracdo das propriedades fisico-

mecanicas da cortiga.
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4 Desenvolvimento Técnico

Tendo em conta a competitividade imposta pelo mercado, a MASILVA tem
como objetivo melhorar a eficacia e eficiéncia do seu processo de remog¢ao do TCA.

A utilizagdo de radiacdo IV combinada com uma corrente de ar quente durante
o processo de secagem de alguns alimentos além de ser mais eficiente ao nivel energético
quando comparado com o método de secagem convencional, isto ¢ a utilizagdo apenas de
uma corrente de ar quente, tem a capacidade de extrair compostos fendlicos de forma
mais expedita, os quais pertencem a fase extraivel da cortiga, sendo que a humidade do
material que se pretende secar ao longo do processo ¢ um fator determinante na extragao
destes compostos. Também foi evidenciado anteriormente no subcapitulo 2.1.1, que
devido a afinidade entre o etanol e o0 TCA, este tem um maior poder extrativo do TCA do
que a agua.

Assim, em colaboragdo com um parceiro externo e independente foi estudada
uma solucdo em que a extragdo tivesse por base a afinidade entre o etanol e o TCA e a
secagem com o [V para garantir a eficdcia em profundidade. Antes que a M.A.SILVA
investisse num protdtipo a escala semi-industrial, foram feitos ensaios ao nivel
laboratorial junto do nosso parceiro para que fosse possivel verificar a viabilidade da
aplicacdo destes conceitos teoricos a realidade da M.A.SILVA. Esta solu¢do passou por
promover o contacto, num tambor rotativo, entre uma solu¢cdo de etanol e as rolhas,
seguida de uma secagem no mesmo equipamento recorrendo a radiagdo IV em ambiente

desodorizado.

4.1 Impacto do SARA Advanced e os acabamentos mecanicos na reducdo do
TCA

O SARA Advanced opera a uma temperatura superior a 60 °C em ambiente
humidificado por vapor de agua. Este garante uma diminui¢ao da presenga do TCA e tem
um forte impacto para concentragdes superiores a 1 ng/L em que ha uma diminui¢do em
40 % (n=10.050) do TCA presente. Em paralelo, na mesma amostragem, ao nivel
sensorial a presenca de desvios organoléticos diminui em 38 % apds as rolhas serem
submetidas aquele processo.

De forma a avaliar o impacto dos acabamentos mecanicos a M.A.SILVA avaliou
a presenga do TCA em dois fluxos produtivos possiveis, o fluxo a e o fluxo B, Figura 4.1

e Figura 4.2 respetivamente 2/,
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Acabamentos
Mecanicos

SARA Advanced

Figura 4.1 — Esquema representativo das operagoes do fluxo a

Acabamentos SARA Advanced

Mecanicos

Figura 4.2 — Esquema representativo das operagoes do fluxo

O fluxo a ¢ o utilizado para rolhas que sdo fabricadas internamente, em que, ap6os
a brocagem as rolhas s3o submetidas ao processo SARA Advanced e posteriormente
seguem para os acabamentos mecanicos. O fluxo ¢ utilizado para rolhas que sdo
compradas a outras entidades, sendo que as mesmas ja sdo adquiridas prontas a entrar
diretamente para a Personalizagdo, contudo a M.A.SILVA submete-as ainda ao processo
SARA Advanced para se minimizar a potencial presenca do TCA.

Verificou-se no fluxo B uma diminuicdo das rejeicdes sensoriais em 13 %
comparativamente ao fluxo a. Em relago a incidéncia do TCA constatou-se uma redugao
em 16 % para concentragdes superiores a 0,5 ng/L e 27 % para concentragdes superiores
a 1 ng/L, o que demonstrou que o fluxo B ¢ o mais apropriado. Quando se trata de uma
cortica que inicialmente j& apresenta uma baixa incidéncia de TCA operagdo os
acabamentos mecanicos podem ndo ter um impacto negativo, mesmo no fluxo a. No
entanto, em corticas em que a sua incidéncia € superior a 2 % para concentracoes
superiores a 0,5 ng/L verificou-se em média um aumento em 37 % da incidéncia do TCA
apods os acabamentos mecanicos, segundo o fluxo a. Considerando que apds a operagao
de acabamento mecanico, que reduz aproximadamente 10 % do volume inicial da rolha,
se observa normalmente um aumento da incidéncia do TCA, tal sugere que o SARA
Advanced nao tem impacto no TCA que se encontra no interior da rolha.

A escolha da M.A.SILVA pelo fluxo a reside na humidade relativa necessaria
para que as rolhas sejam submetidas aos acabamentos mecanicos, 6 + 2 %. Pelo fluxo 8
seria obrigatorio submeter a um processo de secagem antes dos acabamentos mecanicos

e sO depois submeter o lote a0 SARA Advanced. Tendo em conta a parte operacional e 0s
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gastos energéticos adjacentes (aumento em 38 % do consumo energético), o fluxo a € a
op¢do mais viavel.
4.2 Extracdo com solvente

A utilizagdo de etanol aumenta a afinidade da corrente de extragdo com os
compostos que se pretende extrair e € o mais usual entre os compostos polares. Este
apresenta como vantagem o seu baixo custo quando comparado com outros solventes,
baixo risco de seguranca e ambiental e sobretudo € o solvente, sem prejuizo das
propriedades organoléticas das rolhas de cortiga, que se assemelha mais com as condi¢des
de extracao durante o estagio em garrafa. Salienta-se que um vinho tem como teor minimo

8,5 % (v/v), e assim sendo, idealmente a solucdo de etanol deve apresentar um teor de

etanol superior ao que a rolha a posteriori sera submetida.

4.3 Secagem com radiacao IV

Tendo em conta o ponto de ebuli¢do do etanol de 78,2 °C [*3], a temperatura de
operac¢ao ideal ao longo da secagem devera ser proxima do mesmo de forma a garantir a
sua evaporacdo, contudo ndo deverd ultrapassar aquela temperatura para que a perda de
humidade da rolha nao seja significativa e desta forma nao haja alteragcdo ao nivel fisico-
mecanico. Desta forma fica garantido a evaporagao de todo o etanol sem prejuizo da
humidade da rolha.

Para que a secagem seja eficaz na remog¢ao do TCA a humidade inicial deve ser
alta. Tal ¢ explicado pelo aumento da condutividade térmica da cortica de forma linear
com o aumento da quantidade de 4gua, como reporta a literatura ¥, o que leva a
acumulacdo de energia térmica no centro da rolha e consequentemente um gradiente
térmico, que ¢ mantido pela passagem de ar constante. Criado um gradiente de
temperatura, o gradiente de massa € potenciado, sendo que se pode afirmar que o primeiro
¢ a forca motriz para o segundo 1. Apenas com a utilizagdo de IV serd possivel garantir
maior temperatura no interior da rolha, pois sendo a cortica um isolante térmico, com o
aquecimento ao nivel molecular € possivel esse objetivo.

A exposicao a irradiagao deve ser o mais uniforme possivel entre rolhas.
Optando por tambor rotativo para a secagem, a velocidade do mesmo deve ser reduzida
de forma a garantir que cada rolha d4 uma volta completa sobre si em cada passagem
pelos irradiadores, e assim potenciar a extragdo, garantindo assim que todo o produto que
se pretende secar ¢ exposto as mesmas condi¢des, como se a secagem fosse feita em

tapete.
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5 Descrigao Técnica

Neste capitulo serdo apresentados os ensaios que foram executados ao longo

deste trabalho. Na Figura 5.1 observa-se as diferentes fases do trabalho.

e Externo

Ensaios preliminares * Dois fluxos produtivos

Instalagao Protétipo
semi-industrial

* Ensaios com diferentes condigdes
* Anadlise estatistica

Figura 5.1 — Fases do trabalho desenvolvido

5.1 Ensaios Preliminares

Numa primeira fase de validacdo do conceito delinearam-se 4 ensaios, com 0
mesmo fluxo de processo, tendo para base de comparacdo as mesmas rolhas a serem
submetidas ao Fluxo o, Figura 5.2. Contudo, ap6s se verificarem os resultados e
recorrendo a literatura [?*26] constatou-se que a humidade é um fator chave na
transferéncia de massa e, portanto, adicionou-se como objetivo o aumento da humidade
das rolhas aquando da submissdo ao ICS (processo em estudo). Assim, foram analisados
dois fluxos de processo em que foram realizados 3 ensaios segundo o fluxo y (ensaio 1, 2
e 3), Figura 5.3, e um ensaio segundo o fluxo J (ensaio 4), Figura 5.4. As caracteristicas
de cada ensaio encontram-se descritas na Tabela 5.1. Foi feita uma amostragem de
aproximadamente 1500 rolhas entre operagdes que a posteriori foi dividida pelos ensaios

descritos no subcapitulo 5.3. Adicionalmente, foram retiradas rolhas do lote em estudo
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ap6s o SARA Advanced e seguiram para os acabamentos mecanicos para que se pudesse
retirar a amostra (aproximadamente 1500 rolhas) e assim comparar com o processo atual

segundo o fluxo a, ou seja, SARA Advanced seguido dos acabamentos mecanicos.

Acabamentos
Mecanicos

SARA Advanced

Amostra — Ponto Amostra — Apos Amostra — Apds
Inicial SARA Advanced Acabamentos
Mecanicos

Figura 5.2 — Esquema representativo das operagées do fluxo a e os respetivos pontos de amostragem

Acabamentos
Mecanicos

SARA Advanced

Amostra — Ponto Amostra — Apos Amostra — Apos Ax:zsbtin;xﬁg :s
Inicial SARA Advanced ICS A
Mecanicos

Figura 5.3 — Esquema representativo das operagoes do fluxo y e os respetivos pontos de amostragem

SARA Acabamentos
Advanced Mecanicos

Amostra — Ponto Amostra — Apds Amostra — Apds Amostra — Apos Amostra — Apos
Inicial ICS, SARA Advanced Acabamentos I1CS,
Mecanicos

Figura 5.4 — Esquema representativo das operagées do fluxo 0 e os respetivos pontos de amostragem
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Tabela 5.1 — Caracteristicas da cortica utilizada nos diferentes ensaios preliminares

Classe Classe Estabilizacao

Fluxo Ensaio ~ Cortica  Calibre ;0. Rolha SARA Advanced - ICS

1 203212BE
24 horas
v 2 213025BP
12/18 4/5 I]{Ba@a
3 213239AE . 3 dias
o 4 213038EP

Os lotes de cortica utilizados para cada ensaio variaram, e por isso mesmo fez-
se sempre amostragem antes de dar inicio a qualquer um dos ensaios para que se pudesse
saber o ponto de partida relativamente a distribuicdo do TCA tal como as rejeicoes
sensoriais. No ensaio 3 aumentou-se em 72 horas o tempo de estabilizagdo entre o SARA
Advanced e o ICS tendo como proposito o aumento da humidade, uma vez que se
verificou que as rolhas a saida do 1° processo apresentam humidades muito baixas. O
fluxo 6 surgiu como outra solu¢ao para o aumento da humidade a entrada, pois antes de
SARA Advanced a humidade relativa da corti¢ca por norma ¢ superior a 8 %. Também por
se saber que os acabamentos mecanicos acarretam uma incerteza na distribui¢do do TCA
do lote, ao inverter estes processos foi garantido que ndo era exposta uma nova superficie

apos o tratamento de remogao do TCA.

5.2 Instalagdo de Protétipo Semi-Industrial

Foi desenvolvido um protétipo semi-industrial, com a capacidade maxima de
aproximadamente 40 mil rolhas, com o intuito de otimizar o processo de reducao do TCA
de forma a atingir uma distribuicao individual de 99 % < NQ. Esse protétipo trata-se de
um equipamento com um tambor rotativo, com uma rede interna onde as rolhas
permanecem aquando do processo, dois radiadores de 3 lampadas IV, 1 gerador de ar
quente, 1 extrator de ar, e 2 consolas para programagao dos ciclos de tratamento, como

podemos observar na Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Prototipo Semi-industrial

As condi¢des para a selecdo do tambor a utilizar foram: operacionalidade,
sistema de extragao do ar, corrente de agua a [50; 60 °C] e a existéncia do tambor interno
em rede que seja rotativo € com uma estrutura externa. Para aumentar a eficiéncia do
processo a rede deve ter baixa area superficial para que a radiagdo possa atravessar sem
que seja refletida pela mesma. As hipdteses relativamente ao tipo de rede do tambor
interno estdo demonstradas na Figura 5.6. A rede do tambor escolhida apresenta maior
area superficial do que seria ideal, ou seja, a mesma podera tornar-se um desafio por
refletir a irradiacdo, contudo o impacto na rolha provocado pela rotacdo serd menor, o
que levara a que a % defeitos inerentes ao processo seja menor quando comparada ao tipo

de perfuracgdo ideal.
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Figura 5.6 — Diferentes tipos de perfuracdo de chapa (a recomendada a direita e a utilizada a esquerda) 13537
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5.2.1 Operagao

O equipamento instalado esta equipado com duas consolas independentes. A
consola I ¢ responsavel pelo controlo da rotagdo do tambor (11 rpm ou 78 rpm), entrada
de solugdes/reagentes e pela corrente de ar, tendo associada uma sonda de temperatura na
zona superior do tambor. Na consola I ¢ possivel controlar o funcionamento dos
radiadores instalados tal como monitorizar a temperatura em duas saidas de ar e em cada
radiador. Desta forma foi necessdrio programar as duas consolas para trabalharem em
sintonia.

As fungdes disponiveis na consola I encontram-se descritas na Tabela 5.2. E
possivel associar a cada funcdo a entrada de ar quente e se pretendemos a rotacdo do
tambor. O gerador de ar quente associado ao equipamento tem um limite de temperatura
de chama de 125 °C e ha um sistema de limitacao da temperatura no interior do tambor

(ajustavel), controlado pela sonda associada a consola .

Tabela 5.2 — Fungoes disponiveis na consola 1

Func¢ao Unidade de Descri¢ao
¢ medida ¢
Centrifugacio Minuto Velocidade de rotagao — 78 rpm
Enxaguamento Minuto Entrada de 4gua por tu‘po perfurado instalado na
zona superior do tambor
Tempo de . Fungdo utilizada quando ¢ necessario fazer um
Minuto ~
espera tempo de espera entre duas funcdes
Injecdo da solugdo no tambor de mistura de
Injecao Minuto reagentes (caudal agua — 39,5 L/min; caudal
solu¢do de etanol 19,2 % (v/v) — 34,1 L/min)
Secagem Minuto Velocidade de rotagdo — 11 rpm
Reagente i Litro Injecdo para o tambor de mistura da quantidade

pretendida do depdsito 1

Na consola II € possivel definir para diferentes periodos (até 6) a poténcia de
radiacao total instalada, tal como a temperatura méxima que se pretende que se atinja nos

radiadores.

5.2.2 Ensaios Prototipo Semi-industrial

O plano definido nesta fase de trabalhos encontra-se apresentado na Figura 5.7.
Inicialmente foi necessario delinear um programa em cada consola e monitorizar a
temperatura atingida nas correntes de saida do ar e no interior do tambor, tal como a
temperatura atingida dentro de cada radiador (leitura a cada 5 minutos). Estes dados foram
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importantes no sentido de ajustar ao longo dos ensaios os programas a utilizar para
aumentar a temperatura no interior do tambor durante a secagem e otimizar a extragao do
TCA. A humidade relativa inicial e final também foram alvo de monitorizagdo para que
se pudesse verificar se era alcangada a penetragdo pela solugdo extrativa na rolha. Tanto
a temperatura das correntes de saida como a humidade relativa foram variaveis que

providenciaram uma percec¢ao imediata da eficacia do processo.

01 02 03 04

Garantir Utilizagao de Secagem até Potenciar a

encharcamento solucao humidade extracao
da rolha etandlica semelhante a

inicial

Figura 5.7 — Objetivos delineados para os ensaios no prototipo semi-industrial

Numa 1? fase, os ensaios decorreram no sentido de determinar a quantidade de
solucdo que potenciava a humidade das rolhas. Assim, quando se desse inicio a fase de
secagem, a humidade da rolha seria elevada o suficiente para que o aquecimento pelo IV
fosse mais eficaz. Ao atingir este objetivo o foco passou a ser o tempo de secagem.

As caracteristicas dos diferentes dos lotes utilizados nos diferentes programas

encontram-se descritas na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Caracteristicas da cortica utilizada nos diferentes programas com fluxo y

Program Cortiea Classe Rolha
a Lote Calibre Classe
Al 213008DP-213013AP 12/18 4/5 Raga média
B2 213008DP-213013AP 12/18 4/5 Raga
E6 213207AE-213950-213902  12/18 4/6 4°
F7 21 3;%2 ]935%_22113329%12BE 12/18 4/5 4°
G6 213030DP 12/18 4/5 Raga média
Ho6 213030DP 12/18 4/5 Raga média
I6-1 213030DP 12/18 4/5 Raca média
16-2 213040CP-213009AP 12/18 4/5 Raga média
I8 213040CP-213009AP 12/18 1/5 Raga média
J9-1 213040CP 12/18 1/5 Raga média
J9-2 213030DP-213040CP 12/18 1/5 Raga média
>~ J10-1 213030DP-213040CP 12/18 1/5 Raga média
E J10-2 213040CP 12/18 1/5 Raca média
= K10 213030DP 12/18 4/5 Raga média
L8-1 213245AE-213030DP 12/18 4/5 Raga média
182 Mlstura:‘ gii S/Saii?linl)c)tes em . . Raca
L8-3 213015DP 12/18 4/5 Raga boa
M6 213245AE 12/18 4/5 Raga média
N9 213010CP-213015DP 12/18 4/5 Raga média
P11-1 213906 12/18 4/5 Raga boa
P11-2 213906 12/18 4/5 Raga boa
P11-3 213212CE 12/18 4/5 Raga boa
P11-4 213212CE 12/18 4/5 Raga boa
P11-5 Mlstura:‘ gii S/Saii?linl)c)tes em . . Raca
P11-6 Mlstura:‘ gii S/Saii?linl)c)tes em . . Raca
P11-7 213202DE 12/18 4/5 Raga média
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5.3 Metodologia
5.3.1 Controlo da distribui¢ao do TCA

Este controlo teve como intuito avaliar individualmente as rolhas, sendo que o
objetivo principal deste trabalho foi de aumentar a quantidade de rolhas com uma
concentragdo inferior a 0,5 ng/L, i.e., a percentagem nao quantificavel.

e Controlo Sensorial: analise sensorial individual de rolhas em 10 mL de agua
(24 h) — 3 provadores; confirmacdao dos positivos por SPME-GC-MS (norma
ISO 20752 e ISO 2718) — Limite de Detecdo 0,20 ng/L, Limite de Quantificagao
Inferior 0,50 ng/L, Limite de Quantificagdo Superior 20,00 ng/L (as informacgdes
relativas ao método de andlise encontram-se descritas no Anexo A3.

e Controlo Sniffing: analise sensorial individual de aproximadamente 1000 rolhas
apos as mesmas serem submetidas durante 1 minuto a 240 °C levando a que as
rolhas atinjam a temperatura de volatilizagao do TCA, Figura 5.8 (método menos
sensivel) — 6 provadores.

e Os controlos positivos de Sniffing seguem para Controlo Sensorial em
agua durante 24 h e os resultados positivos sao confirmados em SPME-

GC-MS.
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Figura 5.8 — Equipamento de controlo Sniffing

5.3.2 Aspeto visual
e Registo de cor: fotografia do lado mais poroso de 100 rolhas.
5.3.3 Compostos fenolicos
Estas analises tiveram como proposito verificar se existiu alguma variagdo dos
compostos fenolicos nos diferentes ensaios.
e Analise da absorvancia a diferentes comprimentos de onda (280 nm, 320 nm e
420 nm) no equipamento UV-106A
e Preparacdio da amostra B¥: 5 rolhas a macerar em 250 mL 4agua, 1 h de
agita¢do a [100-120] rpm.
e Analisaram-se 20 amostras para os 2 diferentes momentos em estudo:
Ponto Inicial e Apds Acabamentos do Ensaio 2.
Inicialmente a anélise de compostos fenolicos foi feita a metodologia descrita,
mas como eram necessarios muito recursos/deslocagdes, a preparagdo da amostra fez-se
segundo um método que simulasse de forma mais aproximada o estadgio em garrafa e fez-

se uma verificacao prévia apenas a 420 nm.
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e Analise da absorvancia a 420 nm (analise indireta) no equipamento HI 96785-
ABS, Figura 5.9
e Preparacgdo da amostra: maceracao de uma rolha durante 72 h em agua,

sem agitacao

Figura 5.9 — Equipamento de andalise de absorvancia HI 96785-ABS

5.3.4 Propriedades fisico-mecanicas
e Humidade: controlo no MedCork de 100 rolhas, Figura 5.10
e Especificacio MASILVA: 6 £2 %

Figura 5.10 — Equipamento MedCork

e Dimensional (apenas apds os acabamentos mecénicos): controlo no MedCork de

100 rolhas
e Especificacio MASILVA: + 0,5 mm
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e Ensaio de recuperagdo (apenas apOs os acabamentos mecanicos): controlo da
variacao de diametro ap6s compressao da rolha e 3 minutos de recuperacaio MLER
2000, Figura 5.11, de 25 rolhas segundo a ISO 9727-4

o Condi¢des de ensaio: Velocidade de compressao — 100 cm/min;
Velocidade de inser¢do — 1 cm/min; Diametro da garrafa — 16 mm

e Especificacio MASILVA: > 96 %

Figura 5.11 — Equipamento de andlise de Recuperagdo Diametral MLER 2000

5.3.5 Analise estatistica

Os valores obtidos no controlo da distribui¢ao do TCA, compostos fendlicos e
humidade relativa foram sujeitos a testes estatisticos para comparagdo das amostras com
auxilio da extensdo XLSTAT no Microsoft Office Excel. Os dados serdo submetidos um
teste Shapiro-Wilk para aferir a normalidade das amostras. Serdo utilizados testes nao
paramétricos de comparagdo das médias de Wilcoxon, no caso de amostras serem
pareadas ou serao feitos testes de Mann-Whitney para as amostras independentes. O nivel

de significincia estatistica a aplicar serd de 5% (p = 0,05).
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6 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo descritos todos os resultados obtidos € os mesmos serao

alvo de discussdo.

6.1 Avaliagdo do comportamento das estufas

A M.A.SILVA tem 2 estufas, a Estufa 1 com uma capacidade de 400 mil rolhas
por ciclo e a Estufa 2 de 600 mil rolhas por ciclo e as condi¢gdes operacionais das mesmas
estao representadas na Figura 6.1 e Figura 6.2 (valores médios a cada hora — dados de
6 meses de operacdao). Na Estufa 1 constatou-se que o aquecimento € mais rapido,
14,0 ° C/h, sendo que ao fim de 4 horas atinge uma temperatura constante, em média
73,4 ° C. Nas primeiras duas horas verificou-se uma perda de humidade mais acentuada,
de 5,7 %/h, sendo que ao fim de 3 h observou-se uma perda menos acentuada, apenas de
0,4 %/h, até as 26 h de processo. O facto da humidade relativa no interior da estufa nao
aumentar entre as 2 h e 3 h do processo, momento em que se da inicio a injecdo de vapor
e ¢ ligada a extragdo, sugere que o equilibrio ¢ atingido rapidamente. A Estufa 2, tem uma
capacidade superior a Estufa 1 e por isso apresenta um comportamento diferente desta.
Na Estufa 2 observou-se que o aumento de temperatura no interior da estufa nao ¢ de
forma linear como na Estufa 1 e observou-se uma tendéncia polinomial nas primeiras 7 h
de processo (r? = 0,99). Quanto a humidade relativa no interior da Estufa 2, nas primeiras
3 h vemos uma diminui¢do, seguida de um aumento, atingindo o pico entre as 3 h e as
5 h. Nesta estufa, verificou-se, portanto, que o inicio da fase de injecdo do vapor tem
impacto nas condigdes no interior da estufa e tal poderd estar na origem do
comportamento polinomial da temperatura no interior da mesma e aumento da humidade

relativa.
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Figura 6.1 — Condigoes de operacdo da Estufa 1
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Figura 6.2 — Condigdes de operagdo da Estufa 2

6.2 Ensaios Preliminares

Este subcapitulo ¢ dedicado a exposi¢do dos resultados relativos aos ensaios
preliminares e a discussao dos mesmos. Estes ensaios foram esclarecedores para a tomada
de decisdo relativa a instalacdo de um prototipo semi-industrial.
6.2.1 Controlo da distribuicao do TCA

Os resultados obtidos no controlo sensorial ao longo dos ensaios realizados
segundo fluxo y encontram-se descritos na Figura 6.3 e Tabela 6.1. A % NQ no ponto
inicial varia de ensaio para ensaio como era expectavel, pois depende do lote da cortica

que foi utilizado para o respetivo ensaio.
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Figura 6.3 — Resultados obtidos no controlo sensorial relativos aos ensaios realizados segundo a fluxo y

No ensaio 1, fluxo vy, verificou-se uma diminuicdo da % NQ ao longo do
processo, e atingiu o seu minimo apoés ICS, 97,5 %, sendo que se verificou um aumento
apods acabamentos mecanicos. Apesar de se ter verificado uma diminuicao da % NQ apos
ICS, as rolhas com TCA apresentaram todas uma concentragao superior a 2,0 ng/L, as
quais sao detetaveis facilmente, o que facilita o processo de selecao de rolhas sem TCA.
Nos restantes pontos de andlise, verificou-se a presenca de rolhas com TCA com
concentragdes compreendidas entre 1,0 e 2,0 ng/L. No ensaio 1 verificou-se uma variagdo
da % NQ entre o ponto inicial e apds acabamentos mecénicos de -0,5 %.

No ensaio 2, fluxo y (repeticdo do ensaio 1, diferindo apenas a cortica),
constatou-se um aumento da % NQ ao longo do processo, sendo que o seu maximo foi
atingido apds ICS, 98,5 %. Apods ICS, todas as rolhas com TCA apresentavam uma
concentracdo entre 2,00 e 20,00 ng/L, enquanto apds SARA Advanced verificou-se
1,00 % de rolhas com TCA com concentragcdes compreendidas entre 0,50 e 2,00 ng/L,
concentragdes muito proximas ou mesmo inferiores do limiar de perce¢do sensorial. Apos
acabamentos mecanicos, ao contrario do que se tinha verificado no ensaio 1, a % NQ
diminuiu 1,00 %, ficando assim em causa a efetividade da extracao em profundidade. No
ensaio 2 verificou-se um aumento da % NQ entre o ponto inicial e apds acabamentos

mecanicos de 3,7 %.
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Tabela 6.1 — Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas no controlo sensorial nos ensaios realizados segundo o

Sfluxo y
% rolhas % rolhas % rolhas % rolhas
com com com ’ com
n=200 % NQ [TCA] [TCA] [TCA] [TCA] >
0,5 1,0 - 20— 50,0 ng/L

1,0ng/LL.  2,0ng/LL 20,0 ng/L
Ponto Inicial 98,50 % 0,00 % 0,50 % 0,50 % 0,50 %

_ A}\’ZS SARdA 9800%  050%  000%  150%  0,00%
.E 24hvance’
z os T 9750%  00%  00%  200%  050%
= .
Apos
Acabamentos  98,00%  0,00%  0,50% 1,00 % 0,00 %
Mecanicos
Ponto Inicial ~ 94,00%  250%  1,00% 2,50 % 0,00 %
~ A}\’gs SARA 95 00%  050%  050% 1,00 % 0,00 %
© vanced
Z 24heaposICS  9850%  0,00%  000% 1,50 % 0,00 %
= .
Apos
Acabamentos 97,50 % 0,50 % 0,00 % 2,00 % 0,00 %
Mecanicos
Ponto Inicial ~ 99,50%  0,00%  0,00% 0,50 % 0,00 %
- A}\’gs SARdA 98,50%  1,00%  0,00% 0,50 % 0,00 %
.2 Tdi vance ’
g es T 10000%  000%  000%  000%  0,00%
= .
ApOs
Acabamentos  100,00%  0,00%  0,00% 0,00 % 0,00 %
Mecanicos

No ensaio 3, fluxo v (3 dias de estabilizagdo entre SARA Advanced e ICS, ao
contrario das 24 horas do ensaio 1 e 2), verificou-se uma diminuigao de 1% na % NQ
apds SARA Advanced. Apos ICS obteve-se 100,00 % NQ e os acabamentos mecanicos
nao tiveram impacto na % NQ. No ensaio 3 verificou-se uma variacdo da % NQ entre o

ponto inicial e apds acabamentos mecanicos de +0,50 %.
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Na Figura 6.4 e na Tabela 6.2 encontram-se os resultados obtidos no controlo

sniffing relativamente aos ensaios segundo a fluxo vy.
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X = Ensaio 2

94,00%

Ensaio 3
92,00%
90,00% = = = =
Ponto Inicial Apds SARA Apds ICS Apds Acabamentos
Advanced Mecanicos

Figura 6.4 — Resultados obtidos no controlo sniffing relativos aos ensaios realizados segundo a fluxo y

No ensaio 1, fluxo y, apds SARA Advanced verificou-se a maior % NQ, 99,8 %.
Houve uma ligeira diminuicdo apods ICS, de 0,3 %, contudo as rolhas com TCA
apresentavam uma concentragao sempre superior a 2,0 ng/L, o que ndo se tinha observado
apds SARA Advanced. No ensaio 1 verificou-se uma variagdo da % NQ entre o ponto
inicial e apds acabamentos mecénicos de +3,6 %.

No ensaio 2, fluxo y (repeticdo do ensaio 1, diferindo apenas a cortiga), apds
SARA Advanced verificou-se a maior % NQ, 99,90 %. A % NQ apoés ICS diminuiu em
0,60 %, o dobro do que se tinha verificado no ensaio 1. Apenas no ponto inicial e apos
acabamentos mecanicos se observou rolhas a presenga de rolhas com concentracdes
inferiores a 2,0 ng/L. No ensaio 2 verificou-se uma variacdo da % NQ entre o ponto
inicial e apds acabamentos mecanicos de +1,1 %.

No ensaio 3, fluxo y (3 dias de estabilizacdo entre SARA Advanced e ICS, ao
contrario das 24 horas do ensaio 1 e 2), constatou-se a maior % NQ apoés ICS, 99,91 %.
Apenas ap6s ICS se observou a auséncia de rolhas com TCA inferior a 2,0 ng/L. Houve
um aumento gradual da % NQ de operagao em operagao, tendo havido uma diminuicao
apos acabamentos mecanicos. Neste ensaio a variagdo da % NQ entre o ponto inicial e

apds acabamentos mecanicos foi de -0,18 %.
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Tabela 6.2 — Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas no controlo sniffing nos ensaios realizados segundo o fluxo
4

% rolhas % rolhas % rolhas

% rolhas
com com com com
n=1000 %NQ  [TCA] [TCA] [TCAl  1CA|>
0,5 1,0 20— 0oL
1,0ng/L 20ng/L 200ngL “~ "8
Ponto Inicial  96,10%  0,80%  1,40% 1,40% 0,30%
_ A}\’ZS SARdA 9980%  0,10%  0,00%  0,10% 0,00%
o 24hvance’
g g T 9950%  000%  0,00%  040% 0,10%
= .
Apos
Acabamentos 99,56 % 0,00% 0,06% 0,25% 0,13%
Mecanicos
Ponto Inicial ~ 98,16%  0,00%  0,11% 1,61% 0,11%
~ A}\’gs SARA 99909 0,00%  0,00% 0,00% 0,10%
o vanced
& 24heaposICS 9933%  0,00%  0,00% 0,67% 0,00%
= P
Apos
Acabamentos  99,19%  0,00%  0,10% 0,41% 0,30%
Mecanicos
Ponto Inicial ~ 99,75%  0,12%  0,12% 0,00% 0,00%
- A}\’gs SARdA 99,88%  0,12%  0,00% 0,00% 0,00%
.E Tdi vance ’
g o0 9991%  0,00%  0,00%  0,09% 0,00%
= .
ApOs
Acabamentos 99,57 %  0,07%  0,07% 0,22% 0,07%
Mecanicos

Na Figura 6.5 observou-se que a % NQ obtida no fluxo y se assemelha a detetada
no fluxo a. No ensaio 1 a % NQ aumenta em 1,0 % quando utilizado o fluxo y ao invés
do Fluxo o e no ensaio 3 obteve-se a mesma % NQ independentemente de o lote ser
tratado segundo o fluxo a ou o fluxo y. No ensaio 2 verificou-se uma diminui¢do de 1,5 %
na % NQ, no entanto em nenhuma das fases os resultados obtidos por controlo sensorial,
inclusive no ponto inicial, apresentam como % NQ 99,0 %, e por isso, o resultado obtido

no ensaio 2 pelo fluxo a deveria ser confirmado pelo aumento da amostragem.
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100,00%

98,00%

96,00%
94,00%
92,00%
90,00% === === ===

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

% NQ

Fluxo o =Fluxo y

Figura 6.5 — Resultados obtidos no controlo sensorial para comparagdo entre o fluxo o. e a fluxo y (n=200)

Os resultados obtidos no ensaio 4, segundo a fluxo 6, encontram-se apresentados
na Figura 6.6 e na Tabela 6.3. No controlo sensorial verificou-se um aumento em 1,6 %
da % NQ no fim do fluxo e por controlo sniffing um aumento de 0,5 %. No controlo
sensorial apds o ICS; constatou-se um aumento de 2,60 % da % NQ, no entanto,
verificou-se uma incidéncia de 0,50 % de rolhas com uma concentracdo compreendida
entre 0,50 ng/L e 1,00 ng/L, enquanto nos ensaios segundo o fluxo y a incidéncia apos
ICS foi sempre de 0,00 % para esta gama de concentracdes. Por controlo sniffing, apos
ICS; observou-se um aumento da % NQ de 0,3 % e apdés SARA Advanced novamente
um aumento de 0,3 %. Por controlo sniffing ap6s ICS; a incidéncia de rolhas com
concentragdo de TCA entre 0,50 ng/L e 2,00 ng/L foi de 0,0 %. Tal podera sugerir que o
aumento da humidade relativa a entrada dos processos potenciou a remog¢ao do TCA, no

entanto estes resultados devem ser confirmados por mais ensaios.
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100,00% == —
98,00% =
o 96,00%
Z
X
94,00%
92,00%
90,00% = =
Ponto Inicial Apos ICS1 Apos SARA Apos Apos ICS2
Advanced Acabamentos
Mecanicos

% NQ - Controlo Sensorial =% NQ - Controlo Sniffing

Figura 6.6 — Resultados obtidos no controlo sensorial (n=200) e controlo sniffing (n=1000) no ensaio da fluxo 6
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Tabela 6.3 — Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas no controlo sensorial (C. Sens, n=200) e no controlo sniffing (C. Sniff, n=1000) no ensaio do fluxo o, ensaio 4

% rolhas com

% rolhas com

% rolhas com

% rolhas com

C. Sens (n=200) % NQ [TCA] [TCA] [TCA] [TCA]
C. Sniff: (w=1000) 0,50 — 1,00 ng/L 1,00 — 2,00 ng/L 2,00 — 20,00 ng/L > 20,00 ng/L
C.Sens  C.Sniff. C.Sens C.Sniff. C.Sens C.Sniff. C.Sens C.Sniff. C.Sens C. Sniff.
Ponto Inicial 96,50 % 9930%  0,00%  0,00%  200%  000% 1,00%  060%  050% 0,10 %
Apés ICS: 99.00 % 99.60%  050%  0,00%  0,00%  010%  000%  020%  050%  0,20%
Aﬁiﬁiﬁ 98.50 % 99.90%  0,00%  0,00%  000%  000%  1,00%  0,10%  050%  0,00%
A;;‘:’fﬁ“;fc“;:s 100,00 % 99.40%  000%  000%  0,00%  0,00%  000%  010%  000% 0,50 %
Apés ICS: 98.00% 99.80%  0,00%  0,00%  1,50%  000%  050%  0,10%  000%  0,10%
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Tanto os provadores do controlo sensorial, como os do controlo sniffing para
ambos os fluxos descreveram um aroma a tostado e bastante homogéneo apds o SARA
Advanced, e apoés ICS um cheiro bastante neutro e homogéneo. A homogeneidade
sensorial das rolhas ¢ importante no sentido em que estas terdo todas o mesmo impacto

aquando da avaliacao por controlo sensorial por parte dos engarrafadores.

6.2.2 Aspeto Visual

O registo fotografico do aspeto visual das rolhas dos ensaios preliminares
encontra-se no anexo B1.1. Observa-se que a coloracdo se torna mais clara e homogénea
apos ICS.
6.2.3 Compostos Fendlicos

Na Figura 6.7 e Figura 6.8 estdo representados os resultados de absorvancia
obtidos a 420 nm ao longo do ensaio 3 (Fluxo y) e do ensaio 4 (Fluxo ), respetivamente.
No ensaio 3, ndo se verificou uma diferenca significativa de processo para processo, a
excecao da amostra analisada apds acabamentos mecanicos, na qual se verificou um
aumento do valor médio de absorvancia em 45,5 %. Tanto apés SARA Advanced como
apos ICS, os dados sugerem uma diminui¢do da absorvancia tal como da dispersdo entre
amostras do mesmo momento no processo, mas dada a baixa amostragem estes dados
carecem de confirmagdo com a execu¢dao de mais ensaios. No ensaio com fluxo o
observou-se uma diminui¢do do valor médio da absorvancia em 38,4 % apos ICS; tal
como do desvio padrdo sugerindo assim que o processo tem impacto nos compostos
oxidantes presentes. Tal ¢ posto em causa ao analisar os resultados obtidos apos ICS2, em
que verificou um aumento da absorvancia média tal como da dispersdo de resultados.
Tanto no ensaio 3 como ensaio 4, apos se iniciar os processos de redugao do TCA presente
até aos acabamentos mecanicos, as amostras encontram-se dentro da especificagdo do

CIPR, absorvancia < 0,1.
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Figura 6.7 — Absorvancia obtida a 420 nm ao longo do ensaio 3 (Fluxo y, n=10)
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Figura 6.8 — Absorvdncia obtida a 420 nm ao longo do ensaio 4 (Fluxo 6, n=10)

Na Figura 6.9 estao representados os resultados obtidos no ensaio de medi¢do da
absorvancia a diferentes comprimentos de onda, 280 nm, 320 nm e 420 nm, para a
amostra retirada no ensaio 2 antes de iniciar o fluxo y e no final do mesmo. No geral,
verificou-se que os processos a que as rolhas foram submetidas ndo tiveram impacto
significativo nos compostos fendlicos presentes, apesar de se observar menor dispersao

entre resultados ap6s acabamentos mecanicos.
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Figura 6.9 — Absorvancia obtida a 280 nm, 320 nm e 420 nm no Ponto Inicial e Apos Acabamentos Mecdanicos para
o ensaio 2, fluxoy (n=20)

6.2.4 Propriedades Fisico-Mecanicas
6.2.4.1 Humidade

Na Figura 6.10 est4 representada a humidade relativa em cada momento para
cada ensaio do fluxo y. Apds SARA Advanced apenas no ensaio 1 verificou-se uma
% Humidade Relativa (%Hr) diferente de zero ao contrario dos outros dois ensaios, no
entanto esta medi¢do foi realizada 4 dias ap6s o final do processo. Apods ICS constatou-
se em média uma % Hr de 5,0, ou seja, ha um aumento da % Hr com o processo de ICS.
ApoOs acabamentos mecanicos observou-se uma diminui¢do, no entanto houve uma
grande variagao dos resultados de ensaio para ensaio.

Estes dados sugerem que ap6s SARA Advanced a % Hr aumenta com o aumento
do tempo, contudo carece de confirmagao com o decorrer de mais ensaios. Os resultados
também sugerem que o aumento da % Hr apos ICS se deve a humidade superficial, o que

pode explicar a diminuicdo da % Hr ap6s acabamentos mecanicos.
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Figura 6.10 — Humidade Relativa em diferentes momentos para diferentes ensaios (Fluxo y, n=100)

Na Figura 6.11 esta representada a % Hr ao longo do ensaio 4, com o fluxo 9.
Como se verificou nos ensaios segundo o fluxo y, apds ICS houve um aumento da %Hr,
tanto na 1* passagem como na 2* passagem. Apo6s SARA Advanced observou-se
novamente uma % Hr de zero e apds acabamentos mecanicos. Estes resultados
preconizam que o aumento da % Hr com o tempo verificada nos ensaios segundo o
fluxo y podera estar relacionada com a absor¢ao de humidade do ambiente envolvente.

O impacto da % Hr na % NQ ap6s ICS ¢é visivel no ensaio 4 pois o maior
aumento verificou-se quando a humidade antes do ICS era superior (Ponto Inicial -

ICSy).
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Figura 6.11 — Humidade Relativa ao longo do ensaio 4 (Fluxo 6, n=200)

6.2.4.2 Anadlise Dimensional

Na Figura 6.12 est4 representado o comprimento médio, em mm, das rolhas apos
acabamentos mecanicos para todos os ensaios, € para comparagdo com os ensaios do
fluxo vy, os resultados de comprimento médio caso as rolhas seguissem o fluxo a. No geral
verificou-se que em todos os ensaios as especificagdes foram cumpridas, isto ¢
45,00 + 0,50 mm, ha excecao do ensaio 2 (Cortiga 213025BP, calibre 12/18, classe da
cortiga 4°/5°, classe da rolha raca boa, 24 horas de estabilizacao entre SARA Advanced e
ICS) que apresentou como comprimento médio 45,44 +0,0,8 mm, o que representa um
desvio de 0,04 % do maximo da especificagdo interna enquanto o comprimento de rolhas
do ensaio 2 segundo o fluxo a foi de 45,33 + 0,04 mm, o que representa um aumento de
0,26 % do comprimento médio, contudo, ¢ de frisar que por comparacao com os restantes
ensaios, € consequentemente lotes, o comprimento médio foi superior tanto pelo fluxo a
como pelo fluxo y. Observou-se de forma geral um aumento do desvio padrao nos ensaios
referentes ao fluxo y quando comparado com os resultados do fluxo a. Quanto ao valor
médio ndo se constatou nenhum comportamento que seja consequéncia do fluxo v, isto €,
nao se verificou um impacto direto da escolha do fluxo no aumento/diminui¢ao deste
valor. No ensaio 4 verificou-se o aumento do desvio padrao apos ICS,, tal poderd ser

consequéncia do processo.
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Comprimento (mm)
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Figura 6.12 — Comprimento (mm) apos acabamentos mecdnicos (n=100)

Na Figura 6.13 esta representado o didmetro médio, em mm, das rolhas apds

acabamentos mecanicos para todos os ensaios, € para comparacdo com os ensaios do

fluxo vy, os resultados de comprimento médio caso as rolhas seguissem o fluxo a. Em

todos os ensaios o didmetro obtido encontra-se dentro do intervalo de especificacao

interno, 24,00 £ 0,50 mm. Observou-se um aumento do desvio padrao que tenham sido

submetidas ao ICS, a exce¢do do ensaio 1, tal como se tinha se verificado nos resultados

obtidos para o comprimento. No ensaio 1 e ensaio 4 constatou-se 0 mesmo didmetro

médio. No ensaio 3 houve um aumento do didmetro médio e apenas no ensaio 2 houve

uma diminui¢do do didmetro apods ICS.
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Diametro (mm)
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Figura 6.13 — Diametro (mm) apos acabamentos mecdnicos (n=100)

6.2.4.3 Recuperagdo Diametral

Na Figura 6.14 esta representada a % Recuperacdo Diametral obtida em cada

ensaio apos acabamentos mecanicos. O valor médio observado em todos os ensaios foi

superior ao minimo especificado pela M.A.SILVA, 96 %.
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Figura 6.14 — Resultados de Recuperacdo Diametral para os diferentes ensaios (n=25)
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6.3 Prototipo Semi-industrial
Como o mercado alvo da M.A.SILVA de rolhas naturais inclui vinhos tranquilos
e vinhos licorosos definiu-se para efeitos de ensaios a utilizagdo de uma solugdo extrativa
de etanol de 20 % (v/v).
Os programas utilizados encontram-se descritos no Anexo Al. As doses e

tempos aplicados ndo serdo apresentados por motivos de confidencialidade.

6.3.1 Condig¢des de operagao

Com o objetivo de avaliar o impacto do IV na temperatura do ar e indiretamente
nas condicdes e extracdo de TCA criaram-se dois programas, B (Tabela A.2) e B2 (Tabela
A3).

Na Figura 6.15 podemos observar a temperatura do ar nas duas saidas ao longo
do programa B. Neste programa a op¢ao de calor esteve 40 minutos acionada e tal resultou
num aumento médio de 0,6 °C/min (r*=0,91). A temperatura méxima atingida foi de 48 °C
na corrente de ar 2 aos 35 min. Apesar de ser mais significativo na corrente 2, verificou-
se uma diminui¢ao do aumento da temperatura durante a centrifugagao tal como esperado

devido ao aumento da velocidade de rotagcao do tambor.

Programa B

—_ [\ (O8] N W @) - [ele]
= = =) =) = = =] =)
(==} (==} [e] ] (==} (==} [e] ]

Temperatura do ar a saida (°C)

=
[

0 5 10 15 20 25 30 35 40

tempo (min)

Figura 6.15 — Evolu¢do da temperatura ao longo do tempo nas correntes de ar 1 e 2 no programa B

Na Figura 6.16 podemos observar a temperatura do ar a saida e a temperatura nas
armaduras dos radiadores ao longo do programa B2 (Tabela A.3). Durante o tempo que
os irradiadores estiveram a funcionar o aumento da temperatura dentro do tambor foi de

0,5 °C/min (r*=0,93). Comparando o mesmo intervalo de tempo para o programa B e o
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programa B2, constatou-se que a taxa de aquecimento aumentou para o programa B2.
Durante este programa a consola II estava programada para que a poténcia de irradiagdo
diminuisse ao longo do tempo, tal como descrito na Tabela A.3, o que se refletiu na

temperatura do radiador ao longo do tempo.

80,0 400
70,0 350
60,0 300 ¢
s 5
@] o]
S 5 500 250 &
£ & Média de Tar2
2.5 400 200 2 .
o =" b= eeeeee Média de Tarl
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5 300 £ 150 5 Média de Tradl
e o]
a 200 o 100 & Média de Trad2
g
10,0 50 F
0,0 0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

tempo (min)

Figura 6.16 — Evolugdo da temperatura ao longo do tempo das correntes de ar 1 e 2 e nos radiadores 1 e 2 no
programa B2

O programa B2 teve um impacto na humidade relativa das rolhas insignificante,
desta forma o passo seguinte foi aumentar a quantidade de dgua a entrada em 10x e
complementar com ciclos de enxaguamento e centrifugacao antes de se iniciar a secagem
através da corrente de ar quente e irradiagdo. Também se estabeleceu que a temperatura
maxima na armadura deveria ser de 350 °C devido a possivel presenca de p6 de cortica
no interior dos radiadores e assim evitar o risco de combustdo. Assim, criou-se o
programa E6 que se encontra descrito na Tabela A.4 no Anexo Al. O aumento da
quantidade de dgua inicial em 10x, originou um aumento em 97 % da humidade relativa
em relacdo ao valor inicial, contudo a humidade no interior da rolha manteve-se inferior
quando comparada ao exterior da mesma. Como a medida de humidade foi feita apenas
no fim do processo, nao foi possivel determinar se foi criado um gradiente de massa ou
se a agua nado penetrou em profundidade. Também se verificou que o aumento da entrada
de 4gua diminuiu a taxa de aquecimento para 0,37 °C/min (1?=0,94) face aos 0,77 °C/min
do programa B2. Tal pode ser explicado pela temperatura no exterior do tambor ser
inferior a temperatura interna do mesmo podendo ocorrer condensagao nas paredes do
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equipamento. Assim, com a diminui¢do da taxa de aquecimento o tempo necessario para
atingir uma temperatura proxima do ponto de ebulicdo do etanol, 78,2 °C, tera de ser
superior.

Definida a quantidade de agua necessaria para encharcar a rolha determinou-se
que a entrada de ar quente deveria ser desde o inicio para que no principio da fase
dedicada a secagem a temperatura no interior do tambor ja estivesse mais proxima da
temperatura pretendida. Assim, no programa F7 (Tabela A.5 — Anexo Al), como
alteragdes face ao E6, diminuiu-se o tempo dedicado a secagem em 33 %, introduzindo a
corrente de ar quente desde o 1° tempo de espera. Verificou-se uma taxa de aquecimento
de 0,38 °C/min (1>=0,97), semelhante a taxa de aquecimento anteriormente verificada no
programa E6. No momento de inicio da secagem a temperatura média do ar foi de 36 °C,
isto ¢, houve um aumento em 16 °C desde o inicio do processo até a fase da secagem.
Caso contrario a fase de secagem teria sido iniciada a temperatura ambiente, 20 °C,
temperatura das correntes de ar no inicio do processo. Este programa resultou num
aumento da humidade relativa das rolhas em 64 %, sendo que se verificou que em
algumas rolhas a humidade no interior era superior a humidade no exterior. Esta
constatacao revela uma melhoria face ao programa E6 na medida em que se constatou um
gradiente de humidade do interior (superior) relativamente a superficie da rolha que € o
que se pretende para potenciar a extracdo do TCA. Como oportunidades de melhoria
constatou-se que houve pouca saida de agua (ndo quantificavel) durante as fases de
centrifugacao, pelo que se decidiu retirar a rotacao até a 1* centrifugagdo para potenciar a
absor¢ao de dgua pelo aumento da superficie de contacto.

O programa G6 (Tabela A.6 — Anexo Al) além de se ter retirado a rotacdo na
fase inicial, houve um aumento do tempo dedicado a secagem (igual ao tempo utilizado
no E6). No momento do inicio da secagem a temperatura do ar foi de 50 °C, o que
representa um aumento de 25 °C quando comparado com a temperatura inicial do
processo. Este aumento foi potenciado pela auséncia de rotagdo no inicio do processo, em
que se atingiu um pico de temperatura de 58 °C. Com o inicio dos ciclos de centrifugacao
e enxaguamento houve uma queda de temperatura nas correntes de ar a saida. A partir do
momento em que voltou a haver um aumento de temperatura até ao fim do processo a
taxa de aquecimento foi de 0,46 °C/min (1>=0,94). A auséncia de rotagdo no inicio do
processo, tal como o aumento do tempo total de secagem cumpriram o objetivo de
aumentar a temperatura final, contudo a humidade relativa das rolhas no final foi de zero.

Tal podera ser explicado pela temperatura atingida dentro do tambor ser superior aos
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ensaios anteriores (+45 % em comparacdo com E6), tal como o tempo de secagem.
Experimentalmente, verificou-se maior saida de agua durante o tempo de espera,
comparando com outros ensaios. Assim, constatou-se que a rotacdo na fase de tempo de
espera ¢ importante para que as diferentes rolhas sejam humidificadas de forma gradual,
potenciando a absor¢do de dgua pelas mesmas.

No ensaio seguinte (programa H6 — Tabela A.7, Anexo Al) aumentou-se em
150 % a quantidade de 4gua nos ciclos de enxaguamento, diminuiu-se a fase do 1° tempo
de espera em 67 % e iniciou-se a rotacdo desde o principio. Tal resultou num aumento de
humidade em 32 %, sendo que se constatou maior humidade no interior da rolha que no
exterior. Verificou-se o encharcamento da rolha, pois a humidade no interior foi sempre
superior a humidade no exterior da rolha. A taxa de aquecimento foi inferior quando
comparada ao ensaio anterior, 0,40 °C/min (r>=0,98), o que se refletiu na temperatura
maxima atingida de 63 °C.

Estabelecido o programa base com 4gua, os ensaios a posteriori foram feitos ja
com solucdo etandlica a 19,2 % (v/v). No programa 16 (Tabela A.8§ — anexo Al) a
utilizacao da soluc¢do etandlica resultou num aumento de humidade em 51 %, superior ao
ensaio com agua, apesar da taxa de aquecimento e a temperatura maxima atingida nas
correntes de ar se terem mantido. Podemos presumir que o aumento da humidade relativa
da rolha esta relacionado com o ponto de ebuli¢do do etanol ser inferior ao da agua sendo
evaporado 1° o etanol. A temperatura atingida pelas correntes de ar a saida foi inferior a
temperatura de ebulicdo do etanol, assim o primeiro componente que evaporou foi o
etanol, o que permitiu que a perda de 4gua que ocorresse fosse residual.

O ensaio seguinte (programa I8 — Tabela A.9, Anexo Al) teve como objetivo
aumentar a temperatura dentro do tambor sem alterar o tempo de ensaio. Para tal, decidiu-
se ligar os radiadores desde inicio. A taxa de aquecimento manteve-se, contudo com o
aumento de tempo dos radiadores ligados observou-se uma aproximacao da temperatura
média da corrente de ar a saida da temperatura monitorizada na zona superior do tambor,
tal como se pode constatar na Figura 6.17. A temperatura média maxima das correntes de

ar foi de 69 °C e consequentemente o aumento de humidade foi apenas de 5 %.
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Programa I8

--------- Corrente de ar a saida

..... : Zona superior do tambor

Temperatura (°C)
N
=
S

0 20 40 60 80 100
tempo (min)

Figura 6.17 — Evolugdo da temperatura ao longo do tempo da corrente de ar a saida (média) e na zona superior do
tambor, programa I8

Com o propdsito de verificar se apds os 100 minutos de aquecimento se atingia
um equilibrio térmico, em que todo o tambor € as suas correntes se encontram a mesma
temperatura, aumentou-se o tempo de aquecimento total em 30 %, tendo havido, contudo,
uma diminui¢do em 10 % do tempo de exposicdo a irradiagdo (programa J9 — Tabela
A.10, Anexo Al). A evolucao da temperatura das correntes de ar e da zona superior do
tambor esta representada na Figura 6.18. Ap6s 100 minutos de aquecimento a temperatura
média das correntes de ar a saida € superior a temperatura na zona superior do tambor. A
temperatura maxima atingida nas correntes de ar quente foi de 75 °C e resultou numa

diminui¢dao da humidade relativa em 6 %.
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Programa J9

e T e Corrente de ar
2 a saida

Temperatura (°C)
i
=
S

— = = Zona superior

10,0 do tambor

0,0
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura 6.18 — Evolugdo da temperatura ao longo do tempo da corrente de ar a saida (média) e na zona superior do
tambor, programa J9

Para que houvesse esta uniformizacdo da humidade das rolhas entre si,
aproximou-se o tempo de irradiagdo e de corrente de ar quente (programa J10 — Tabela
A.11, Anexo Al). Tal resultou num aumento da taxa de aquecimento nos primeiros 40
minutos, como se pode constatar na Figura 6.19, apesar de no geral verificar-se uma taxa
de aquecimento semelhante. A temperatura média da corrente de ar a saida ultrapassou a
temperatura controlada na zona superior do tambor aos 95 minutos, menos 10 minutos

em comparag¢dao com o programa J9.

fy=037x+2536
700 i R2=082
& 00 ||y =0.66x+2134]
~ 6 5 )
£ U R=0%
I (N | il M
w 30.0 A
5 A e o 9
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2 30,0 e {7 Linear (J9)
P g .
g p00 AR e Linear (J10)
(0]
=
10,0
0,0
0 10 20 30 40 50

tempo (min)

Figura 6.19 — Evolugdo da temperatura ao longo do tempo da corrente de ar a saida (média) nos primeiros 40
minutos de processo no programa J9 e J10
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No programa seguinte (programa K10 — Tabela A.12, Anexo Al) tentou-se
potenciar a extracdo com o aumento para o dobro da dose da solucdo utilizada. Tal como
se pode observar na Figura 6.20, ndo se verificaram diferencas de temperatura no
programa J10 e K10, apesar de ter havido um aumento de solu¢do. O aumento de solugao
nao teve impacto significativo na taxa de aquecimento pois durante a realizacao do ensaio
verificou-se a saida de uma grande quantidade da mesma (ndo quantificavel), ou seja, esta
ndo foi absorvida pelas rolhas e por isso a humidade relativa dentro do tambor durante o
processo foi semelhante a do programa J10, logo o fendémeno de condensacao no interior
do tambor nao aumentou. A diferenca deve-se ao ponto inicial, e esta diferenga manteve-

se ao longo do tempo.

80,0

: et

60.0 et

50,0 e .

40,0

30,0 K10

20,0

Temperatura do ar a saida (°C)

10,0

0,0
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura 6.20 — Comparagdo da temperatura média da corrente de ar a saida no programa J10 e K10

No ensaio seguinte, programa L8 (Tabela A.13, Anexo Al), utilizou-se como
base o programa I8 e aumentou-se a temperatura da agua utilizada para a solucdo
etandlica da temperatura ambiente para uma temperatura aproximadamente de 60 °C.
Como consequéncia verificou-se aumento da humidade de apds ICS em 24 %, sem haver
impacto na temperatura média méxima atingida pelas correntes de ar a saida, nem da taxa
de aquecimento.

De forma a aumentar o contacto das rolhas com a solu¢do, para maior
uniformidade entre as mesmas, € assim potenciar o encharcamento de todas as rolhas, tal
como a quantificacdo da agua a entrada, procedeu-se a alteracdo do programa em que a

solugdo etandlica inicial passa a entrar em duas fases diferentes com um tempo de espera
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entre os diferentes momentos de injecdo, tal como se substituiu o enxaguamento pela
entrada de agua quente como reagente (o que possibilita a quantificacdo de agua),
programa M6 (Tabela A.14, Anexo Al). Observou-se uma queda da taxa de aquecimento
média de 0,40 °C/min para 0,29 °C/min, e consequentemente uma diminui¢do da
temperatura maxima atingida nas correntes de ar a saida, pois o tempo de secagem
manteve-se. A entrada da solucgdo inicial de forma fracionada potenciou o encharcamento
das rolhas, tal como esperado, o que resultou num aumento de humidade relativa apds
ICS em 90 %.

Com a diminuicdo da taxa de aquecimento e o aumento significativo da
humidade o proximo passo foi aumentar o tempo de secagem em aproximadamente 50 %
(Programa NO - Tabela A.15, Anexo Al). A taxa de aquecimento manteve-se semelhante,
mas com um aumento da temperatura maxima nas correntes de saida, provocado pelo
aumento do tempo de secagem.

No programa P11 (Tabela A.16 — Anexo A2), a entrada de agua que se da apos
a entrada de solucdo, aumentou em comparacdo com o N9 em 50 %, e tal conduziu a um
aumento em 70 % do tempo de exposi¢dao ao IV e 9 % o tempo ar quente, devido ao tempo
que leva a injetar a agua. O aumento de 4gua levou a uma reducao da taxa de aquecimento
em 19 %, tomando o valor de 0,21 °C/min (r>=0,95), contudo a temperatura maxima
atingida pelas correntes de ar a saida aumentou 6,7 % quando comparada com o Programa
N9, devido ao aumento do tempo de secagem. A temperatura da corrente de ar a saida
nao igualou/ultrapassou a temperatura da zona superior do tambor, tal como se pode
observar na Figura 6.21, o que sugere que o tempo de secagem pode ser aumentado. Na
zona superior do tambor verificou-se uma diminui¢ao acentuada durante os periodos de
centrifugacao, experimentalmente era notdrio a diminuicao de temperatura a ser registada

pela sonada em causa no inicio da centrifugagao.
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Programa P11
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Figura 6.21 — Temperatura da corrente de ar a saida e na zona superior do tambor durante o programa P11

Na Tabela 6.4 estdo resumidos os dados obtidos relativamente as correntes de ar
a saida nos diferentes programas que foram discutidos ao longo deste subcapitulo. Os
dados encontram-se ordenados pela temperatura méaxima. Verificou-se um aumento
significativo da temperatura maxima da corrente de ar a saida, 15 %, quando se aumentou
o tempo de corrente de ar em 72 %, e um aumento da temperatura da corrente a saida

semelhante a posteriori com o aumento do tempo de exposicao a irradiagdo em 67 %.
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Tabela 6.4 — Dados relativos a taxa de aquecimento da corrente de ar a saida e temperatura maxima atingida nos
diferentes programas

Taxa de aquecimento Tempo (min)

Programa Tegnperat:n ra

°C/min r maxima (°C) Corrente de ar quente 14

B 0,60 0,91 46 40 0
B2 0,77 0,92 48 35 20
F7 0,38 0,97 52 81 40
M6 0,29 0,98 54 100 60
Al 0,89 0,99 55 50 40
E6 0,37 0,94 55 60 60
N9 0,26 0,97 60 142 90
H6 0,40 0,98 63 103 60
16 0,39 0,99 63 104 60
P11 0,21 0,90 64 155 155
L8 0,40 0,96 71 104 100
I8 0,40 0,95 72 104 100
K10 0,39 0,98 73 138 130
J10 0,39 0,96 74 134 130
J9 0,40 0,98 75 134 90
G6 0,46 0,94 80 104 60

6.3.2 Controlo da distribuigdo do TCA

Nas Tabela 6.5 e Tabela 6.6 podemos observar a analise dos resultados obtidos
por controlo sensorial nos diferentes programas. Estas tabelas foram construidas com base
nos dados apresentados na Tabela B.1, Tabela B.2 e Tabela B.3 que se encontram no
Anexo B2. A variacao foi calculada segundo a expressao descrita no Anexo B2.1.

Na Figura 6.22 estdo representados graficamente os resultados da % NQ antes e
apds ICS, por controlo sensorial. Para a obtencdo destes dados utilizou-se uma
amostragem de 100 rolhas por momento de analise.

O programa que resultou no maior aumento da % NQ foi o L8 na 2* repeti¢ao
deste programa (rolhas com TCA a aguardar por acabamentos mecanicos) em que antes

de ICS a % NQ era de 93,00 % e apds ICS obteve-se uma % NQ 99,00 %, cumprindo
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assim o propodsito deste trabalho, o que representou um aumento de 6,45 %. Na
1? repeticdo deste programa, L8-1 (Cortica 213245AE-213030DP, calibre 12/18, classe
4/5, classe da rolha raga média) apds ICS apenas se verificou a incidéncia do TCA com
concentragdes superiores a 2,00 ng/L, sendo que inicialmente a concentragdo do TCA
verificada nas rolhas selecionadas sensorialmente era compreendida entre 0,50 e
20,00 ng/L, com um aumento da % NQ de 2,13 % apos ICS face a antes ICS. No L8-2
inicialmente a concentragdo do TCA nas rolhas em que se verificou TCA era superior a
1,00 ng/L, sendo que se verificou rolhas com concentragao superior a 20,00 ng/L, limite
superior de quantificacdo, e apos ICS apenas houve incidéncia de rolhas com
concentragdo entre 1,00 e 2,00 ng/L. No L8-3 (Cortica 213015DP, calibre 12/18, classe
4/5, classe da rolha raca boa) observou-se um aumento da % NQ em 1,52 %. Antes de
ICS apenas se verificou rolhas com TCA com concentracdo superior a 2,00 ng/L,
inclusive superior ao limite superior de quantificagao e ap6s ICS apenas rolhas com TCA
em que a concentragdo era compreendida entre 2,00 e 20,00 ng/L, tendo havido, contudo,
uma diminui¢do da incidéncia de rolhas com TCA nesta gama de concentragdes.

Na Figura 6.23 e Figura 6.24 estao graficamente representadas a distribuicao das
rolhas detetadas com TCA, por controlo sensorial, pelos diferentes intervalos de
concentragdo antes e apos ICS, respetivamente. Verificou-se uma diminuicdo da
concentracdo média do TCA das rolhas identificadas em cada fase, tal como da mediana,
em que a incidéncia de rolhas com TCA com concentracao superior a 20,00 ng/L
diminuiu em 56 % apods ICS. Apenas para concentracdes compreendidas entre 0,50 e
1,00 ng/L se observou um aumento da incidéncia de 0,29 % para 0,35 %, ou seja, de
20 %.

No programa J10-2 e P11-3 a % NQ manteve-se ap6s ICS (comparando com os
dados antes de ICS), contudo, as rolhas detetadas com TCA apresentaram concentragdes
superiores as rolhas verificadas inicialmente. Estes programas evidenciam o aumento da
concentragdo do TCA detetado apds ICS, o que sugere que com o ICS atinge-se o interior
das rolhas, sendo a extragao feita do interior da mesma para o seu exterior, e expondo
assim uma realidade de TCA que nao era evidente antes do processo.

O aumento residual de rolhas com concentragdes compreendidas entre 0,50 e
1,00 ng/L, tal como a predominancia de rolhas com concentragdes elevadas apds ICS
demonstra que se da a interrup¢do da extragdo com o término do processo, sendo que

ainda existia um gradiente de massa do TCA.
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Nas Tabela 6.7 e Tabela 6.8 podemos observar a andlise dos resultados obtidos
por controlo sniffing nos diferentes programas. Estas tabelas foram construidas com base
nos dados apresentados na Tabela B.5, Tabela B.6 e Tabela B.7 que se encontram no
Anexo B2.

Na Figura 6.25 estdo representados graficamente os resultados da % NQ antes e
apos ICS, por controlo sniffing. Para a obtengao destes dados utilizou-se uma amostragem
de 1000 rolhas por momento de analise.

Apenas no programa J10 se verificou um aumento de aproximadamente 1 % da
% NQ por controlo sniffing. E adequado relembrar que este controlo é menos sensivel
que o controlo sensorial, contudo bastante eficaz na dete¢do da presenca do TCA na
superficie da rolha.

Na Figura 6.26 e Figura 6.27 estao graficamente representadas a distribuicao das
rolhas detetadas com TCA, por controlo sruiffing, pelos diferentes intervalos de
concentracio antes e apos ICS, respetivamente. E notavel, graficamente, o aumento da
incidéncia de rolhas em que a concentracdo do TCA pertence ao intervalo de 0,50 a
1,00 ng/L, o que se traduziu num aumento em 72 % da incidéncia para esta gama de
concentracdo. Também ¢ observavel a persisténcia de rolhas com concentragao superior
a 20,00 ng/L. Contudo, estes resultados sugerem, como por controlo sensorial, que a
extracdo foi interrompida nao permitindo a extracdo do TCA na totalidade.

De forma generalizada, os provadores do controlo sensorial (3 provadores)
reportaram uma melhoria na neutralidade do odor das rolhas ao longo dos programas, a
excecdo do M6 que devido a sua elevada humidade relativa no final apds ICS
(10,30 + 1,22 %) apresentava um cheiro a mofo. No controlo de sniffing os provadores (6
provadores) reportaram uma melhoria significativa na neutralidade do odor, pois antes de

ICS estas apresentavam um cheiro homogéneo, mas tostado.
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Tabela 6.5 — Resultados do controlo sensorial nos diferentes programas utilizados no prototipo semi-industrial e a respetiva distribui¢do das rolhas pelos diferentes intervalos de concentragdo
do TCA, dados de variacdo de percentagem apos relativamente ao antes de ICS (n=100)

A (% rolhas com A (% rolhas com A (% rolhas com A (% rolhas com

o
Programa AL NQ 11CAJ0,50-1,00ngL) [TCA]1,00-2,00ng/L)  [TCA]2,00-20,00 ng/L)  [TCA] > 20,00 ng/L)

Al 1,01 0,00 0,00 -100,00 0,00
B2 0,00 0,00 100,00 -100,00 0,00
E6 -3,03 100,00 0,00 100,00 0,00
F7 1,04 100,00 -100,00 -33,33 0,00
Go6 3,16 0,00 -100,00 100,00 -100,00
Heé 5,38 0,00 0,00 -60,00 -100,00
I6-1* 0,00 0,00 -100,00 100,00 0,00
16-2* 3,16 -100,00 -100,00 0,00 -100,00
I8* -1,25 100,00 0,00 0,00 -100,00
J9-1* 1,03 0,00 0,00 -100,00 0,00
J9-2* 0,00 -100,00 -50,00 200,00 0,00
J10-1* 2,06 0,00 0,00 -66,67 0,00
J10-2* 0,00 0,00 -100,00 -33,33 100,00
K10* 4,26 0,00 0,00 -75,00 -100,00
L8-1** 2,13 -100,00 -100,00 -25,00 100,00
L8-2** 6,45 0,00 0,00 -100,00 -100,00

*utilizagdo de solucdo etanolica; ** utilizagdo de solugao etanolica com T = 60 °C
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Tabela 6.6 — Resultados do controlo sensorial nos diferentes programas utilizados no prototipo semi-industrial e a respetiva distribui¢do das rolhas pelos diferentes intervalos de concentragdo
do TCA, dados de variacdo de percentagem apos relativamente ao antes de ICS (n=100) (continuagdo)

Programa A (% NQ) A (% rolhas com A (% rolhas com A (% rolhas com A (% rolhas com
[TCA] 0,50 -1,00 ng/L) [TCA]1,00-2,00 ng/L) [TCA]2,00-20,00 ng/L) [TCA]> 20,00 ng/L)
L8-3** 1,52 0,00 0,00 -50,00 -100,00
Me*** 1,08 0,00 -50,00 -20,00 100,00
NO#*** 0,00 0,00 100,00 -50,00 0,00
P11-1%%* 2,00 0,00 0,00 -80,00 0,00
P11-2%%* -1,00 -100,00 0,00 100,00 0,00
P11-3%** 0,00 0,00 -100,00 100,00 100,00
P11-4%%* 0,00 0,00 100,00 -100,00 0,00
P11-5%** -3,20 100,00 100,00 250,00 -100,00
P11-6*** -1,10 -50,00 66,67 50,00 -100,00
P11-7%%* 1,50 0,00 -100,00 0,00 100,00

** utilizagdo de solugdo etandlica com T = 60 °C; *** todas as correntes sdo quantificaveis em massa
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Figura 6.22 — Resultados da % NQ do TCA por controlo sensorial nos diferentes programas utilizados no prototipo semi-industrial
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Figura 6.23 — Distribui¢do das rolhas detetadas com TCA pelos respetivos intervalos de concentragdo por controlo sensorial antes do ICS
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Figura 6.24 - Distribuicdo das rolhas detetadas com TCA pelos respetivos intervalos de concentracdo por controlo sensorial apés ICS
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Tabela 6.7 — Resultados do controlo sniffing nos diferentes programas utilizados no prototipo semi-industrial e a respetiva distribui¢do das rolhas pelos diferentes intervalos de concentragdo do
TCA, dados de variagdo de percentagem apos relativamente ao antes de ICS (n=1000)

A (% rolhas com A (% rolhas com A (% rolhas com A (% rolhas com

0
Programa A (% NQ) ' 1cAj10,50-1,00 ng/l) [TCA]1,00—2,00 ng/L) [TCA] 2,00 —20,00 ng/L)  [TCA] > 20,00 ng/L)

Al -0,50 100,00 400,00 0,00 0,00
B2 -0,20 0,00 0,00 50,00 100,00
E6 -1,41 100,00 200,00 80,00 -66,67
F7 -0,71 100,00 150,00 40,00 0,00
Go6 -1,43 100,00 100,00 100,00 0,00
Heé 1,34 100,00 -80,00 -53,85 100,00
16-1* -0,70 0,00 100,00 400,00 100,00
16-2* -0,51 100,00 400,00 320,00 150,00
I8* -0,99 0,00 100,00 53,33 640,00
J9-1* 1,25 -70,00 -80,00 -70,83 195,00
J9-2* -2,43 100,00 100,00 -33,33 600,00
J10-1* 0,81 100,00 100,00 61,12 16,67
J10-2* 0,92 0,00 -20,00 -50,00 -33,33
K10* -1,20 -100,00 500,00 500,00 100,00
L8-1** -0,10 -100,00 300,00 9,09 -60,00
L8-2%* -2,56 0,00 42,86 100,00 700,00

*utilizagdo de solucdo etandlica; ** utilizacdo de solucdo etandlica com T = 60 °C
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Tabela 6.8 - Resultados do controlo sniffing nos diferentes programas utilizados no prototipo semi-industrial e a respetiva distribui¢do das rolhas pelos diferentes intervalos de concentragdo do
TCA (n=1000) (continuag¢do)

Programa A (% NQ) A (% rolhas com A (% rolhas com A (% rolhas com A (% rolhas com
[TCA] 0,50 -1,00 ng/L) [TCA] 1,00 -2,00 ng/L) [TCA] 2,00 —20,00 ng/L) [TCA] > 20,00 ng/L)
L8-3** -0,20 100,00 0,00 400,00 -66,67
M6*** -1,74 60,00 20,00 88,89 200,00
NO*** -1,01 100,00 200,00 266,67 -75,00
P11-1%** -1,28 -50,00 700,00 900,00 0,00
P11-2%** -0,38 0,00 0,00 80,00 0,00
P11-3%** -0,90 100,00 100,00 100,00 0,00
P11-4%** -0,99 100,00 100,00 33,33 0,00
P11-5%** -1,17 50,00 83,33 42,86 0,00
P11-6*** 1,89 -50,00 50,00 39,39 -62,50
P11-7%** -0,69 -100,00 100,00 50,00 100,00

** utilizacdo de solucao etanolica com T = 60 °C; *** todas as correntes sao quantificaveis em massa
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Figura 6.25 - Resultados da % NQ do TCA por controlo sniffing nos diferentes programas utilizados no prototipo semi-industrial
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Figura 6.26 - Distribui¢do das rolhas detetadas com TCA pelos respetivos intervalos de concentragdo por controlo sniffing antes do ICS
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Figura 6.27 - Distribuicdo das rolhas detetadas com TCA pelos respetivos intervalos de concentrag¢do por controlo sniffing apos ICS

74
Helena Rei Marques



Desenvolvimento/otimizagdo de processos com vista a reducao de 2,4,6-tricloroanisol
Instituto Superior de Engenharia do Porto

75
Helena Rei Marques



Desenvolvimento/otimizacao de processos com vista a redugdo de 2,4,6-tricloroanisol
Instituto Superior de Engenharia do Porto

6.3.3 Compostos Fendlicos

Tendo por base os resultados obtidos no controlo da distribuicio do TCA
decidiu-se avangar com a quantificagdo de compostos fenolicos (medida a 420 nm —
medida indireta) na 3* repeti¢ao do programa L8, L8-3.

Na Figura 6.28 podemos observar a catalogacao das solugdes de maceracgao para
analise da absorvancia obtidas no programa L8-3 antes e apos ICS. Na Figura 6.29
encontram-se representados os resultados da leitura da absorvancia a 420 nm. Verificou-
se um aumento do valor médio da absorvancia apds ICS em 49,6 %, o que significa um
aumento de compostos fendlicos, ao contrario do que era expectavel. Nos ensaios
preliminares a analise de compostos no ensaio 3 (Fluxo y), que ¢ comparavel com o ensaio
em causa, observou-se uma diminui¢ao do valor médio de absorvancia de 15,1% apos
ICS (Figura 6.7). Os resultados relativos ao programa L8-3 poderdo estar relacionados
com a quantidade insuficiente de 4gua no enxaguamento. A literatura [**! descreve uma

diminui¢ao no teor de compostos fendlicos com a diminui¢ao da humidade relativa, sendo

um fator chave para a degradagdo dos compostos fenolicos.

Antes

Figura 6.28 — Soluc¢do de maceragao individual de rolhas de antes (n=20) e apos ICS (n=20) durante 72 horas para
andlise de absorvincia do programa L8-3
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Figura 6.29 — Absorvancia obtida a 420 nm do programa LS§-3 (Fluxo y, n=20)

Os resultados de absorvancia a 420 nm obtidos nas diferentes repeti¢des do P11
encontram-se na Figura 6.30. Apenas no P11-1 se verificou uma diminui¢do dos
compostos fenolicos, -31,8 %. Houve um aumento dos compostos fenodlicos em 40,5 %
no P11-2 e de 24,5 % no P11-6. No P11-3, P11-4 ¢ P11-7 verifica-se uma variacao do
valor médio dos compostos fendlicos inferior a 10 %. No geral, verificou-se uma
diminuicdo do desvio padrao em 28 %, tal como a catalogacao sugere, a exce¢do do P11-
5 no qual a dispersao era superior antes de ICS.

Na Figura 6.31, ensaio P11-1, observou-se uma diminuigao geral da coloracao
amarelada das solugdes, em que apds ICS apenas 1 solugcdo em 20 apresentava uma
coloracdo amarela muito intensa, enquanto antes constatou-se maior variabilidade e mais
solugdes com coloracdo amarela e uma muito intensa. Apds ICS, 75 % das rolhas
analisadas cumpriam o critério CIPR, enquanto antes apenas 35 % cumpriam o critério.

Na Figura 6.32, ensaio P11-2, existe uma grande variabilidade antes do ICS e
verificou-se um aumento da coloracdo amarela apds ICS, ao contrdrio do programa
P11-1. Antes de ICS, 50 % cumpriu o critério CIPR e apds ICS houve uma diminui¢do
para 0 %.

Na Figura 6.33, ensaio P11-3, a diferenga visual entre o antes e apds ICS ¢
reduzida. No entanto observou-se solugdes praticamente incolores antes ICS, cumprindo

os critérios do CIPR, 20 %, e ap6s ICS verificou-se uma diminuicao para 5 %.
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Na Figura 6.34, ensaio P11-4, a diferenca entre o antes e apos ICS ¢
insignificante visualmente, mas verificou-se uma diminuicao apos ICS de 25 % para 5 %
do cumprimento do critério CIPR.

Na Figura 6.35, ensaio P11-5, a diferenca entre o antes e apds ICS ¢ visualmente
impercetivel.

Na Figura 6.36, ensaio P11-6, as solugdes sdo praticamente incolores. Tal vai de
encontro a 85 % das solugdes de rolhas antes ICS cumpriram o critério CIPR, tendo
havido uma diminuicao para 60 % apos ICS.

Na Figura 6.37, ensaio P11-7, observou-se um aumento da coloragdo amarela

apos ICS, sendo que apoés ICS nenhuma das solugdes apresentava uma absorvancia

inferior a 0,1 (critério CIPR).
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Figura 6.30 — Absorvancia obtida a 420 nm nos diferentes ensaios segundo o programa P11 (n=20)
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Figura 6.31 — Solug¢do de maceragao individual de rolhas de antes (n=20) e apos ICS (n=20) durante 72 horas para
andlise de absorvancia do ensaio P11-1

Ap6s ICS

Figura 6.32 — Soluc¢do de maceragao individual de rolhas de antes (n=20) e apos ICS (n=20) durante 72 horas para
andlise de absorvancia do ensaio P11-2

Antes

Apos ICS

Figura 6.33 — Solug¢do de maceragao individual de rolhas de antes (n=20) e apos ICS (n=20) durante 72 horas para
andlise de absorvancia do ensaio P11-3
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Antes

Apos ICS

Figura 6.34 — Solug¢do de maceragdo individual de rolhas de antes (n=20) e apos ICS (n=20) durante 72 horas para
andlise de absorvancia do ensaio P11-4

in Antes

Ap6s ICS

Figura 6.35 - Solugdo de maceragdo individual de rolhas de antes (n=20) e apos ICS (n=20) durante 72 horas para
andlise de absorvancia do ensaio P11-5

Antes

Ap6s ICS

d

Figura 6.36 - Solugdo de maceragdo individual de rolhas de antes (n=20) e apos ICS (n=20) durante 72 horas para
andlise de absorvancia do ensaio P11-6
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Antes

Apos ICS

Figura 6.37 - Solugdo de maceragdo individual de rolhas de antes (n=20) e apos ICS (n=20) durante 72 horas para
andlise de absorvancia do ensaio P11-7

6.3.4 Propriedades Fisico-Mecanicas

6.3.4.1 Humidade relativa

Na Figura 6.38 estdo apresentados os dados de humidade relativa antes e apds o
processo ICS nos diferentes programas.

Apenas nos programas I8, J10, J9, K10 e P11-6 verificou-se uma variagio
inferior a 10 % da humidade relativa das rolhas, isto ¢, apenas nestes programas ocorreu
a evaporagao da solucdo extrativa. Nos programas com alteragdes significativas no que a
solugdo extrativa diz respeito, verificou-se um aumento da humidade relativa apds ICS o
que foi diminuindo com alteragcdes na secagem. Estas alteracdes ja foram descritas no
subcapitulo 6.3.1.

No geral, verificou-se um maior desvio padrao da humidade relativa nas rolhas
apos ICS, com a excegdo do programa I8 (aumento em 66,7 % do tempo de IV — compara
com 16) e do K10 (dobro da solugdo — compara com J10), o que confirma que a acdo da

solugdo etanodlica e a acdo da secagem ndo esté a ser uniforme.
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Figura 6.38 — Humidade relativa e respetivos desvios padrdo nos diversos programas estudados (n=100/ensaio)

6.4 Analise Estatistica

6.4.1 Controlo da distribui¢cdo do TCA

Na Figura 6.39 esté representado o valor médio da % NQ e respetivos desvios
padrdo antes e apos ICS dos diversos programas utilizados obtido por controlo sensorial.
Podemos afirmar com um grau de confianca de 95 % que apos ICS a % NQ aumenta

aproximadamente 1,0 %.

Controlo Sensorial
100% p=0,020

97,53%

98% +

96,54%

96% -

% NQ

94% -

92% -

90% -

Antes Apo6s ICS

Figura 6.39 - Andlise estatistica da % NQ obtida por controlo sensorial — Teste Wilcoxon
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Na Figura 6.40 est4 representado o valor médio da % NQ e respetivos desvios
padrdo antes e apds ICS dos diversos programas utilizados obtido por controlo sniffing.
Verifica-se uma diminui¢do da % NQ com um grau de confianca de 95 %, ao contrario
do que se verificou por controlo sensorial. E de real¢ar, como anteriormente ja referido,
que o controlo sniffing ¢ menos sensivel que o controlo sensorial. Tanto antes como apos
ICS, por controlo sniffing verificou-se maior % NQ do que por controlo sensorial, o que
vai de encontro com a sensibilidade de cada método. Além da sensibilidade do método ¢
de frisar que todos os 6 provadores reportaram antes de ICS um cheiro tostado que torna

mais complicado, por comparagao, a detecao do TCA.

Controlo Sniffing

p=0,020*

100,0% +

98,0%

96,0%

94,0%

92,0%

90,0%

Antes Apos ICS

Figura 6.40 - Analise estatistica da % NQ obtida por controlo sniffing — Teste Wilcoxon
6.4.2 Compostos Fendlicos
Na Figura 6.41 e na Figura 6.42 esta representado o valor médio obtido tal como
o seu desvio padrao antes e apds ICS nos diferentes testes. Nao se verificou diferencas
significativas entre a absorvancia a 420 nm antes e ap6s ICS nos diferentes ensaios. Nos
ensaios P11-5 e P11-6 verificou-se um ligeiro aumento, 14 %, mas sem significado

estatistico.
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Figura 6.41 - Andlise estatistica da composi¢ao fendlica a 420 nm — Teste Mann Withney (P11-1 a P11-4 e P11-7)
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Figura 6.42 - Andlise estatistica da composicao fendlica a 420 nm — Teste Mann Withney (P11-5 e P11-6)

6.4.3 Propriedades Fisico-Mecanicas
6.4.3.1 Humidade Relativa

Na Figura 6.43 encontra-se representada a humidade relativa média antes e apds
ICS obtida. Observou-se um aumento significativo da humidade relativa apos ICS,
diferenciando assim a humidade antes e apds ICS. Idealmente, a humidade antes e ap6s
ICS nao devera apresentar diferengas, garantindo assim que toda a solugao extrativa que
¢ absorvida pela rolha ¢ durante a fase de secagem evaporada.
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Figura 6.43 — Andalise estatistica da humidade relativa — Teste Wilcoxon
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7 Conclusoes

Os ensaios preliminares, nos quais foram testados dois fluxos produtivos, fluxo
v e o fluxo d, os quais demonstraram a capacidade da tecnologia em estudo. O aumento
da humidade relativa a entrada resultou num aumento da % NQ, tal como esperado.

No prototipo semi-industrial o processo demonstrou ser eficaz na remog¢ao do
TCA, contudo a % NQ obtida por controlo sensorial, 97,53 %, foi inferior ao objetivo
proposto para este trabalho. Por controlo sensorial verificou-se no geral o aumento da
% NQ, sem afetar a humidade intrinseca das rolhas tal como as propriedades fisico-
mecanicas, o que demonstra que o processo pode ser otimizado de forma a atingir os
objetivos propostos. Por controlo sniffing o resultado obtido da % NQ apos ICS, 98,07 %,
foi inferior a % NQ antes de ICS, 98,70 %.

A distribuicdo da concentracdo das rolhas com TCA apos ICS sugere que o
processo de extracdo ainda estd a decorrer aquando do término de processo.

Os ensaios no prototipo semi-industrial foram bastante uteis para recolha de
variaveis do processo, como a temperatura das correntes de ar a saida, temperatura da
zona superior do tambor e a temperatura de cada radiador de forma a entender como
atingir os objetivos pretendidos.

A redugdao de compostos fendlicos ndo se verificou, ao contrdrio do que a
literatura sugere. Neste ambito, o aumento de agua ajudou, ndo tendo sido suficiente, o

que podera ser otimizado com reagentes quimicos que atuem na sua degradacao.
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8 Perspetivas de trabalhos futuros

Tendo por base os resultados obtidos € o conhecimento empirico adquirido
durante o processo para trabalhos futuros deve-se equacionar que o processo seja feito
em dois equipamentos distintos. Numa primeira fase num equipamento que esteja
equipado com deposito para etanol e com agua quente sem que a mesma tenha de ser
disponibilizada pelo operador. O encharcamento deve ser otimizado de forma a gastar o
minimo de solugdo extrativa, i.e. tambor fechado, rotacdo baixa, medidas que promovam
o contacto entre a solug@o extrativa e o substrato, a rolha de corti¢a natural. Numa segunda
fase devera ocorrer a secagem, em que o equipamento devera garantir a menor troca de
energia com o exterior, funcionar em continuo ou com intervalos baixos de forma a
minimizar a energia necessaria para atingir as temperaturas pretendidas dentro do
equipamento, devido ao calor residual permanente e assim otimizar o tempo do processo.
Em paralelo, deve também garantir que todas as rolhas sdo submetidas as mesmas
condigdes, ou pela redugao da rotagao do mesmo ou por uma solugao como tapete em que
as rolhas rodam sobre si e sdo expostas durante o mesmo tempo a irradiagao.

Com a separagdo do processo em duas etapas o tempo de secagem deve ser
adaptado a taxa de aquecimento que se verifique nessas condigdes, que teoricamente sera
superior. Com esse dado deve-se garantir que o tempo de secagem ¢ suficiente para que
a rolha atinja os 70 °C para proporcionar a volatilizacdo do TCA.

A humidade final demonstra espago para melhoria, pois a mesma ¢é superior a
inicial e por isso ¢ possivel alongar a secagem de forma a potenciar a extracdo do TCA
sem prejuizo da humidade intrinseca da rolha.

Devem ainda ser revistas possiveis melhorias no sentido de extrair o TCA da
rolha, sendo que no trabalho desenvolvido ficou evidenciado que o mesmo ¢ transportado
do interior para a superficie da rolha, contudo a volatilizacdo do TCA da matriz da cortica

¢ identificado como uma oportunidade de melhoria.
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A. Anexo — Descri¢ao Técnica

A1l. Ensaio Protétipo Semi-industrial

Tabela A.1 — Passos programa Al

Consola I Consola II
Funcio Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 100 X
Secagem v 11 75 X
Centrifugagédo v 78 50 X
Secagem v 11 25 X
Tempo de X 1 « X
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado

Tabela A.2 — Passos do Programa B

Consola I

Fungdo Corrente de ar quente Rotagdo (rpm)
Agua v 11
Injecdo v 11
Tempo de espera v 11
Centrifugagdo v 78
Secagem v 11
Centrifugacio v 78
Secagem v 11
Tempo de espera X 11

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.3 — Passos do programa B2

Consola I Consola IT
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima

Agua v 11 X X

Injecdo v 11 X X

Tempo de v 1 X X
espera

Centrifugacio v 78 100 X

Secagem v 11 75 X

Centrifugagdo v 78 50 X

Secagem v 11 25 X

Tempo de X 1 « «
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado

Tabela A.4 — Passos do programa E6 (Aumento da agua a entrada em 10 vezes e introdugdo de ciclos de
enxaguamento e centrifugacdo)

Consola I Consola IT
Funcao Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia T emp,elfatum
ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Agua X 11 X X
Injecao X 11 X X
Tzzggade X 11 X X
Centrifugacgao X 78 X X
Enxaguamento X 11 X X
Centrifugagao X 78 X X
Enxaguamento X 11 X X
Centrifugagao X 78 X X
Enxaguamento X 11 X X
Centrifugacgao X 78 X X
Secagem v 11 100 350
Tzr;;;;(;ade X 11 X X

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.5 — Passos do programa F7 (Entrada da corrente de ar quente desde o 1° tempo de espera e diminui¢do
tempo de secagem em 33 % — compara com E6)

Consola I Consola I1
Funcio Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia T emp,e;‘fatura
ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Agua X 11 X X
Injecdo X 11 X X
Tk : :
Centrifugacio v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugagdo v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Secagem v 11 100 350
Tzrsll)pe(;ade X 11 X X

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.6 — Passos do programa G6 (Entrada da corrente de ar quente desde o 1°tempo de espera — compara com

E6)
Consola I Consola I1
Funcio Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia T emp,e;‘fatura
ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Agua X X X X
Injecdo v X X X
Tl o : :
Centrifugacio v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugagdo v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Secagem v 11 100 350
Tempo de X 1 « X
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.7 — Passos do programa H6 (aumento do tempo de enxaguamento em 150 % - compara com G6)
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Consola I Consola I1
Funcio Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia T emp,e;‘fatura
ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Agua X 11 X X
Injecdo v 11 X X
Tempo de v 1 X X
espera
Centrifugacio v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugagado v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 11 « <
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.8 — Passos do programa 16 (Alteragdo de dgua para uma solug¢do etandlica — compara com H6)

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solucao
etanolica X 11 X X
19,2 % (v/v)
Injecdo v 11 X X
Tempo de v 1 X X
espera
Centrifugacio v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugagédo v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugagado v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 11 « <
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.9 — Passos do programa 18 (aumento do tempo de IV - compara com 16)

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solucao
etanolica X 11 X X
19,2 % (v/v)
Injecdo v 11 X X
Tempo de v 11 100 350
espera
Centrifugacio v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugagéo v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugagéo v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugacio v 78 100 350
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 1 « <
espera

v’ - Accionado; x — Ndo accionado
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Tabela A.10 — Passos do programa J9

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solucao
etanolica X 11 X X
19,2 % (v/v)
Injecdo v 11 X X
Tempo de v 1 X X
espera
Centrifugacio v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugagédo v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugagado v 78 X X
Enxaguamento v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 11 « <
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.11 — Passos do programa J10 (aumento do tempo de IV - compara com J9)

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solucao
etanolica X 11 X X
19,2 % (v/v)
Injecdo v 11 X X
Tempo de v 11 100 350
espera
Centrifugacio v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugagéo v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugagéo v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugacio v 78 100 350
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 1 « <
espera

v’ - Accionado; x — Ndo accionado
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Tabela A.12 — Passos do programa K10 (dobro de solugdo etandlica - compara com J10)

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solucao
etanolica X 11 X X
19,2 % (v/v)
Injecdo v 11 X X
Tempo de v 11 100 350
espera
Centrifugacio v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugagéo v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugagéo v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugacio v 78 100 350
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 1 « <
espera

v’ - Accionado; x — Ndo accionado
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Tabela A.13 — Passos do programa LS8 (aumento da temperatura da solugdo — compara com 18)

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solucao
etanolica < 11 « <
19,2 % (v/v)
(T=60 °C)
Injegio v 11 X X
Tempo de v 11 100 350
espera
Centrifugagéo v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugacio v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugacio v 78 100 350
Enxaguamento v 11 100 350
Centrifugagéo v 78 100 350
Secagem v 11 100 350
Tempo de X 1 X X
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.14 — Passos do programa M6

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solucao
etanolica < 11 « <
19,2 % (v/v)
(T=60 °C)
Injegdo 50 %
da solucdo v 11 X X
etandlica
Tempo de v 11 < <
espera
Centrifugagéo v 78 X X
Inje¢do 50 %
da solug¢do v 11 X X
etandlica
Tempo de v 1 « X
espera
Centrifugagado v 78 X X
Agua
v
(T=60 °C) 11 X X
Injecdo v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Agua
v
(T=60 °C) 11 X X
Injegdo v 11 X X
Centrifugagdo v 78 X X
Agua
v
(T=60 °C) 11 X X
Injecdo v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 11 < X
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.15 — Passos do programa N9 (aumento do tempo de secagem em 50 % - compara com M6)

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solucao
etanolica < 11 « <
19,2 % (v/v)
(T=60 °C)
Injegdo 50 %
da solucdo v 11 X X
etandlica
Tempo de v 11 < <
espera
Centrifugagéo v 78 X X
Inje¢do 50 %
da solug¢do v 11 X X
etandlica
Tempo de v 1 « X
espera
Centrifugagado v 78 X X
Agua
v
(T=60 °C) 11 X X
Injecdo v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Agua
v
(T=60 °C) 11 X X
Injegdo v 11 X X
Centrifugagdo v 78 X X
Agua
v
(T=60 °C) 11 X X
Injecdo v 11 X X
Centrifugacio v 78 X X
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 11 < X
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado
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Tabela A.16 — Passos do programa P11 (aumento da quantidade de agua em 100 % e aumento do tempo de IV -
compara com N9)

Consola I Consola I1
Funcéo Corrente de  Rotagdo 1V (% Poténcia Temperatura
¢ ar quente (rpm) Total Instalada) mdxima
Solugao
etanolica « 11 « <
19,2 % (v/v)
(T=60 °C)
Injecdo 50 %
da solug¢do v 11 X X
etandlica
Tempo de v 11 100 350
espera
Centrifugagéo v 78 100 350
Injecdo 50 %
da solug¢do v 11 100 350
etandlica
Tempo de v 11 100 350
espera
Centrifugacio v 78 100 350
Agua
v
(T=~60 °C) 11 100 350
Injegdo v 11 100 350
Centrifugacio v 78 100 350
Agua
v
(T=60 °C) 11 100 350
Injegio v 11 100 350
Centrifugagéo v 78 100 350
Agua
v
(T=60 °C) 11 100 350
Injegdo v 11 100 350
Centrifugacio v 78 100 350
Secagem v 11 100 350
Tempo de « 11 « <
espera

v’ - Accionado; x — N3o accionado

108
Helena Rei Marques



Desenvolvimento/otimizacao de processos com vista a redugdo de 2,4,6-tricloroanisol
Instituto Superior de Engenharia do Porto

A3. M¢étodo de andlise SPME-GC-MS

A quantificagdo do TCA foi realizada através do método de analise de
microextragdo em fase solida (SPME) conjugada com cromatografia gasosa (GC) com
detecao por espetrometria de massa (MS).

Na técnica de extragdo SPME ocorre a retengcdo do TCA numa fase estacionaria,
fibra de silica fundida. Apds pré-incubag@o durante 1 min, a fibra é exposta a fase gasosa
do tubo de cromatografia (vial) que contém a amostra (headspace) durante 8§ min a 85 °C.
A dessor¢ao da amostra ocorre apos a inje¢ao em splitless a 250°C e de seguida a
separa¢do cromatografica conforme a rampa de temperatura.

A quantificagdo ¢ feita com base na relagdo entre a area do pico do TCA e do
padrao interno (concentracao conhecida).

A reta de calibracao utilizada para a quantificacdo do TCA ao longo dos ensaios
encontra-se representada na Figura A.1. Na Figura A.2 podemos observar um exemplo

do cromatograma obtido.

Reta de Calibracao
25
Area Ratio = 0,1142[TCA](ng/L) .- °
2—-(0) 0006 et

20 RI=09996 .
Sasd e
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0,0 @
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Figura A.1 — Reta de calibragdo para andalise por SPME-GC-MS do TCA
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Figura A.2 - Cromatograma obtido apos analise por SPME-GC-MS
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B. Anexo — Resultados e Discussao

B1. Ensaios Preliminares

B1.1. Aspeto Visual

Ensaio 1

Figura B.1 — Fluxo y, Ensaio 1, Apés SARA Advanced

Figura B.2 — Fluxo y, Ensaio 1, Apos ICS

Figura B.3 — Fluxo vy, Ensaio 1, Apos Acabamentos Mecanicos
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Ensaio 2

Figura B.4 — Fluxo y, Ensaio 2, Apos SARA Advanced

Figura B.5 — Fluxo y, Ensaio 2, Apos ICS

Figura B.6 — Fluxo y, Ensaio 2, Apos Acabamentos Mecdnicos
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Ensaio 3

Figura B.7 — Fluxo vy, Ensaio 3, Apos SARA Advanced

Figura B.8 — Fluxo v, Ensaio 3, Apos ICS

Figura B.9 — Fluxo y, Ensaio 3, Apos Acabamentos Mecdnicos
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Figura B.10 — Fluxo a, Ensaio 3, Apos Acabamentos Mecdnicos

Ensaio 4

Figura B.11 — Fluxo J, Ensaio 4, Apos ICS1

Figura B.12 — Fluxo o, Ensaio 4, Apos SARA Advanced
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Figura B.13 — Fluxo 6, Ensaio 4, Apos Acabamentos Mecdnicos

Figura B.14 — Fluxo 0, Ensaio 4, Apos ICS2
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B2. Protétipo Semi-industrial

B2.1 Controlo da distribui¢ao do TCA
Para o célculo da variacao da quantidade de rolhas com TCA para a construgdo da Tabela 6.5, Tabela 6.6, Tabela 6.7 e Tabela 6.8, recorreu-

se a seguinte expressao:

% NQAp(’)s ICS — % NQAntes
% NQAntes

Esta expressao foi utilizada para o calculo de variagao de rolhas com TCA nos diferentes intervalos de concentracao estudados.

%A (% NQ) =

B2.1.1 Controlo sensorial

Tabela B.1 — Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas por controlo sensorial nos diferentes programas (de A1 a F7, n=100)

o [1) o o
Programa  Amostra % NQ % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA]

0,50 — 1,00 ng/L 1,00 - 2,00 ng/L 2,00 -20,00 ng/L > 20,00 ng/L
Antes 99,00 0,00 0,00 1,00 0,00
Al Apés ICS 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Antes 99,00 0,00 0,00 1,00 0,00
- Apos ICS 99,00 0,00 1,00 0,00 0,00
Antes 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00
. Apos ICS 99,00 0,00 1,00 0,00 0,00
Antes 99,00 0,00 1,00 0,00 0,00
ke Apos ICS 96,00 1,00 1,00 2,00 0,00
Antes 96,00 0,00 1,00 3,00 0,00
7 Apos ICS 97,00 1,00 0,00 2,00 0,00
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Tabela B.2 — Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas por controlo sensorial nos diferentes programas (de G6-1 a J10-1, n=100)

o (1) o o
Programa  Amostra % NQ % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA]

0,50 — 1,00 ng/L 1,00 - 2,00 ng/L 2,00 -20,00 ng/L > 20,00 ng/L

Antes 95,00 0,00 3,00 1,00 1,00
o6 Apos ICS 98,00 0,00 0,00 2,00 0,00
Antes 93,00 0,00 0,00 5,00 2,00
e Apos ICS 98,00 0,00 0,00 2,00 0,00
Antes 99,0 0,00 1,00 0,00 0,00
et AposICS 99,0 0,00 0,00 1,00 0,00
Antes 95,00 1,00 1,00 2,00 1,00
162 Apos ICS 98,00 0,00 0,00 2,00 0,00
Antes 96,00 0,00 1,00 2,00 1,00
8 Apos ICS 94,50 2,00 1,00 2,00 0,00
Antes 97,00 1,00 1,00 1,00 0,00
o Apos ICS 98,00 1,00 1,00 0,00 0,00
Antes 96,00 1,00 2,00 1,00 0,00
-2 Apos ICS 96,00 0,00 1,00 3,00 0,00
Antes 97,00 0,00 0,00 3,00 0,00

J10-1
Apos ICS 99,00 0,00 0,00 1,00 0,00
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Desenvolvimento/otimizagdo de processos com vista a reducao de 2,4,6-tricloroanisol

Instituto Superior de Engenharia do Porto
Tabela B.3 — Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas por controlo sensorial nos diferentes programas (de J10-2 a P11-1, n=100)

o (1) o o
Programa  Amostra % NQ % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA]

0,50 — 1,00 ng/L 1,00 - 2,00 ng/L 2,00 -20,00 ng/L > 20,00 ng/L

Antes 96,00 0,00 1,00 3,00 0,00

J10-2
Apos ICS 96,00 0,00 0,00 2,00 2,00
Antes 94,00 0,00 1,00 4,00 1,00

K10
Apos ICS 98,00 0,00 1,00 1,00 0,00
Antes 94,00 1,00 1,00 4,00 0,00

L8-1
Apos ICS 96,00 0,00 0,00 3,00 1,00
Antes 93,00 0,00 1,00 5,00 1,00

L8-2
Apos ICS 99,00 0,00 1,00 0,00 0,00
Antes 97,50 0,00 0,00 2,00 0,50

L8-3
Apos ICS 99,00 0,00 0,00 1,00 0,00
Antes 93,00 0,00 2,00 5,00 0,00

Mo
Apos ICS 94,00 0,00 1,00 4,00 1,00
Antes 98,00 0,00 0,00 2,00 0,00

N9

Apos ICS 98,00 0,00 1,00 1,00 0,00
Antes 97,50 0,00 0,00 2,50 0,00

P11-1
Apos ICS 99,50 0,00 0,00 0,50 0,00

118
Helena Rei Marques



Desenvolvimento/otimizagdo de processos com vista a reducao de 2,4,6-tricloroanisol

Instituto Superior de Engenharia do Porto
Tabela B.4 - Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas por controlo sensorial nos diferentes programas (de P11-2 a P11-7, n=100)

o (1) o o
Programa  Amostra % NQ % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA]

0,50 — 1,00 ng/L 1,00 - 2,00 ng/L 2,00 -20,00 ng/L > 20,00 ng/L

Antes 99,50 0,50 0,00 0,00 0,00

P11-2
Apos ICS 98,50 0,00 0,00 1,50 0,00
Antes 98,50 0,00 1,00 0,50 0,00

P11-3
Apos ICS 98,50 0,00 0,00 1,00 0,50
Antes 99,00 0,00 0,50 0,50 0,00

P11-4
Apos ICS 99,00 0,00 1,00 0,00 0,00
Antes 97,50 0,00 1,00 2,00 2,00

P11-5
Apos ICS 94,50 2,00 2,00 7,00 0,00
Antes 95,00 2,00 3,00 4,00 1,00

P11-6
Apos ICS 94,00 1,00 5,00 6,00 0,00
Antes 95,50 1,00 2,00 4,00 2,00

P11-7
Apos ICS 97,00 1,00 0,00 4,00 1,00
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B2.2.2. Controlo Sniffing

Tabela B.5 — Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas por controlo sniffing nos diferentes programas (de Al a H6, n=1000)

Desenvolvimento/otimizagdo de processos com vista a reducao de 2,4,6-tricloroanisol
Instituto Superior de Engenharia do Porto

% rolhas com [TCA]

% rolhas com [TCA]

% rolhas com [TCA]

% rolhas com [TCA]

0,
Programa  Amostra % NQ 0,50 — 1,00 ng/L 1,00 — 2,00 ng/L 2,00 — 20,00 ng/L > 20,00 ng/L

Antes 99,40 0,00 0,10 0,30 0,20

Al
AposICS 98,90 0,20 0,50 0,30 0,20
Antes 99,70 0,00 0,10 0,20 0,00

B2
AposICS 99,50 0,00 0,10 0,30 0,10
Antes 99,10 0,00 0,20 0,50 0,30

B
AposICS 97,70 0,30 0,60 0,90 0,10
Antes 99,20 0,00 0,20 0,50 0,10

E6
AposICS 98,50 0,20 0,50 0,70 0,10
Antes 99,60 0,00 0,10 0,00 0,30

F7
AposICS 98,20 0,70 0,20 0,60 0,30
Antes 97,30 0,00 1,00 1,30 0,20

G6
AposICS 98,60 0,10 0,20 0,60 0,40
Antes 99,40 0,00 0,10 0,30 0,20

H6
AposICS 98,90 0,20 0,50 0,30 0,20
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Desenvolvimento/otimizagdo de processos com vista a reducao de 2,4,6-tricloroanisol

Instituto Superior de Engenharia do Porto
Tabela B.6 — Distribuigdo das rolhas com TCA detetadas por controlo sniffing nos diferentes programas (de 16-1 a J10-2, n=100)

o (1) o o
Programa  Amostra % NQ % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA]

0,50 — 1,00 ng/L 1,00 - 2,00 ng/L 2,00 -20,00 ng/L > 20,00 ng/L

Antes 99,70 0,00 0,00 0,10 0,20
ot Apos ICS 99,00 0,00 0,10 0,50 0,40
Antes 98,70 0,10 0,10 0,50 0,20
162 Apos ICS 96,70 0,20 0,50 2,10 0,50
Antes 99,60 0,00 0,00 0,30 0,10
8 Apos ICS 98,610 0,000 0,190 0,460 0,740
Antes 97,60 0,60 0,30 1,20 0,20
i Apos ICS 98,820 0,180 0,060 0,350 0,590
Antes 98,70 0,00 0,00 1,20 0,10
-2 Apos ICS 96,30 0,80 1,30 0,90 0,70
Antes 97,60 0,00 0,00 1,80 0,60

J10-1
Apos ICS 98,40 0,20 0,20 0,70 0,50
Antes 97,90 0,00 0,50 1,40 0,30

J10-2
Apos ICS 98,80 0,00 0,40 0,70 0,20
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Desenvolvimento/otimizagdo de processos com vista a reducao de 2,4,6-tricloroanisol

Instituto Superior de Engenharia do Porto
Tabela B.7 — Distribui¢do das rolhas com TCA detetadas por controlo sniffing nos diferentes programas (de K10 a P11-2, n=1000)

(1) o (1) (1)
Programa  Amostra % NQ % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA]

0,50 — 1,00 ng/LL 1,00 - 2,00 ng/L 2,00 — 20,00 ng/L > 20,00 ng/L

Antes 99,70 0,10 0,10 0,10 0,00

K10
Apos ICS 98,50 0,00 0,60 0,60 0,30
Antes 98,10 0,20 0,20 1,10 0,50

L8-1
Apos ICS 98,00 0,00 0,60 1,20 0,20
Antes 97,50 0,20 0,70 1,50 0,10

L8-2
Apos ICS 95,00 0,20 1,00 3,00 0,80
Antes 99,60 0,00 0,00 0,10 0,30

L8-3
Apos ICS 99,40 0,10 0,00 0,50 0,10
Antes 97,70 0,20 1,00 0,90 0,20

Meé
Apos ICS 96,00 0,50 1,20 1,70 0,60
Antes 99,30 0,00 0,10 0,30 0,40

N9

Apos ICS 98,30 0,20 0,30 1,10 0,10
Antes 99,20 0,60 0,10 0,10 0,00

P11-1
Apos ICS 97,90 0,30 0,80 1,00 0,00
Antes 99,20 0,00 0,20 0,50 0,00

P11-2
Apos ICS 98,90 0,00 0,20 0,90 0,00
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Desenvolvimento/otimizagdo de processos com vista a reducao de 2,4,6-tricloroanisol

Instituto Superior de Engenharia do Porto
Tabela B.§8 - Distribuigdo das rolhas com TCA detetadas por controlo sniffing nos diferentes programas (de P11-3 a P11-7, n=1000)

o (1) o o
Programa  Amostra % NQ % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA] % rolhas com [TCA]

0,50 — 1,00 ng/L 1,00 - 2,00 ng/L 2,00 -20,00 ng/L > 20,00 ng/L

Antes 99,60 0,00 0,00 0,30 0,10

P11-3
Apos ICS 98,70 0,30 0,30 0,60 0,10
Antes 99,70 0,00 0,00 0,30 0,00

P11-4
Apos ICS 98,80 0,40 0,40 0,40 0,00
Antes 97,60 0,20 0,60 1,40 0,10

P11-5
Apos ICS 96,50 0,30 1,10 2,00 0,10
Antes 95,50 0,20 0,20 3,30 0,80

P11-6
Apos ICS 97,30 0,10 0,30 2,00 0,30
Antes 99,30 0,10 0,00 0,60 0,10

P11-7
Apos ICS 98,60 0,00 0,30 0,90 0,20
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Desenvolvimento/otimizacao de processos com vista a redugdo de 2,4,6-tricloroanisol
Instituto Superior de Engenharia do Porto
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