|

INSTITUTO SUPERIOR DE ENGENHARIA DO PORTO I S 8‘

MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA
RAMO OPTIMIZACAO ENERGETICA NA INDUSTRIA QUIMICA

A Industria da Cortica e o seu Potencial
de Inovacao

Daniel Gaspar Direito
Novembro de 2011

Orientacao: Doutor Alfredo Crispim

POLITECNICO
DO PORTO



~

A minha mae

Agradecimentos

Aos meus Pais pelo esforco, dedicagéo, apoio e oportunidade concedida

A Cris pelo apoio e omnipresenca

Ao Engenheiro Crispim pela orientacdo, persisténcia e ajuda

A Engenheira Alzira pela introducdo ao mundo da cortica

As Engenheiras Marilia e Paula e ao Engenheiro Tomas pela ajuda laboratorial

A Engenheira Filomena Pinto pelo apoio concedido



Resumo

Este trabalho teve como objectivo a avaliagdo da actual situacdo da industria
corticeira, o levantamento de eventuais possibilidades de inovacdo e o estudo de um caso
promissor. Como caso promissor, decidiu-se estudar o efeito da pirélise nos residuos de

cortica.

A analise da situacdo actual da industria corticeira aponta para a procura de novos
produtos no sentido de alargar o mercado e promover um melhor escoamento deste recurso
natural. Apesar de todos os esforcos efectuados até ao momento, verifica-se que a industria

vinicola continua a ser o principal mercado da cortica.

O avanco da tecnologia tem permitido o desenvolvimento de novos produtos, alguns
ainda em fase de desenvolvimento, e aponta para um potencial de inovacao a varios niveis:
ao nivel do processo de transformacdo, no sentido da sua optimizacdo; ao nivel do
desenvolvimento de novos produtos dado o potencial ja demonstrado pela cortica em
desenvolvimentos recentes; ao nivel da valorizacdo de residuos como, por exemplo, a
consolidacao de processo de recuperacdo de taninos da agua de cozedura, a obtencao de

suberina e poliois do p6 e aparas de cortica e a pirélise das aparas e p6 de cortica.

Como estudo de caso, efectuou-se o estudo do efeito da pirélise em residuos de
cortica natural, para se poder conhecer as caracteristicas dos produtos obtidos bem como
as condicbes Optimas de operacdo. Neste fase inicial e optou-se por se analisar as
propriedades parte solida de modo a saber as alteracdes sofridas durante a pirélise e estas
podem apresentar uma mais-valia para o mercado corticeiro. Para efectuar o respectivo
trabalho, recorreu-se a um forno pirolitico horizontal tipo Splitz e utilizou-se cortiga natural

com granulometria entre 2,88 e 4,00mm.

A pirélise foi realizada entre a gama de temperaturas de 400 e 900°C e para duas
rampas de aquecimento de 5°C/min e 10°C/min. O estudo experimental revela que na gama
de temperaturas entre os 600 e 800°C é onde a carbonizacdo do residuo estd completa,
sendo para essa mesma gama de temperaturas que se verifica, no residuo carbonoso, um
maior teor de carbono. Relativamente as rampas de aquecimento estas ndo apresentam
efeitos significativos nas massas e teores de carbono no residuo carbonoso final. Verificou-

se também, que o teor de hidrogénio diminui com o aumento da temperatura.

Conclui-se que a pirélise consegue degradar os residuos de cortica levando a

libertacdo de compostos que poderdo ser uma mais-valia.

Palavras-chave: cortica, inovagao, pirolise.



Abstract

This work aimed to evaluate the current situation of the cork industry, the survey on
the possibility of innovation and a case study promising. As if promising, we decided to study

the effect of pyrolysis in cork waste.

The analysis of the current situation of the cork industry points to the demand for new
products to broaden the market and promote a better flow of this natural resource. Despite all

the efforts, it appears that the wine industry remains the main market of the cork.

The evolution of technology has allowed the development of new products, some still
under development, and points to a potential for innovation at various levels: the level of the
transformation process in the sense of optimization, the level of development of new
products such a potentially already demonstrated by recent developments in cork, at the
level of recovery of waste, for example, the consolidation process of recovery of tannins from
the cooking water, to obtain polyols and suberin from cork powder or chips and pyrolysis
of chips and cork powder.

As a case study, we carried out the study of the effect of pyrolysis residues on natural
cork, in order to know the characteristics of the products obtained and the optimal
operation. At this early stage, we chose to analyze the properties of the solid, in order to
know the changes made by the pyrolysis and if these may have an added value to the
market for cork. To this work, we used a horizontal type pyrolytic oven Splitz. Cork was used

with a particle size between 2.88 and 4.00 mm.

Pyrolysis was made between the temperature range of 400 to 900 ° C and for two
heating rate of 5 ° C / min and 10 ° C / min. The experimental study reveals that, in the
temperature range between 600 and 800 ° C, the carbonization of the residue is complete,
and for this same range of temperatures that occurs in the carbonaceous residue, a higher
carbon content. The heating rates do not have significant effects on mass and concentration
of carbon in the final carbonaceous residue. It was also found that the hydrogen content

decreases with increasing temperature.

It is concluded that the pyrolysis can degrade the waste cork leading to the release of
compounds that may be an added advantage.

Keywords: cork, innovation, pyrolysis
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1 Objectivo e Fundamentacéo do trabalho
Numa época de grande instabilidade financeira, é natural que as industrias, de um

modo geral, procurem novos e diferentes produtos para fazer face a instabilidade dos
mercados, de modo a garantirem a sobrevivéncia num meio cada vez mais dificil e
competitivo. Assim, as industrias apostam cada vez mais numa diversificacdo dos seus
produtos de modo a poderem concorrer em diferentes areas de mercado, libertando-se

assim de uma excessiva dependéncia de apenas uma area de negacio.

Uma indUstria que apresenta uma excessiva, sendo quase total, dependéncia de
apenas um mercado de negdcio, é a industria corticeira, sendo essa pertenca relativa ao
sector rolheiro. Como é do conhecimento geral, as rolhas sdo o0 expoente maximo, no que a
comércio diz respeito, da industria da cortica. No entanto, ndo € neste produto que se
esgota a aplicacao da cortica. Actualmente, a cortica, além do sector vinicola, tem aplicacédo
nos sectores da construgdo, do vestuario, ambiental, do desporto, da industria automével,
entre outros[1]. Apesar desta variedade de aplicacdes da cortica, a verdade é que as rolhas
representam mais de 60% do que é produzido [2], sendo que o restante ndo apresenta um
valor de mercado capaz de libertar a indUstria corticeira da dependéncia do sector vinicola.
A grande visibilidade que o sector vinicola provoca na cortica através das rolhas pode criar a
iluséo de que esta € a Unica aplicacdo que a cortica tem. De forma a libertar-se, a corticeira
esta a tentar colocar a cortica na “moda”, através de campanhas de
sensibilizac&o/informacéo, bem como a apostar na 1&D de modo a conseguir obter produtos
com um peso efectivo no sector de negdcio da cortica. Como a maioria dos materiais, a
cortica apresenta vantagens e desvantagens. Uma vantagem é o facto de ser um produto
natural e com propriedades Unicas além de ser um material amigo do ambiente. As
desvantagens prendem-se com 0 seu aspecto caracteristico, que ndo e facil de agradar, e

com 0 seu prego, que nem sempre é competitivo.

A justificacdo para este trabalho prende-se com o facto de o mercado da cortica
representar uma parte importante do PIB, o que faz dele um dos sectores mais importantes,

bem como tentar libertar este mercado da excessiva dependéncia do sector vinicola.

Assim, este trabalho teve como objectivo a avaliagdo da actual situacdo da industria
corticeira, o levantamento de eventuais possibilidades de inovacéo e o estudo de um caso
promissor. Como caso promissor, decidiu-se estudar o efeito da pirélise nos residuos de

cortica.

A indUstria da cortica e o seu potencial de inovagéo 9



2 Aindustria corticeira
2.1 Aorigem dacortica

A cortica provém do sobreiro, cujo nome cientifico € Quercus suber L., que € uma
espécie de carvalho, angiopérmica e dicotiledénea que pertence ao género Quercus e a
familia Fagaceae [3].

Vulgarmente, a cortica é conhecida com a casca do sobreiro. A nivel cientifico, a
cortica define-se como “o parénquima suberoso originado pelo meristema subero-
felodérmico do sobreiro (Quercus suber L.), constituindo o revestimento do seu tronco e

ramos” [1].

A extrac¢do da cortica do sobreiro tem o nome de descorticamento e é realizada
manualmente por operadores especializados. Existem jA maquinas de descorticamento, no
entanto ainda se encontram em fase de implementagdo nao sendo utilizadas na pratica [3].
A extrac¢do manual é realizada com auxilio de um machado e a cortica € obtida em forma
de pranchas curvas e rectangulares. A primeira extraccdo de cortica, por lei, sé pode ser
realizada quando o sobreiro tiver 70cm de perimetro a uma altura de 1,30m do solo, estando
estas caracteristicas disponiveis aproximadamente ao fim de 25 anos [1]. A primeira cortica
gue se obtém chama-se cortica virgem e tem uma superficie muito irregular. O segundo
descorticamento ocorre passados nove anos e a cortica obtida tem o nome de cortica
secundeira, apresentando menos irregularidades que a cortiga virgem. O produto principal,
onde se retnem as melhores caracteristicas para utilizacdo, aparece apdés o terceiro
descorticamento, sendo o produto de ai em diante denominado de cortica amadia. Os
descorticamentos séo definidos na lei e devem ter um periodo minimo de 9 anos entre cada
um, podendo excepcionalmente ser de 7 ou 8 anos. O Decreto-Lei n® 169/2001 de 25 de
Maio define a legislacdo para a proteccdo do sobreiro e da azinheira. A época de

descorticamento ocorre geralmente entre o més de Maio e de Agosto [3].

Cerca de um terco da area mundial de sobreiros esté situada em Portugal, da qual
mais de 70% esta localizada no Alentejo. A figura 2.1 permite verificar a distribuicdo mundial

e nacional da &rea de sobreiros [2].

A indUstria da cortica e o seu potencial de inovagéo 10



Distribuigdo Mundial e Nacional de Sobreiros

Portugal
B Espanha i Alentejo
W Algéria N Lishoa e Vale do Tejo
B Marrocos B Algarve
B Franca Centro
B Tunisia Morte
H [t3lia

Figura 2.1 - Distribuicdo Mundial e Nacional de Sobreiros [2]

2.2 Composicao e caracteristicas da cortica
A composi¢ao da cortica ja € estudada desde ha muitos anos, ndo sendo uma tarefa

facil dada a complexidade da sua matriz [1]. Geralmente a composi¢cdo quimica da cortica é

dividida em cinco grupos:
Suberina (acidos gordos), Lenhina; Polissacaridos, Taninos e Cerdides.

Devido ao facto de a cortica ser um material natural, € normal que a quantidade dos
seus constituintes sofra algumas variacbes influenciadas pelas diferentes condicdes e
formas de crescimento do sobreiro. Outro factor que pode influenciar esses dados de autor
para autor sao as diferentes técnicas de analise utilizadas. Essas variacdes estdo patentes
nas composi¢cdes descritas por diferentes autores. Os valores usualmente considerados

como representativos séo os seguintes [1]:

Suberina — 45%, Lenhina — 27%, Polissacéaridos — 12%, Taninos — 6%, Cerdides — 5% e

Cinzas — 5%

A cortica é constituida por células, dispostas de modo compacto, sem espacos livres
e de uma forma regular, sendo a parede celular constituida por cinco camadas. As duas
camadas mais interiores sdo suberificadas e sdo as que conferem a impermeabilidade a
cortica, a camada intermédia € lenhificada e é a que confere rigidez e estrutura, e as duas
camadas mais exteriores sdo as que formam as cavidades celulares [1]. As células
apresentam uma forma de prisma pentagonal e por vezes hexagonal [4]. As suas dimensfes

variam entre 30 e 40pum de largura e entre os 35 e 45um de altura [1].

A cortica possui determinadas caracteristicas que a tornam num material inico. E um

material leve, elastico, praticamente impermeavel a gases e liquidos, isolante térmico e

A indUstria da cortica e o seu potencial de inovacdo 11



eléctrico e absorvedor acustico e vibratico, sendo também ind6cuo e praticamente
imputrescivel, apresentando a capacidade de ser comprimido sem expanséao lateral [1].
Dada a variedade de caracteristicas, a cortica pode assim ser aplicada em éareas tao
diferentes como a industria alimentar, construcao civil, desporto, vestuario e calgado,
industrial, ambiental, manutencdo/limpeza de equipamentos, decora¢do e mobiliario, entre
outras.

2.3 AInduastria Transformadora
Apesar de quase 75% da area de montado estar situada na zona Sul do pais, cerca

de 80% da industria transformadora situa-se na zona Centro Norte, mais propriamente no
distrito de Aveiro. Estes dados foram obtidos através do anuario 2009 da Associagéo
Portuguesa de Cortica (APCOR) e apenas faz referéncia as suas empresas associadas. No

entanto, no sitio pelanatureza.pt [5], ha referéncia de que as 250" empresas associadas da

APCOR sao responsaveis por cerca de 80% da producao nacional, ou seja, representam a
grande maioria da induastria corticeira nacional. A figura 2.2 permite visualizar a distribuicao
das empresas pelo pais (fonte APCOR) [6]. (ndr: O anuario de 2009 apenas faz referéncia a

242 empresas e ndo as 250 do site.)

Distribuigao das Industrias Transformadoras

di 5 5““'{'

1,65% 1,14%0,.:1%

B Aveiro

u Setubal

W Evora

W Faro

B Santarém
B Porto

B Lishoa

® Viseu

Figura 2.2 - Distribuicdo Nacional das Industrias Transformadoras

2.3.1 Sectores de Transformacéao
Como ja foi referido, o descorticamento deve ser realizado de acordo com o Decreto-

Lei n° 169/2001 de 25 de Maio. Ap6s o descorticamento, as pranchas sao empilhadas de
forma a garantir a estabilizacdo da cortica, sendo esse empilhamento efectuado de acordo
com as regras definidas pelo Codigo Internacional de Préaticas Rolheiras [4].

A indUstria da cortica e o seu potencial de inovagéo 12



Segundo este Codigo, entre outras restricbes, as pilhas ndo devem estar em
contacto directo com o solo nem sobre materiais que possam contaminar a cortica. Devem
estar ao ar livre, de forma a facilitar a circulacdo do ar e num plano inclinado de forma a
permitir o0 escoamento da agua, e 0 seu tempo de repouso deve ser no minimo de 6 meses,
aconselhando o Codigo que as pranchas de cortica estabilizem até ao Inverno seguinte a
campanha da tiradia [7].

Apbs o periodo de estabilizacdo, as pranchas de cortica sofrem um processo de
cozedura que tem como finalidade limpar a cortica, extrair as substancias hidro-sollveis,
aumentar a espessura, reduzir a densidade da cortica e torna-la mais macia e elastica. Este
processo de cozedura é realizado em agua com uma temperatura a volta dos 100°C e por

um periodo minimo de uma hora [7].

Depois do processo de cozedura, as pranchas de cortica voltam a ter novo periodo
de estabilizacdo, que deve ser compreendido entre duas e quatro semanas, e tem como
objectivo aplanar as pranchas e permitir o seu repouso. Apds este processo considera-se

gue a cortica ja possui a consisténcia necessaria para ser transformada em rolhas [4].

Finalmente as pranchas de cortica sdo seleccionadas de acordo com a
especificidade das rolhas que se pretendem produzir.

Apos este processo de preparacdo, para além das pranchas para transformacéo, séo
obtidos refugos de cozimento, aparas e desperdicios, sendo estes dois Gltimos utilizados na

producao de granulados [8].

2.3.2 Producéao de rolhas de cortica natural
O processo produtivo das rolhas de cortica consiste essencialmente nos seguintes

processos [4], [7], [9]:

-Rabaneacao: processo onde as pranchas de cortica sdo cortadas com uma largura
superior ao comprimento das rolhas a fabricar;

-Brocagem: processo de perfuracdo das tiras de cortica efectuada através de um

tubo com dimensbes ligeiramente superiores ao didmetro da rolha a fabricar;

-Pré-secagem: processo que serve para garantir a estabilidade dimensional das
rolhas antes da rectificacdo das suas dimensdes;

-Rectificacdo: processo no qual sdo obtidas as dimensfes especificadas e permite
regularizar a superficie da rolha

A indUstria da cortica e o seu potencial de inovagéo 13



-Seleccdo: processo no qual as rolhas sdo seleccionadas de acordo com a sua

gualidade que vai de Extra, Superior, 12 até 62 qualidade;

-Lavagem e secagem: processos englobados nas operacgbes finais de limpeza. A
secagem € igualmente importante para evitar que um possivel excesso de humidade torne a

cortica mais susceptivel a contaminac6es microbiolégicas;
-Colmatagem: processo que consiste em obturar os poros da superficie das rolhas.

-Marcacao: processo no qual a rolha é impressa com um log6tipo ou outra marcacao

pretendida;

-Embalagem: processo em que as rolhas sdo embaladas em sacos plasticos repletos

de SO,, gés inibidor do desenvolvimento microbioldgico.

De seguida é apresentada na figura 2.3 o processo pormenorizado da producao de

rolhas de cortica natural.

A indUstria da cortica e o seu potencial de inovacdo 14
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Figura 2.3 - Diagrama do processo de producao tipico das Rolhas de Cortiga Natural (Fonte: Guia Técnico da Industria da

Cortica)

A industria da cortica e o seu potencial de inovacdo 15



2.3.3 Producédo de granulados
Os granulados sao obtidos a partir da cortica virgem, bocados, refugos, desperdicios

de outras operacdes de processamento e a falca, tecido misto de cortica virgem, entrecasco

e lenho. O granulado também pode ser obtido pela trituracdo das rolhas recicladas. [9],[10]

O processo de granulacéo tem como objectivo produzir granulado para comercializar

e necessario para a producédo de aglomerados.

A figura 2.4 apresenta o diagrama do processo de fabrico de granulados.

Aparas  Refugo Bocados Combustivel Energia Combustivel
SEPARACAO =
ARMAZENAGEM MAGNETICA E/OU SECAGEM 0 TRITURACAO SECAGEM v
GRAVITICA
Pedras l Aparasl Terras l i
2 P& de Oleos
Padagos de Particulas cortica
madeira Metdlicas
Combustivel Energia Combustivel
] CLASSIFICACAO | = CLASSIFICACAO |
= EELHE [« GRANULOMETRICA [* SELIEEL EECAGER GRANULOMETRICA [*
P6 de Pd%e C‘)i{os l
= PG de
cortica cortica cortiga
CLAASTLICACRD »|  ARMAZENAGEM N ENSACAGEM

" DENSIMETRICA

Figura 2.4 - Diagrama do processo de producéo tipico da Actividade Granuladora (Fonte: Guia Técnico
da Industria da Cortica)

2.3.4 Producédo de aglomerado puro
O aglomerado puro ou negro € obtido através da aglutinacéo de cortica de qualidade

inferior j& em forma de granulos. A aglutinacéo ocorre através da expansao volumétrica e da
resina natural da cortica, por accao de um fluido térmico que normalmente € vapor de agua
a temperatura superior a 300°C. Neste tipo de aglomerado ndo existe a utilizacdo de
quaisquer tipos de colas e/ou aditivos, 0 que leva a que este tipo de aglomerado também

seja denominado de aglomerado puro de cortica. [8], [9], [10]

A figura 2.5 representa o diagrama de produc¢éo do aglomerado puro.
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i & SEPARACAO CLASSIFICACAO LIMPEZA DO
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Terras PG de Particulas Pa de PGS de Entrecasco de
cortiga metilicas cortica cortica madeira
Agua
Vapor Combustivel
sobreaquecido l
: 3 SEPARACAQ CLASSIFICACAQ
COZIMENTO ENSILAGEM SECAGEM DENSIMETRICA d GRANULOMETRICA [*—
Cinzas Condﬁnslado de P6 de
autoclave ;
Aguas de cortiga
cozimento A
Agua
DESMOLDACAO #| ARREFECIMENTO ESTABILIZACAQ FACEAMENTO SERRAGEM
Agua de Aparas Pa de
refrigeracdo cortica
Produto final +——| EMBALAGEM LIXAGEM
Peliculas de CJ Po de

cortica

pldstico

Figura 2.5 - Diagrama do processo de producéo tipico do Aglomerado Negro (Fonte: Guia Técnico da
IndUstria da Cortica)

2.3.5 Producédo de aglomerado composto
No aglomerado composto existe o0 recurso a materiais “externos” para a sua

producdo como é o caso das colas, plasticos, asfalto, borracha, resinas sintéticas entre
outros. O facto deste tipo de aglomerado ser obtido com recorréncia a materiais téo
distintos, permite uma variedade de produtos e aplicacdes, provando a versatilidade da

cortica em variadissimas utilizacdes [8], [10].

2.4 Produtos de cortica
Os produtos de cortica sdo normalmente apresentados, ou ha forma de cortica

natural ou na forma de aglomerado. A cortica pura € utilizada principalmente na producéo de
rolhas naturais, sendo responsavel por 43% do valor total de vendas em 2009 (Fonte:
realcork.org). Ja os aglomerados, no que concerne as rolhas, sdo responsaveis por 23% do
valor de vendas; nos pavimentos, isolamentos, revestimentos, etc, representam 21% do
valor de vendas. A figura 2.6 permite verificar a percentagem de vendas de cortica por tipo

de produtos (Fonte: realcork.org) [11].
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Vendas de Cortica por Produto

B Rolhas de cortica natural
1%

B Rolhas de cortica

aglomerada

1 Pavimentos, lsalamentos,
Revestimentos

21%

B Cubos, Folhas, Placas, ete.

B Qutros produtos de
cortica

Figura 2.6 - Distribuicdo de Vendas de Cortica por Produto [2]

Como é de conhecimento geral, o principal produto da cortica sdo as rolhas, sendo
estas classificadas conforme a sua qualidade, que vai de Extra, Super, 12 até 62. As rolhas
podem ser de cortica natural ou de cortica aglomerada. As rolhas de cortica natural sédo
obtidas directamente da prancha de cortica natural através da brocagem, ja as rolhas de
cortica aglomerada sao obtidas pela aglomeracdo dos residuos provenientes da producdo

das rolhas de cortica natural [8].

Os aglomerados de cortica sdo o segundo produto mais importante da industria
corticeira e geralmente podem ser divididos em dois grupos: o aglomerado puro ou negro e

0 aglomerado composto.

2.5 Produtos de Cortica por sector
2.5.1 Alimentar

E neste sector que a cortica tem maior aplicacdo e na qual se torna conhecida da
maioria da populacdo. As rolhas de cortica séo principalmente aplicadas em vinhos, sendo
defendido por alguns endélogos que as transferéncias que ocorrem da rolha e através desta
para o vinho sdo um factor importante para uma melhor maturacédo do vinho na garrafa e,
consequentemente, a obtencdo de um melhor produto, leia-se vinho, final. Outros, por sua
vez, referem-se ao TCA (2,4,6 Tricloroanisol), que da origem ao caracteristico sabor a
“rolha” ao vinho, como um factor que influencia negativamente a qualidade final do vinho. No
entanto, esse problema ja foi ultrapassado devido a uma unificacdo de esforcos de alguns

paises na década de 90, através de laboratorios publicos e privados, no sentido de definir
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regras basicas de operacao evitando assim que o chamado “gosto a rolha” se fizesse sentir
nos vinhos com rolha de cortica. De referir que esse “gosto a rolha” ndo é totalmente da
exclusividade das rolhas, visto o TCA ser um produto contaminante exterior as rolhas, ao
vinho ou as madeiras, podendo no entanto ser facilmente transmitido para estes produtos
[12].

Como ja foi referido anteriormente, o mercado das rolhas representa cerca de 66%
do valor de vendas da cortica, dos quais 43% correspondem a rolhas de cortica natural e o
restantes a outro tipo de rolhas que sao rolhas compostas por aglomerados. A este nivel, as
rolhas dividem-se em: rolhas técnicas, rolhas de cortica com cépsula, rolhas de champanhe,
rolhas colmatadas, rolhas aglomeradas e discos de cortica aglomerada com spot de vinil ou

aluminio. As rolhas deste tipo sao feitas com aglomerado composto [8].

Neste mercado, o importante para garantir a subsisténcia do sector corticeiro sdo os
vinhos correntes e de consumo rapido, pois esses é que permitem uma constante utilizacao
das rolhas de cortica, ao contrario dos vinhos de alta qualidade que podem permanecer

longos anos numa garrafa sem a extraccéo da rolha.

Na Australia e Nova Zelandia desenvolveram-se rolhas de rosca metalicas chamadas
screw-caps, para os seus vinhos, garantindo que estas ndo tém os problemas que uma
rolha de cortica pode ter, como o TCA ou quebra durante a abertura, e que permitem uma
boa maturacdo do vinho na garrafa. No entanto, a estanquicidade deste tipo de rolhas, no
gue se refere a transferéncia de oxigénio entre o exterior e o interior da garrafa, ndo sera o
mais aconselhado no caso de vinhos que necessitem de uma maturagéo dentro da garrafa
[13], [14].

Ja nos Estados Unidos da América e em alguns paises da América do Sul como a
Argentina e o Chile, sdo utilizadas as rolhas sintéticas, que sdo feitas de materiais

poliméricos [13].

2.5.2 Construcéao Civil
Sendo a construcao civil um sector potenciador da economia, a corticeira podera ter

neste sector um aliado para uma expansdo da sua area de actuacao que permita uma
libertacdo da excessiva dependéncia do mercado das rolhas de cortica. Podendo este sector
ser uma solucédo, a tarefa ndo sera facil, dado os materiais concorrentes que existem, bem

como a longevidade da sua aplicacao.
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Nesta area, a cortica pode ser utilizada no isolamento térmico, acustico e vibratico,
na pavimentacdao, no revestimento de paredes e tectos, em rodapés, em juntas de
dilatacdo/compressdo e em forma de granulado para mistura com argamassas. Cada um
destes materiais exige caracteristicas diferentes consoante a sua aplicagdo. No ramo da

construcao civil a cortica € utilizada principalmente sob a forma de aglomerado [8].

O aglomerado negro pode ser utilizado para o isolamento térmico, acustico e
vibratico. O isolamento térmico com este material pode ser realizado em tectos, telhados,
paredes, coberturas planas ou pisos. Ja o isolamento acustico com este material é utilizado
principalmente em paredes ou tectos, quer exteriores quer interiores. De referir que o
aglomerado negro, ao ser aplicado, pode servir para ambas as fun¢bes, devendo a sua

escolha ser de acordo com o fim pretendido mais importante [8].

O aglomerado composto é principalmente utilizado em pavimentos, quer em
revestimentos quer em pisos flutuantes. Os revestimentos podem ser formados por uma
folha simples de aglomerado, por um conjunto de folhas aglomeradas sobrepostas ou por
um compdésito de materiais que sao obtidos por conjugacdo de uma folha simples de
aglomerado sobreposta com outro tipo de materiais, como a madeira ou materiais
poliméricos, entre outros. Neste tipo de revestimentos, o acabamento superficial utilizado
pode ser de varias formas, como o envernizamento, a pintura, 0 enceramento, entre outras.
Os pisos flutuantes sdo geralmente obtidos pela conjugacédo de um aglomerado de madeira,
normalmente MDF ou HDF, com uma folha de aglomerado de cortica na parte inferior e uma

folha de aglomerado de cortica de alta densidade na parte superior [10].

O “corkrubber” ou “rubbercork” consoante a percentagem de cortica € maior ou
menor do que a borracha, € um aglomerado composto de cortica e borracha. Este tipo de

aglomerado é utilizado principalmente em juntas e em pavimentos com muito trafego [10].

2.5.3 Desporto
A cortica, apesar da variedade de aplicacbes que pode ter no desporto, ndo se

encontra implementada com grande énfase. Existem referéncias de aplicagdo nos volantes
de badminton e em bolas de hoquei, criquete e basebol. E usada também em raquetes de
ténis de mesa, nos alvos das setas de tiro com arco e nas buchas dos cartuchos [8].

Existem também produtos para o ski, a pesca, o fithess, o tracking, ténis e softball [15].

No yoga a cortica também pode ser utilizada na forma de um bloco que serve para

apoio lombar e proteccao para posi¢des sentadas [16], [17].
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Uma aplicacdo de sucesso da cortica é nos kayaks, onde forram a parte interior do
mesmo permitindo, segundo a bibliografia, maior estabilidade térmica e resisténcia ao
impacto do kayak. Esta aplicacdo ndo se ficou pelo protétipo, estando actualmente em

utilizag&o na construgcéo dos kayaks [18].

Surgiu também uma bola de futebol, em que a parte exterior € de cortica, tendo ja
sida utilizada num jogo de caracter amigavel. Encontra-se agora em fase de homologacéo
para poder ser utilizada em provas oficiais. De referir que, a par desta bola, foram

desenvolvidas camisolas e chuteiras de corti¢a [17], [19].

Foi na pesca que surgiram as aplicagbes mais antigas da cortica onde esta é
utilizada como flutuante, nas béias de pesca, mas também nos cabos das canas de pesca

na zona da pega.

2.5.4 Calcado
A industria do calcado € um sector onde as propriedades da cortica se encaixam na

perfeicdo. Como previamente referido, a cortica € um material leve, elastico e que nao
apresenta expansao lateral quando comprimida, além de ser praticamente impermeavel e
bom isolante. Assim, é possivel obter-se um calcado leve e confortavel através da aplicacédo

da cortica principalmente ao nivel da base do cal¢cado.

Neste sector, a cortica apresenta uma notavel visibilidade através da sua aplicacéo
nas solas dos sapatos. Esta aplicacdo € quase na sua totalidade, sendo mesmo na
totalidade, realizada em sapatos de senhora. Nos sapatos em cunha é muito usual ver-se

cortica assim como em chinelos, perfazendo a totalidade da sola.

No calcado também é possivel aplicar a cortica em palmilhas ndo sendo esta
aplicacao uma raridade, podendo também utilizar-se a cortica para a concepcado de cunhas
gue normalmente se colocam na zona do calcanhar. A cortica € igualmente utilizada em

compositos em calcado para tempos livres (ex: sandalias).

Actualmente, a pele de cortica permite que todo o sapato seja em corti¢ca, no entanto
esta aplicacdo podera ndo ser de facil implementacdo dado a concorréncia e forte

implementacéo de outros materiais nessa aplicagéo.
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2.5.5 Vestuéario
Com a pele de cortica surgem as roupas de cortica, as quais ja entraram em desfiles

e se encontram a venda no mercado. A entrada neste mercado € mais uma ideia arrojada e
bem elucidativa da versatilidade da cortica. Actualmente existe em roupa para homem e

para senhora na forma de calcas, casacos, vestidos, tops e bikinis, entre outras [20].

2.5.6 Acessorios
E na parte dos acessorios que se encontra uma inumeravel gama de produtos de

cortica. Recorrendo a cortica natural, aos aglomerados ou a pele de cortica, podem ser
obtidos materiais da mais variada utilidade, sendo a originalidade o limite para a producdo

de objectos.

Assim, recorrendo a pele de cortica podem ser obtidas carteiras, porta-moedas,
gravatas, cintos, pastas, malas, bolsas, guarda-chuvas, aventais, bonés e chapéus, base de
bancos, podendo a pele de cortica também ser utilizada para o revestimento exterior de
materiais dando uma superficie de cortica a diversos objectos, sem que percam qualquer

tipo de funcionalidades [20].

Relativamente aos aglomerados, estes podem ser utilizados na concepc¢do de
bijutarias como brincos, colares e anéis, suportes para canetas, capa de proteccao para
telemdveis, acessorios de cozinha como bases de panelas e copos, toalhetes, invélucros de
copos, suporte de fruta ou outros alimentos, acessérios de casa de banho como suporte de
sabonete e bases de lavatorios, bases de bancos, quadros de fixacdo, entre variadissimas

aplicacdes diferentes.

A cortica natural pode ser aplicada em qualquer situacado anteriormente descrita nos
aglomerados, no entanto ndo sera tao usual a sua aplicacdo dada a maior facilidade de se
obter os produtos finais através de aglomerados, bem como o facto de os aglomerados
compdsitos serem capazes de oferecer um produto final com melhores caracteristicas face
ao objectivo de utilizacdo. No entanto, a cortica natural € bastante utilizada na concepc¢éo de

bijutarias.

2.5.7 Industria em geral
A industria em geral é outro dos sectores onde a cortica pode ser aplicada nas mais

variadas situacdes. As aplicacbes da cortica no sector da construcdo civil aplicam-se

também na industria em geral.
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Na forma de anti-vibratico a cortica pode ser utilizada, sob a forma de aglomerado
expandido, “rubbercork” ou “corkrubber”, como plataforma de equipamentos. O “corkrubber”
€ também utilizado como isolante para transformadores e comutadores eléctricos e para-

raios [8].

Na indastria automével, este material é utilizado nas juntas de motores e
embraiagens. Existe também um protétipo com aplicacdo directa de cortica que forra o
habitaculo do veiculo, constatando-se uma diminuicdo do peso mesmo em relagcdo aos
automdveis convencionais. Outro protétipo a surgir nesta industria séo os bancos interiores
de automével feitos a base de cortica que, tal como com a aplicacdo no habitaculo,

permitem uma reducao no peso total do veiculo [8], [21].

2.6 Impacto Ambiental da Industria Corticeira
A utilizacdo da cortica em qualquer tipo de produto €&, por si s6, j& um factor de

beneficio ambiental, dado tratar-se de um material natural, reciclavel e ecoldgico, que
durante o seu crescimento € responsavel pela captura de uma elevada quantidade de CO,,
guando comparada com outro produto. Além disso, a cortica, na forma de residuo, pode ser

utilizada no tratamento de outros residuos com vista a reducéo da sua carga poluente.

A nivel de limpeza de materiais frageis, a cortica € utilizada na forma de jacto,
substituindo o jacto de areia. A dureza da cortica permite uma limpeza e consequente
polimento do material sem o danificar. Estes “jactos de cortica” podem ser utilizados
na limpeza dos isoladores eléctricos dos postes de alta tensdo que estéo sujeitos a diversas

intempéries [8].

As aguas de cozedura da cortica também podem ser reutilizadas na industria dos
curtumes, devido a carga de taninos que possui e que Sao essenciais no processo de
tratamentos dos curtumes. Este processo, além de permitir uma alternativa a utilizacéo de
taninos, apresenta também uma solucédo para os efluentes liquidos da industria da cortica
[22].

Os condensados provenientes da producdo do aglomerado expandido, podem ser
utilizados na producéo de solventes para posterior aplicacdo em madeiras ou de produtos
para proteccao de toros cortados ou de arvores. Estes condensados podem funcionar como
matéria-prima, para a obtencdo de produtos para a quimica fina e farmacéutica que, apos
tratamento, permite obter produtos com variadas aplica¢cdes, como por exemplo adjuvante
de vacinas. Existem ainda relatos de estudos em tratamentos anti-cancerigenos e anti-

fagicos para insectos [23].
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O p6 de cortica é o residuo que se produz em maior quantidade na industria
corticeira, como tal é importante uma correcta gestao deste tipo de residuo. Como 0s outros
tipos de residuos da corticeira, o p6 de cortica também tem diferentes aplicagbes, uma das
guais no tratamento das aguas rucas, efluente proveniente da producdo do azeite e que
possui alta carga poluente, reduzindo assim a sua carga poluente e originando um produto
gue é uma mais-valia, pois pode ser utilizado como fertilizante ou como biomassa para

gueima e producao de energia [24].

Outra aplicacdo do pdé de cortica € na producdo de energia através da queima,
processo muitas vezes utilizado nas industrias, produzindo energia para o proprio sector. A
maior parte do p6 da cortica é utilizada para este fim. Os quimicos presentes no p6 de
cortica podem ser aproveitados através de uma extraccao por reaccao directa ou indirecta
dando origem a variados produtos, alguns utilizados para fins medicamentosos. O p6 de

cortica também é utilizado na colmatacao de rolhas e na producéo de aglomerados [8].

A cortica também pode ser utilizada como adsorvente de limpeza durante o
derramamento de 6leos, solventes ou compostos organicos, podendo mesmo ser aplicada

em derrames na agua [25].

A utilizacdo da cortica como adsorvente também pode ser aplicada para a remocao
de metais pesados (como o chumbo, crémio, niquel, zinco e ferro), em regime continuo, em

solugdes aquosas [26].

Apesar de a cortica ser um material natural e biodegradavel, tém surgido varias
iniciativas para a reciclagem de cortica, principalmente através da recolha de rolhas usadas.
Estas rolhas recolhidas, por lei ndo podem ser novamente utilizadas para esse efeito, nem
mesmo na forma de aglomerado. Assim sdo trituradas e utilizadas para a producdo de

aglomerados ou granulados [27].

O aglomerado negro também pode ser reciclado (retriturado) para a obtencédo do

regranulado para a producédo de betdes leves.

2.7 Potencial de inovacgao no sector da cortica
A indUstria corticeira, como todas as outras, tem de estar em constante busca de

Nnovos processos, produtos ou sistemas no sentido de aumentar a sua competitividade face
a crescente concorréncia nos seus mercados. Esta busca deve ter em conta ndo s6 o
processo de transformacdo da cortica para os mais diversos fins, como também os seus

impactos ambientais e energéticos.
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Assim, o potencial de inovacdo no sector corticeiro deve estar ao nivel da
optimizacdo do processo de transformacdo, desenvolvimento de novos produtos, reducéo

do impacto ambiental e valorizagdo dos seus residuos.

Apresentam-se, nos capitulos 3 e 4 algumas ideias no sentido de promover a
exploracdo do referido potencial, quer ao nivel do processo de transformacédo e de novos

produtos, quer ao nivel do impacto ambiental e da valorizacéo dos residuos.
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3 Avaliagado do potencial de inovagdo no sector corticeiro

3.1 Inovacao na area do processo e produtos
No que respeita ao processo de transformacéo e a novos produtos, a avaliacdo da

situacéo actual aponta para a existéncia de potencial de inovacao:

= Quanto ao processo de transformacéo, no sentido de optimizar a produgéo no
sentido da reducdo de custos energéticos e na implementacdo de novas
metodologias processuais promovendo a reducdo de custos de fabrico e a

gualidade dos produtos;

» No desenvolvimento de novos produtos dado o potencial ja demonstrado pela

cortica em desenvolvimentos recentes.

3.1.1 Inovacdo no processo de transformacgéo
Estando nos dias de hoje em divulgacdo constante a eficiéncia energética, esta

podera ser uma altura ideal para uma analise nos sistemas produtivos actuais. Mais do que
numa alteracdo ao processamento da cortica propriamente dito, a inovacdo no processo de
transformacao pode surgir na eficiéncia energética do sistema. Uma analise séria e profunda
aos sistemas de producdo podera detectar desperdicios de energia que, com algumas
modificacBes, umas mais simples do que outras, poderiam trazer reduc¢des substanciais nos

custos de processamento.

Por outro lado, o avanco da tecnologia, nomeadamente a escala nano, pode permitir
o desenvolvimento de melhorias, quer ao nivel da eficiéncia do parque de maquinas quer ao
nivel da qualidade do produto. Como exemplo, lembra-se o problema das rolhas na
aplicacdo das bebidas brancas, ainda por resolver e que, se resolvido, promoveria um

aumento significativo do mercado, nomeadamente nos paises do Leste da Europa.

3.1.2 Inovagéo no desenvolvimento de novos produtos
Actualmente a cortica é utilizada numa infinidade de aplicacdes que vao do calcado a

bijuteria, da construcdo civil ao desporto, do sector alimentar ao automével, entre outros.
Contudo, a cortica podera ter outras particularidades no sentido de conquistar outros

mercados.

Uma das particularidades pode ter em conta 0s seus extraiveis, ndo muito falados

mas com elevado potencial. Como ja foi referido anteriormente, existem relatos da
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capacidade de alguns extraiveis serem utilizados em farmacos e produtos anti-

cancerigenos.

Actualmente ja existe a confirmacao das capacidades adsorventes da cortica, quer
no tratamento de aguas residuais, quer na adsorcdo de 6leos, solventes e compostos
organicos [25]. Assim podera ser Util o desenvolvimento de estudos concretos no sentido de
aprofundar e concretizar esta possivel aplicacdo da cortica e seus residuos como po6 e

aparas.

3.2 Inovacao na area ambiental e valorizacado dos residuos
No que respeita ao impacto ambiental e & valorizacdo de residuos, a andlise

efectuada aponta para o seguinte:

» Consolidacdo de processo de recuperacdo de taninos da agua de cozedura
» Obtencao de suberina e poliois do p6 e aparas de cortica

» Pirdlise das aparas e p6 de cortica e seu potencial energético

3.2.1 Consolidacao do processo de recuperacdo de taninos da agua de cozedura
A 4gua proveniente da cozedura da cortica, entre outros compostos, contém taninos

gue podem ser utilizados na industria dos curtumes apds a sua recuperacao. Conforme
divulgado pela APCOR, o projecto RECICLAR (reutilizagdo de efluentes da industria de
cortica para a aplicacdo na industria de curtumes) permitiu estudar e concluir a viabilidade
técnica e econdmica desta aplicacdo. No entanto, ndo se verificou a aplicacdo desta

alternativa aos taninos usualmente utilizados.

Numa altura em que a crise econémica e as restricbes ambientais se fazem sentir
rigorosamente, serd um bom momento para reavaliar a sinergia entre estas duas industrias
de modo a que a utilizagcdo dos taninos provenientes da agua de cozedura da cortica seja

efectivamente aplicada.

Tendo este estudo cerca de quatro anos, actualmente poderdo existir novas
tecnologias que permitam uma optimizacdo do processo e consequente reducdo dos custos
de operacdo. Como tal, podera ser proveitoso reavaliar este processo e tentar realmente
gue a sua utilizacdo seja efectiva, aumentando a competitividade das industrias e reduzindo

a despesa feita ao exterior na compra de produtos quimicos como 0s taninos.

Sugere-se um estudo mais exaustivo da filtracdo da &agua de cozedura por

membranas, tendo em conta o constante avanco desta tecnhologia e no sentido de obter um
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licor tAnico mais concentrado. Por outro lado, este licor pode ser tratado de forma a que a

sua interaccdo com a pele seja mais efectiva.

3.2.2 Obtencéo de suberina e poliois a partir da cortica
3.2.2.1 Suberina

A suberina pode ser obtida da cortica através de uma despolimerizacdo por
metandlise alcalina. O processo de despolimerizacdo é antecedido de uma extraccdo no
soxhlet, onde o p6 de cortica sofre uma extraccéo de 8h sequentemente com diclorometano,
etanol e 4gua. Ja sem os extractivos, o p6 de cortica € seco e entdo submetido a uma
metandlise alcalina [28].

De acordo com estudos prévios, a metandlise alcalina é o método menos duro de

despolimerizagéo [29].

Outro processo para a obtencdo de suberina recorre a celulases, hemicelulases e
peptinases e ao dioxane. Tal como no método anterior, realiza-se uma primeira extraccédo
com diclorometano, etanol e agua, sendo o tratamento seguinte realizado sequencialmente
com celulose, hemicelulose e peptinase, obtendo-se um residuo sélido. O residuo obtido
sofre uma extraccdo com uma solucao dioxane/agua, onde se obtém um residuo sélido que
€ separado da solucdo por filtragdo, sendo esse residuo rico em suberina. A solugédo é
evaporada para se remover o dioxane e depois € centrifugada, obtendo-se um material

solido que € a suberina polimérica [30].

3.2.2.2 Poliois
Vérios tipos de residuos de recursos naturais como o p6 de cortica tém sido

submetidos a oxipropilacdo usando diferentes condicdes de processamento para modificar a
sua estrutura, morfologia e propriedades e assim oferecer novas possibilidades de uso como
materiais ou aditivos. A liquefacdo é outro método directo de obter poliois a partir da
biomassa. As misturas viscosas de poliol obtidas de recursos naturais podem ser usadas

sem processamento prévio como precursor na sintese de poliuretano [31].

A oxipropilagdo pode ser realizada com recurso a pellets de KOH comercial ultra
puro e 6xido de propileno comercial puro. A mistura (KOH e cortica) € insolivel no 6xido de
propileno e a reaccdo pode ser realizada com agitacdo constante e com um aumento
gradual da temperatura entre os 100 e 145°C, podendo dar-se um aumento subito da

temperatura entre 170 e 260°C [32].
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A liquefacdo pode ser realizada por diferentes solventes organicos como o fenol, o
polietilenoglicol ou o glicerol, e com diferentes catalizadores como &cido hidrocloridrico ou o

acido sulfarico [33].

3.2.3 Pirdlise das aparas e p6 da cortica e seu potencial energético
As aparas e o po6 de cortica sdo dois subprodutos da indUstria corticeira com elevado

potencial energético e que carecem ser explorados devidamente nesta area. Actualmente, o
poé de cortica ja é utilizado na proépria indlstria com fim energético, ao ser queimado nas
caldeiras para a producdo da energia térmica necessdaria a varios sectores do processo
produtivo. No entanto, esta podera ndo ser a Unica forma de se produzir energia a partir dos
residuos de cortica, podendo a pirélise apresentar uma via mais amiga do ambiente para a
producdo de energia. A pirélise, além da producdo de gases e 6leos para queima, podera
dar origem a outros produtos que podem apresentar uma mais-valia como o carbonizado
apos activacao. Com o objectivo de avaliar a real valia do processo de pirélise, quando
aplicado a cortica, podera ser interessante um investimento na investigagado da pirolise da
cortica de forma a concluir a viabilidade deste processo na obtencdo de energia e de outros

produtos.

Assim, e tendo em conta a existéncia de um forno pirolitico no Laborat6rio de
Tecnologia do ISEP, decidiu-se fazer uma pré-avaliacdo desta possibilidade que se

apresenta no Capitulo 4.
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4 Estudo da pirdlise e potencial energético dos residuos de cortica
4.1 Introducéo

A pir6lise é um processo de degradacdo termoquimico de biomassa ou de outros
residuos e é efectuada numa atmosfera isenta de oxigénio ou de qualquer outro composto
oxidante, sendo realizada normalmente num dado intervalo de temperaturas, dependendo
do produto final que se pretende obter. Durante o processo da pir6lise 0 que ocorre é a
guebra de ligacbes em moléculas de cadeia longa dando origem a moléculas mais

pequenas.

A pir6lise € um dos passos da gasificacdo, sendo nessa fase que ocorre a formacao

dos produtos que posteriormente serdo gasificados [34].

Este processo da origem a trés diferentes produtos: o carbonizado, o gas e os
alcatrées, sendo a obtencdo de cada um destes produtos altamente afectada pelas
condicdbes em que decorre a pirGlise. As condicdes que afectam de maneira mais
significativa a formacédo destes produtos sdo a rampa de aquecimento do residuo e a
temperatura a que ocorre a pirélise, sendo também o tempo de residéncia do residuo outro

factor a ter em atencéo consoante o produto que se pretende obter [35].

Os produtos iniciais da pir6lise sdo uma mistura de gases, liquido e sélido
carbonizado. Por sua vez, os gases dividem-se em gases condensaveis e ndo condensaveis
(CO, CO,, H, e CH,). O processo da pirélise pode ser demonstrado pela seguinte equacéo

genérica [34]:
H
CaHimO, (Biomass) — X1 iauid CxHyO; + Yas CaHpOc + H20 + C (Char) (4.1)

O gas obtido, depois de limpo, pode ser queimado num queimador apropriado para
produzir calor para o processo ou para outro fim. O sélido pode ser utilizado, por exemplo,
como produto comercial na forma de carvédo activado, ou pode também ser utilizado como
combustivel. Os liquidos podem ser processados e utilizados como combustiveis ou na

guimica fina, caso possuam algum componente de elevado valor [36].

Como anteriormente referido, a temperatura da pirélise, bem como a rampa de
aquecimento, sao dois factores que se devem controlar com rigor em sequéncia do produto
final pretendido. Se o produto final pretendido for o carbonizado (char), a rampa de
aquecimento deve ser lenta e a temperatura de pirélise de aproximadamente 400°C. Por sua
vez, se 0 produto final pretendido for o gas, a rampa de aquecimento deve ser rapida e a
temperatura de pirélise de aproximadamente 1000°C. Para a producao de liquidos, a rampa

de aquecimento deve ser rapida e a temperatura de aproximadamente 650°C [34].
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Outro factor importante € o tamanho da particula pois, segundo [37] a razao de
difuséo térmica diminui com o aumento da particula, o que resulta numa menor razdo de
aquecimento. Assim, a formacgdo de liquidos é favorecida pela pirélise de pequenas
particulas com altas razbes de aquecimento e altas temperaturas, ao passo que O
carbonizado é maximizado pela pirélise de particulas maiores com baixas razbes de

aquecimento e baixas temperaturas.

Existe ainda a denominada pirélise convencional que da origem a todos os produtos
da pir6lise (carbonizado, gas e liquido), em quantidades consideraveis, sendo realizada com

uma rampa de aquecimento lenta [38].

4.2 Trabalho experimental
O trabalho experimental realizado incidiu na obtencdo de um residuo carbonoso,

resultante da pirélise de cortica, tendo como objectivo determinar o grau de degradacédo da
cortica. Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratério de Tecnologia do Instituto

Superior de Engenharia do Porto.

Foi estudada a influéncia de dois dos parametros fundamentais na pirélise: a

temperatura de ensaio e a rampa de aquecimento.

Apesar de o processo pirélitico produzir, como previamente referido, trés tipos
diferentes de produtos, o carbonizado, os alcatrdes e 0s gases, apenas se procedeu a
recolha e analise do carbonizado pelo facto de ndo se dispor de meios adequados para a

avaliacao imediata dos gases e para recolha do liquido.

O residuo utilizado foi granulado de cortica natural existente no Laboratério
proveniente de uma empresa de Santa Maria de Lamas. Apés peneiracdo, seleccionou-se
os residuos com granulometria ente 2,88 e 4mm. Dado ndo apresentarem uma forma

homogénea néo é associado nenhum didmetro médio ao tamanho das particulas.

As condi¢des operatorias, no que diz respeito as temperaturas utilizadas durante a
pirélise, foram de 400°C, 600°C, 800°C e 900°C, sendo estas utilizadas para duas rampas
de aquecimento diferentes, uma a 5°C/min e outra a 10°C/min. No que concerne a pressao
de operacao do reactor e ao gas de arraste utilizado, ambos os ensaios foram realizados a

pressdo atmosférica, sendo o gas de arraste utilizado o N, a um caudal de 200 cm®min.

A instalacao utilizada, montada no Laboratério de Tecnologia do Instituto Superior de

Engenharia do Porto, é representada na figura 4.1.
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Figura 4.1 - Esquema representativo da instalagdo utilizada nos ensaios

Esta instalacdo tem como componentes principais um reactor e um forno vertical tipo
SPLIT. O reactor utilizado € um tubo de alumina com a seguinte dimensao: 35x29x1000mm.

Durante o ensaio os extremos do reactor séo selados por duas falanges de inox.

O aquecimento do forno é realizado com o auxilio de 8 resisténcias em fio Kanthal
Al com diametro 2,8mm e comprimento 2680mm cada, cuja temperatura maxima de
funcionamento é de 1200°C e poténcia maxima de 2000W. O controlo da temperatura é
realizado por dois termopares que estdo situados na metade superior e inferior do forno, e
que estdo ligados directamente aos controladores, neste caso o controlador programador
SHIMADEN FP21-1Y_24000 e o controlador SHIMADEN SR25 — 1Y — NO0400000.

O gas de arraste utilizado durante o ensaio € introduzido no reactor pela parte

superior, através da falange, e os produtos formados, com excepcao do carbonizado, sédo
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retirados pela parte inferior do reactor através da outra falange e conduzidos por um tubo de
plastico, para um kitasato onde se recolhem os alcatrbes, sendo o gas enviado para um
extractor de gases.

O residuo, com granulometria entre 2,88 e 4,00 mm, foi colocado dentro de um cesto
de malha de aco que, de seguida, foi introduzido dentro do reactor para o aquecimento a
temperatura desejada. A massa utilizada nos ensaios variou entre 2.1702 e 2.4001g. Esta
variacdo de massa deve-se ao facto de a forma dos residuos ndo ser uniforme e de se ter
utilizado o cesto sempre cheio. Apés atingida a temperatura de ensaio, o residuo manteve-
se dentro do forno a essa temperatura durante mais 1h. De referir que, antes do inicio do
aquecimento do forno, se fez passar N, durante 10 minutos de forma a garantir uma
inertizacdo do meio de ensaio. Na fase de arrefecimento manteve-se a mesma atmosfera

inerte.

Para cada ensaio realizado, foi retirada uma amostra de residuo carbonizado que foi

pesado e avaliado quanto ao teor de C, H e N.

O granulado de cortica utilizado também foi avaliado relativamente ao seu teor de C,
HeN.

4.3 Resultados e Discussao
Neste trabalho, foram estudados os efeitos de dois pardmetros na producédo de

residuo carbonoso por pirélise: o efeito da temperatura e da rampa de aquecimento.

Os resultados obtidos sédo de dificil comparagdo com a literatura, dado néo ter sido
encontrado nenhum estudo de pirélise de cortica onde cada um destes parametros tenha
sido estudado numa instalacdo com caracteristicas semelhantes a utilizada. De facto, um
dos factores que torna dificil a comparagéo dos resultados com outros autores € a diferenca
entre o tipo de reactores utilizados na pirélise, que podem ter grande influéncia nos
resultados obtidos.

Numa tentativa de ter um termo de comparacao, consultou-se a literatura relativa a

pirélise de biomassa.

O primeiro parametro estudado foi o efeito da temperatura no rendimento do residuo
carbonoso final, estudando-se de seguida a influéncia da rampa de aquecimento no teor de
residuo carbonoso final. Estes resultados podem ser verificados pela andlise da figura 4.2 a

seguir apresentada.
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Figura 4.2 - Variagdo do residuo carbonoso final em funcdo da Temperatura e da rampa de aquecimento de 5 e
10°C/min

Como é possivel constatar pela figura anterior, para ambas as rampas de
aquecimento, o teor de residuo carbonoso final tem tendéncia a diminuir com o aumento da
temperatura. Esta ocorréncia vai de acordo com a informacao existente na literatura, na qual
se pode ler que, com o0 aumento da temperatura, é esperada uma diminuicdo do residuo
carbonoso final. Para ambas as rampas de aquecimento, a figura pode ser dividida em trés
intervalos de temperatura: 1° intervalo entre 400 e 600°C, 2° intervalo entre 600 e 800°C e
3¢ intervalo entre 800 e 900°C.

O 1°intervalo é onde se verifica a taxa de variacdo de massa mais acentuada, o0 que
podera ser justificado com o facto de ser essa a gama de temperaturas onde a
desvolatilizacao do residuo se da quase na totalidade, levando assim a que a variagédo da
massa de carbonizado seja maior. A desvolatilizagdo sofrida podera ter dado origem a
formacdo de gases e a alcatrdes. Esta tendéncia podera ser justificada pelo facto de a
degradacdo dos dois principais constituintes da cortica, suberina e lenhina, ter lugar a
temperaturas inferiores a 600°C, como verificou N. Cordeiro et al [28], que relata que a
degradacéo térmica da suberina, isoladamente, tem inicio por volta dos 300°C e cerca de
80% a 470°C e P.J. de Wild et al [39], que descreve que a lenhina apresenta uma

degradacéo térmica gradual entre os 250 e 500°C.

No 2° intervalo, localizado entre os 600 e os 800°C, a variacdo do teor de
carbonizado é praticamente nula, o que podera acontecer devido a tendéncia para a
estabilizacdo da degradacdo do residuo. Assim, o residuo podera ter atingido o ponto
maximo de degradacdo, ndo sendo de esperar que a diminuicdo da massa de residuo

aumente para temperaturas mais elevadas. Esta tendéncia também foi verificada por P.J.M.
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Carrot et al [40], durante um ensaio de carbonizacéo de cortica para a producéo de carvao
activado, apesar das caracteristicas do ensaio serem diferentes e o reactor utilizado ter

orientacéo horizontal.

No 3° intervalo, ao contrario dos intervalos anteriores, 0 que se verifica € um
aumento no teor de residuo carbonoso. Este fendmeno podera ter ocorrido devido a
reaccdes secundarias, denominadas de cracking secundario, que ocorrem nos gases e
alcatrdes formados durante a desvolatilizacéo. Apesar de se ter um caudal de gas de arraste
durante todo o ensaio, o facto de o residuo se encontrar dentro de uma cesta pode levar a
gue nem todos os alcatrdes sejam arrastados para fora do reactor, conduzindo a que sofram
uma reaccdo secundaria na superficie do residuo carbonoso existente, dado origem a
compostos com maior massa molecular e maior nimero de atomos de carbono do que os
compostos iniciais que, sendo solidos em condicdes normais de pressdo e temperatura,

podem ter contribuido para um aumento na sua massa final.

Relativamente a influéncia da rampa de aquecimento na producdo de residuo
carbonoso, pela Figura 7 verifica-se que esta é praticamente nula, sofrendo apenas um
desvio para a gama de temperaturas entre 800 e 900°C, com maior teor de carbonizado
para a rampa de 5°C/min. Este desvio podera ser justificado pelo facto de, com uma rampa
de aquecimento menor, a degradacédo do carbonizado ser menor, oferendo maior area de
superficie no cracking dos alcatrdes, dando origem a uma maior deposi¢cdo, aumentando

assim a massa de carbonizado.

Outro aspecto a referir é relativo a reprodutibilidade da amostra. Apesar de a
granulometria utilizada ser sempre a mesma, entre 2,88 e 4mm, acontece que a morfologia
do granulado varia consideravelmente. O facto de os granulados constituintes das amostras
terem morfologias diferentes podera ter influéncia a forma como ocorre a difusdo dos
compostos libertados na degradacdo da amostra, bem como a forma como se da a
transferéncia de calor na amostra. Assim, devido a ndo se poder controlar a morfologia da
amostra, os dois parametros que podem ser afectados poderdo alterar a
constituicdo/formacao do residuo final.

Quanto ao caudal de azoto utilizado, este também podera ter tido alguma influéncia
nos resultados obtidos, dado ndo ser possivel fixar o valor de caudal de arraste pretendido,
verificando-se ao longo de todos os ensaios uma oscilagdo na posicdo do medidor do

rotdmetro com essas oscilacGes a variarem entre a posi¢ao 20 e 30.
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A andlise elementar foi realizada no Laboratério Nacional de Energia e Geologia
(LNEG), sendo os resultados obtidos para os teores de Carbono, Hidrogénio e Azoto
apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Valores dos teores de Carbono (C), Hidrogénio (H) e Azoto (N) existentes nos residuos carbonosos
para as duas rampas de aquecimento e as diferentes temperaturas estudadas

%C %H %N
Matriz 61,4 8,3 0,6

160 RA | 5eC/min | 10°C/min | 5°C/min | 10°C/min | 5°C/min | 10°C/min
400 | 786 | 783 43 42 1,2 11
600 | 820 | 829 2,7 2,6 0,9 0,9
800 | 826 | 824 1,7 1,6 0,9 0.8
900 | 758 | 755 15 15 0,5 0,7

Na tabela anterior sdo comparados os valores do teor de carbono, hidrogénio e azoto
obtidos pela analise elementar dos carbonizados resultantes da pirélise e da amostra inicial
(cortica natural). Em relacdo a matriz, o teor de carbono aumentou para todos os ensaios,
assim como o teor de azoto, com excep¢do do ensaio relativo a rampa de aquecimento
5°C/min e temperatura de 900°C. Ja em relacdo ao hidrogénio, este diminui para todos os

ensaios realizados.

Como é possivel verificar pelos valores apresentados na tabela, da temperatura de
400°C até 800°C da-se um aumento no teor de carbono sofrendo uma diminuicdo para a
temperatura de 900°C. Na primeira fase, o aumento do teor de carbono, podera ser
resultado da desvolatizacdo da biomassa, devido ao efeito da temperatura, sendo maior
essa desvolatizagcdo com o aumento da temperatura, levando a uma maior concentracdo de
carbono no residuo final. A diminui¢éo do teor de carbono pode ficar a dever-se ao facto de,
a temperatura de 900°C, poder ocorrer o cracking do residuo carbonoso, levando a

diminuigdo do teor de carbono no residuo.

A diminuicdo do teor de hidrogénio verifica-se para todos os ensaios, 0o que podera
estar relacionado com a desvolatilizagdo da biomassa. A desvolatilizacdo da origem a
compostos como H,, CH,, H,O ou C,H, [34], 0 que podera justificar a diminuicdo do teor de

hidrogénio no residuo carbonoso.

Relativamente aos teores de azoto detectados, tal como o teor de carbono, estes
podem ser justificados devido a desvolatizacdo da biomassa, devido ao efeito da
temperatura, levando a uma maior concentracdo de azoto no residuo final. No entanto, pelo

facto de o seu teor inicial ser muito reduzido, os valores obtidos podem ter sofrido uma
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grande variacdo para pequenas alteracfes, sendo assim mais susceptiveis de erro, além do
facto de o gas de arraste utilizado ser também o azoto. Este facto pode ter levado a que,
para as temperaturas menores, possa ter ficado algum azoto retido no residuo carbonoso,

afectando deste modo os valores obtidos.

Comparando o efeito das rampas de aquecimento na composicdo do carbonizado,
verifica-se que ndo apresentam grande influéncia. Este facto pode verificar-se devido as

rampas de aquecimento terem valores relativamente proximos.
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5 Conclusbes
Este trabalho teve como objectivo a avaliagdo da actual situacdo da induastria

corticeira, o levantamento de eventuais possibilidades de inovacéo e o estudo de um caso
promissor. Como caso promissor, decidiu-se estudar o efeito da pirélise nos residuos de

cortica.

A analise da situacdo actual da industria corticeira aponta para a procura de novos
produtos no sentido de alargar o mercado e promover um melhor escoamento deste recurso
natural. Apesar de todos os esforcos efectuados até ao momento, verifica-se que a industria

vinicola continua a ser o principal mercado da cortica.

O avanco da tecnologia tem permitido o desenvolvimento de novos produtos, alguns
ainda em fase de desenvolvimento, mas aponta para um potencial de inovagdo a varios

niveis:

= Ao nivel do processo de transformacédo, no sentido de optimizar a producéo
no sentido da reducdo de custos energéticos e na implementacao de novas
metodologias processuais promovendo a reducdo de custos de fabrico e a

gualidade dos produtos;

= No desenvolvimento de novos produtos dado o potencial ja demonstrado pela

cortica em desenvolvimentos recentes;

= No aspecto de valorizacdo de residuos como: consolidacédo de processo de
recuperacao de taninos da agua de cozedura; obtencédo de suberina e poliois
do p6 e aparas de cortica; pir6lise das aparas e p6é de cortica e

aproveitamento do seu potencial energético.

Neste trabalho estudou-se o efeito da pirélise na cortica, de forma a pré-avaliar a
aplicacdo deste processo nha obtencdo de energia e de outros produtos. Para tal,
seleccionaram-se as temperaturas de 400, 600, 800 e 900°C, e duas rampas de
aquecimento de 5°C/min e 10°C/min. Assim, pelos resultados obtidos, conclui-se que com o
aumento da temperatura de pirdlise a massa de residuo tem tendéncia a diminuir, o que
demonstra que a temperatura tem um efeito directo na degradacao do residuo. Constata-se
também que entre as temperaturas de 600 e 800°C se podera ter atingido o ponto maximo
de degradacédo. Ja a degradacdo do material, em termos de perda de massa, € mais rapida

entre as temperaturas de 400 e 600°C.
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Relativamente ao efeito das rampas de aquecimento, estas ndo apresentam
influéncia na massa nem na composicao final do residuo carbonoso, no que diz respeito ao

teor de Carbono, Hidrogénio e Azoto.

Pela analise elementar do residuo carbonoso, pode concluir-se que durante a
degradacdo do material ha a libertacdo efectiva de atomos de hidrogénio, visto o seu teor
diminuir para todas as temperaturas estudas, sendo maior a sua libertacdo quanto maior a
temperatura de ensaio. No entanto ndo foi objecto de estudo a forma em que se liberta esse
hidrogénio, se na forma de H, ou combinado como por exemplo H,O ou CH,. No que
concerne ao teor de carbono, pode concluir-se que aumenta com 0 aumento da
temperatura, atingindo um valor maximo para as temperaturas entre 600 e 800°C. A
diminuicdo do teor de carbono para temperaturas mais elevadas podera ser devido ao
cracking do residuo que pode levar a uma ruptura do material carbonoso. Relativamente ao
azoto, apesar de este aumentar o seu teor relativamente ao teor inicial, ndo € possivel retirar
conclusdes efectivas, visto este ter aumentado para a temperatura de 400°C mas diminuir
para as restantes temperaturas quando comparado com a temperatura de 400°C. O facto de
0 gas de arraste usado ser 0 azoto, pode ter afectado os valores obtidos, além de o seu teor
inicial ser muito reduzido, lavando a que os valores obtidos possam ter sofrido uma grande

variagdo para pequenas alteracdes, sendo assim mais susceptiveis de erro.

Como conclusfes finais, pode-se dizer que para as gamas de temperatura entre 0s
600 e 800°C é onde se consegue obter uma menor massa de residuo carbonoso e um maior
teor de carbono. Relativamente a degradacdo mais rapida do material esta verifica-se entre
0s 400 e 600°C. Como ja referenciado ao longo do trabalho, as temperaturas a que se
realiza a pir6lise sdo seleccionadas tendo em atencdo que produtos se pretende obter.
Assim, uma sugestdo para trabalhos futuros podera ser a recolha de umas amostras de
alcatrbes e gases libertados, para se poder verificar a sua composicdo de modo a encontrar
as melhores condi¢cbes de operacdo tendo em vista o fim pretendido (producédo de gas,
alcatrdes ou carbonizado). Poderédo também ser variados os padrdes de ensaios tais como
as rampas de aquecimento, o caudal de gas de arraste ou tempo final em que o residuo
carbonoso fica a temperatura da pirélise. As temperaturas encontradas neste trabalho

poderao servir de intervalo para as sugestfes anteriores.

Verificou-se assim a possibilidade da pirélise dos residuos da cortica no sentido da

obtencéo de produtos com mais valia significativa.

Sugere-se a continuidade deste trabalho em instalacdo dotada de todos os meios
adequados a caracterizacdo e quantificacdo dos produtos obtidos de forma a que se possa

fazer uma real avaliacao da viabilidade desta possibilidade.
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