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palavras-chave

resumo

Rolhas de cortica, parametros fisico-quimicos, andlise sensorial, 2,4,6-
tricloroanisol

As rolhas de cortica sdo o material de eleicdo para o fabrico de vedantes para
garrafas de vinho e precisam de ser sujeitas a um rigoroso processo de
controlo de qualidade a fim de assegurar a sua fungéo. Esta dissertacdo foi
realizada na empresa PrecisionElite que opera no acabamento das rolhas
inseridas totalmente no gargalo. O trabalho foi organizado em duas fases: a
primeira teve como objetivo conhecer a empresa, 0s seus produtos e servicos
e 0 processo de gestdo de qualidade implementado. A segunda fase teve
como objetivo avaliar os parametros fisico-quimicos e sensoriais das rolhas de
cortica.

Na primeira fase foi possivel conhecer a empresa PrecisionElite, acompanhar
auditorias de qualidade e resolucdes de ndo conformidades que permitiu um
grande enriquecimento profissional e pessoal.

Na segunda fase foram avaliados os seguintes paradmetros fisico-quimicos nas
rolhas de cortica: a capilaridade, a estanquicidade/comportamento a vedacéo
liguida, a for¢ca de extragcdo, a humidade, a resisténcia a a4gua fervente, as
dimensdes (comprimento e didmetro), ovalizagdo, massa volumica, o teor de
peréxido de hidrogénio, o teor de residuos soélidos e a quantificacdo de
haloaniséis. Verificou-se que, nos lotes aceites pela empresa, todos os
parametros fisico-quimicos se encontravam dentro dos limites de aceitagéo.
Nos parametros sensoriais das rolhas de cortica, verificou-se, através das
analises sensoriais realizadas, que 0os compostos volateis com descritores de
aromas pertencentes ao grupo bolor e TCA s&o os mais comuns. Em relacéo
as caracteristicas sensoriais entre dois tipos de rolhas, naturais e naturais
colmatadas verificou-se que: o nimero de lotes contaminados com compostos
volateis capazes de provocar defeitos de aroma nos vinhos € idéntico para os
dois tipos de rolhas mas o ndmero de rolhas contaminadas por lote é mais
elevado nos lotes de rolhas naturais; em ambos os tipos rolhas os descritores
de aroma pertencentes ao grupo bolor foram os mais frequentes sendo que
nos lotes de rolhas naturais encontrou-se uma maior diversidade de
descritores de aromas; os lotes de rolhas naturais colmatadas contaminados
apresentaram niveis de intensidade de aromas mais elevados. Ao analisar as
caracteristicas sensoriais de rolhas de diferentes classes provenientes de cada
recolha de cortica verificou-se que as variancias dos descritores de aroma e
das percentagens de rolhas contaminadas por classe ndo sdao homogéneas,
mas as intensidades de aromas detetados néo apresentam diferencas
significativas.

Com este trabalho verificou-se que: os parametros fisico-quimicos ao se
apresentarem dentro dos limites de aceitacdo vao ser influenciados
positivamente entre eles. Nos parametros sensoriais, 0s compostos volateis
com descritores de aromas pertencentes ao grupo bolor e TCA ainda sdo um
problema para a industria vinicola e corticeira.
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Cork stoppers, physico-chemical parameters, sensory analysis, 2,4,6-
trichloroanisole.

The corks stoppers are the material of choice used to produce wine-bottling
stoppers and they need to be subjected to a rigorous quality control process to
ensure the function. This dissertation was carried out at PrecisionElite, which
operates in the finishing of the stoppers inserted completely in the bottleneck.
The work was organized in two phases: the first one had the objective to know
the company, to know its products and services and the quality management
process implemented. The second phase had the objective to evaluate the
physical-chemical and sensorial parameters of cork stoppers.

In the first phase, it was possible to know the company PrecisionElite, to keep
up with quality audits and resolutions of nonconformities that allowed a great
professional and personal enrichment. In the second phase, physical and
chemical parameters were evaluated in cork stoppers like capillarity, sealing
behaviour, extraction force, humidity, resistance to boiling water, dimensions
(length and diameter), ovalization, density, hydrogen peroxide content, solid
waste content and the quantification of haloanisoles.

It was verified that, in the lots accepted by the company, all the physical-
chemical parameters were within the limits of acceptance. In the sensorial
parameters of the cork stoppers, through the sensorial analyses realized, it was
verified that the volatile compounds with descriptors of aromas belonging to the
mould group and TCA are the most common. Regarding the sensorial
characteristics between natural and natural colmated stoppers, it was found
that: the number of lots contaminated with volatile components that could
produce a wine organoleptic deviations is identical for both types of stoppers,
but the number of contaminated stoppers per lot is higher in lots of natural
corks. In both types of cork stopper the aroma descriptors belonging to the
mould group were the most frequent ones but in the natural cork lots there was
a greater diversity of aroma descriptors. In other hand, the lots of natural
colmated stoppers showed higher levels of aroma intensity than lots of natural
stoppers. When analysing the sensory characteristics of cork stoppers of the
different classes from each cork collection, it was verified that the variances of
the aroma descriptors and the percentages of contaminated corks per class are
not homogeneous but the intensities of the detected aromas do not present
significant differences.

It was verified that physical-chemical parameters within the limits of acceptance
will be influenced positively between them. In the sensorial parameters, the
volatile compounds with descriptors of aromas belonging to the group mould
and TCA are still a problem for the wine and cork industries.
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1. Introducéo

1.1 Enquadramento do trabalho

Segundo a APCOR, Portugal é um dos maiores produtores de cortica com cerca de
49,6% da producdo mundial representando uma valorizacdo econémica bastante notavel
uma vez que contribuiu com 19,3% de vendas nacionais para o mercado externo [1]. O
principal setor de destino dos produtos de cortica € a inddstria vinicola que absorve 70,1%
de tudo o que é produzido. Apesar do decréscimo da utilizacdo das rolhas de cortica devido
ao aparecimento de produtos alternativos, a cortica € essencial para manter os atributos
sensoriais do vinho devido as suas propriedades quimicas e fisicas [2].

As rolhas de cortica sdo o material de eleicdo para o fabrico de vedantes para
garrafas de vinho e precisam de ser sujeitas a um rigoroso processo de controlo de
qualidade a fim de assegurar a sua funcdo. A implementacdo e adocdo por parte da
industria de cortica do Cadigo Internacional das Praticas Rolheiras (CIPR) e do Systecode
(Sistema de Certificagdo das Empresas) permitiu ndo s6 controlar a presenca de compostos
volateis ndo desejaveis na rolha de cortica, mas também assegurar a qualidade fisica e
quimica da mesma [2]. Os parametros fisico-quimicos das rolhas de cortica séo
assegurados pelos ensaios de determinacdo: da capilaridade, da estanquicidade/
comportamento a vedacao liquida, da forca de extracdo, da humidade, da resisténcia a agua
fervente (aplicado apenas a rolhas técnicas), das dimens@es, da massa volUimica, do teor de
peroxido de hidrogénio, do teor de residuos sélidos e da quantificacdo de haloanisois. Os
parametros sensoriais das rolhas de cortica sdo assegurados pela analise sensorial de
compostos volateis capazes de provocar defeitos de aroma nos vinhos pois a presenca
destes tem como consequéncia a alteragdo da qualidade dos vinhos [3]. A maioria dos
estudos sobre estes compostos associados a rolha de cortica tem incidido quase
exclusivamente sobre o 2,4,6-tricloroanisol uma vez que este composto é descrito como o
maior responsavel pela alteragéo organolética dos vinhos.

O presente trabalho de estagio de mestrado foi desenvolvido na empresa
PrecisionElite que foi fundada em 2011. Esta empresa desenvolve-se no setor das rolhas de
cortica e opera no acabamento das rolhas inseridas totalmente no gargalo dando
oportunidade ao cliente de definir o tipo, a classe, o calibre e a marcagdo das rolhas com

que véo engarrafar o seu vinho. A empresa apresenta reconhecimento internacional, sendo



certificada pela 1SO 9001:2015, pela HACCP e Systecode Excellence que preconiza o
CIPR. Devido a este reconhecimento é desenvolvido um sistema de gestdo integrado da
qualidade no qual as rolhas de cortica sdo controladas durante todo o processamento na

PrecisionElite.

1.2 Cortica e a sua estrutura celular

A cortica é um tecido vegetal originado pelo meristema subero-felodérmico que
constitui o revestimento do tronco e ramos do sobreiro Quercus suber L. e € constituida por
células mortas que separam as células vivas do ambiente externo [4,5]. A periderme é
formada por trés partes: o felogene (ou cambio cortical) que tem espessura unicelular e tem
capacidade meristematica que depende do ciclo fisiologico da prépria arvore e das
condic¢des ambientais; o felema (ou cortica) que é produzido pelo felogene para o exterior e
é suberificado; e pela feloderme que é produzida pelo felogene para o interior que da
origem a células semelhantes as da madeira (representado na figura 1).

; - Anel de crescimento
Felema (cortica) anual

T <& Felogene (cambio cortical)

‘! Floema

Feloderme

Figura 1: Constituicdo da periderme da casca do sobreiro Quercus suber L. [5].

As caracteristicas invulgares que a cortica apresenta face a outros materiais como
flexibilidade, elasticidade e compressibilidade e o facto de ser um tecido homogéneo
suficientemente espesso que se regenera apos cada extracdo devido a sua estrutura celular e
composicdo quimica, explicam o seu interesse industrial e a sua vasta exploracdo [6].
Atualmente a aplicacdo principal da cortica é como vedante, no setor vinicola, ou como
isolante e decorativo no setor da construcao civil [1].

A nivel microscopico, a cortica € um tecido celular vegetal compacto e homogeéneo,
sem espacos vazios entre células contiguas. Na seccdo tangencial, as células de cortica
apresentam a forma de poligonos com 5, 6 ou 7 faces num arranjo de aparéncia alveolar
em forma de favo de mel (figura 2) [6]. As células constituintes sdo de parede fina e
suberificada que estdo alinhadas na direcéo radial do tronco da arvore, sdo ocas e fechadas

e contém ar no seu interior [5,6].



Figura 2: Fotografia de microscopia eletrénica de varrimento: secao tangencial de células de
cortica em reproducéo [5].

Conforme as estacdes do ano, o felogene produz células com diferentes dimensdes
uma vez que a formagéo de cortica para em outubro ou novembro e recomeca em abril ou
maio [5]. Na primavera, o felogene produz células de maior dimenséo sendo mais longas
radialmente e a parede celular apresenta-se mais fina do que no outono. Este
acontecimento tem como consequéncia a formacdo de anéis de crescimento que se
observam macroscopicamente na corti¢a e que definem os seus anos. Macroscopicamente
também € possivel visualizar os canais lenticulares (lenticelas) devido a sua coloragdo
castanha escura em contraste com o tecido da cortica castanho claro. Estes canais
lenticulares atravessam radialmente a prancha de cortica desde o interior do felogene até ao
exterior a fim de possibilitar trocas gasosas e ndo devem ser considerados defeitos uma vez
que a sua presenca € necessaria. O tipo de poros, a sua dimensdo, quantidade e

distribuicdo, sdo um fator (porosidade) determinante e definidor da qualidade da cortica

[6].

1.3 Composic¢do quimica da cortica

A constituicdo quimica da parede celular da cortica pode ser dividida em dois tipos
de componentes: componentes estruturais e componentes ndo estruturais [7]. Os
componentes estruturais sdo macromoléculas de natureza polimérica, definem a estrutura
da propria parede celular, sdo insolUveis em agua e ndo podem ser removidos da parede
celular sem afetar profundamente a sua estrutura e consequentemente as suas propriedades
fisico-quimicas [5]. A remogdo de um componente estrutural s6 é possivel através de
ataques quimicos ou mecanicos com intensidade suficiente para promover a
despolimerizagdo parcial [4,5]. Na cortica, 0s principais componentes estruturais séo a
suberina (£ 42%), a lenhina (x 22%) e os polissacarideos (x 20%) sendo a celulose e a
hemicelulose os mais abundantes e consequentemente a glucose o0 monossacarideo

presente em maior quantidade (£ 46%), seguida da xilose (x 25%) e arabinose (x 18%



(tabela 1) [7,8]. A suberina é o principal componente das paredes celulares da cortica e é
responsavel pela elasticidade e hidrofobicidade da cortica [5]. Graca et al. estudaram a
constituicdo da suberina da cortica recorrendo a metanolise alcalina seguida da analise dos
monomeros por GC-FID e GC-MS [9]. Verificou-se que cerca de 46% dos mondmeros de
cadeia longa detetados correspondiam a diacidos (a maior parte eram didcidos C18
insaturados e com grupos epdxido a meio da cadeia), 26% correspondiam a hidroéacidos e o
glicerol constitui cerca de 14% dos compostos totais da suberina. Os mondmeros
encontrados na suberina da cortica podem agrupar-se em acidos gordos, alcoois gordos e
glicerol [5,9]. A lenhina é responsavel pela rigidez estrutural das células, pelas suas
montagens continuas e pela resisténcia a compressdo da cortica [5]. Este composto é uma
macromolécula formada pela polimerizacao de trés mondmeros de fenilpropano: alcool p-
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico. A lenhina é um polimero isotrépico
reticulado que pode apresentar-se interligado, com ligacGes covalentes, a suberina, as
hemiceluloses e aos grupos cromoforos que déo a coloragdo as rolhas [5, 10, 11]. A
celulose € um polimero linear constituido por unidades - D- glucopiranose ligadas entre si
por ligacdes glicosidicas [5]. As moléculas de celulose dispdem-se lado a lado de uma
forma compactada e organizada com ligacGes de hidrogénio intramoleculares (entre
mondmeros adjacentes) e unidas entre si por ligagdes de hidrogénio intermoleculares. A
hemicelulose € um heteropolimero que inclui monémeros de diferentes monossacarideos,
como pentoses (xilose e arabinose) ou hexoses (glucose, manose, galactose, ramnose e
acido glucurénico). As hemiceluloses diferenciam-se da celulose pela sua constituicdo
monomeérica e por possuirem uma estrutura linear ramificada.

Os componentes ndo estruturais classificam-se em componentes extrataveis e
componentes inorganicos [4]. Os componentes extrataveis correspondem a cerca de 16 %
da constituicdo da parede celular da cortica (tabela 1) [5,7]. Geralmente sdo classificados
em dois grupos uma vez que podem ser retirados das células por extracdo com solventes de
polaridade adequada [4,5]. Um grupo é constituido por lipidos que s@o extraidos com
solventes de baixa polaridade (hexano, diclorometano e cloroférmio) e correspondem a
cerca de 6% do total dos extrataveis sendo 0s principais componentes 0s triterpenos como
cerina, friedelina, betulina e acido betulinico [5,7]. Neste grupo incluem-se ainda os n-
alcanos, os n-alcandis, assim como 0s monoacidos, diacidos e hidroxiécidos suberinicos. O

outro grupo é constituido por compostos fendlicos que séo extraidos através de solventes



polares (4gua e etanol) e correspondem a cerca de 10% do total dos extrataveis (tabela 1),
sendo os principais componentes os compostos fenolicos simples como fendis, acidos
benzoicos e acidos cindmicos e os compostos fendlicos poliméricos como taninos [5,7,12].
Dentro dos compostos fendlicos simples o que se encontra em maior abundancia € o acido
elagico seguido pelo &cido 3,4-dihidroxibenzdico, o acido vanilico e o acido géalico [13].
Em relagdo aos compostos fendlicos poliméricos estes podem ser divididos em taninos
hidrolisaveis e taninos condensaveis [5]. Os taninos hidrolisaveis sdo constituidos por
ésteres do acido galico e por esteres do acido elagico, ambos geralmente ligados a glucose.
Os taninos condensaveis sdo constituidos pelas proantocianidinas tendo como principais
componentes as catequinas e as leucoantocianidinas. Os componentes inorganicos s&o
englobados no que geralmente se designa como “cinzas” pois sdo 0s residuos que sobram
apos a incineracdo da cortica e correspondem a cerca de 1% da constituicdo da parede
celular da cortiga [5, 8]. O célcio € o componente inorganico mais abundante sendo que o
fésforo, o sédio, o potéssio e 0 magnésio também apresentam valores significativos [5].

Os canais lenticulares apresentam uma constituicdo diferente da propria cortica pois
sdo constituidos por cerca de 47% de lenhina, 32% de componentes extrataveis polares,
21% de polissacarideos e 8% de suberina, tornando as células mais rigidas, com paredes

mais espessas e potenciando a absor¢édo de agua [5].

Tabela 1: Principais componentes quimicos presentes da cortica da Quercus Suber L. (em
percentagem de componentes totais) [7].

Parametro quimico Média Gama Desvio padréo

% de peso seco da cortiga

Extrataveis, total 16,2 32,9-8,6 3,9
Diclorometano 5,8 7.4-3.5 0,8
Etanol 59 22,0-1,7 3,0
Agua 4,5 11,2-1,0 1,6

Suberina, total 42,8 54,2-23,1 6,2

Lenhina, total 22,0 36,4-17,1 3,3

Composicao de monossacarideos, % de agUcares neutros totais
Glucose 46,1 53,6-41,8 3,6
Xilose 25,1 31,7-21,4 3,7
Arabinose 18,0 24,4-12,7 3,0




1.4 Processo de producdo de rolhas de cortica naturais e aglomeradas/
microaglomeradas e técnicas (1+1)

Para que se dé inicio ao ciclo de vida da corti¢a enquanto matéria prima, isto é, para
que um tronco de sobreiro comece a produzir cortica rentavel para a producao de rolhas,
denominada de cortica amadia, sdo necessarios 25 anos [5]. A partir dai a extracdo da
cortica do sobreiro € realizada de 9 em 9 anos sem danificar a arvore [14].

O processo de producdo de rolhas naturais e de rolhas naturais colmatadas esta
esquematizado na figura 3. A empresa PrecisionElite apenas opera no acabamento das
rolhas, isto é, a partir da fase de selecdo, sendo que os passos de lavagem e colmatagem

sdo feitos numa empresa externa.

Descorticamento

|
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pranchas
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Figura 3: Processo de producéo de rolhas de cortiga naturais e naturais colmatadas.

A indUstria corticeira possui uma gama variada de rolhas de cortica, disponiveis em
inimeros calibres e formatos de modo a adaptarem-se a toda a diversidade de garrafas e a
todo o tipo de vinho [17]. As rolhas de cortica utilizadas na PrecisionElite sdo classificadas
nas seguintes categorias: rolha natural, rolha natural colmatada, rolha técnica (1+1) e rolha
aglomerada/ microaglomerada. Na tabela 2 podemos verificar o aspeto visual de cada uma,
a sua descricdo e para que bebidas sdo destinadas [2]. As rolhas podem ser produzidas em
diferentes calibres sendo os mais comuns para as rolhas naturais: 49 X 24 mm
(comprimento x diametro), para as rolhas aglomeradas/microaglomeradas: 44 x 24,4 mm e
para as rolhas técnicas (1+1): 49 x 24,4 mm. Os seus processos de produgéo estdo descritos

ao longo deste capitulo.



Tabela 2: Tipos de rolhas de cortica produzidas na PrecisionElite e respetivas carateristicas.

Tipo de rolha

Aspeto visual

Rolha natural

Descricdo

Utilizacao

Rolha
colmatada

natural

Fabricada por brocagem a
partir de uma pega de cortica
Unica

Vinhos com  elevada
qualidade que necessitem de
estagiar na garrafa

Rolha aglomerada/
microaglomerada

Rolha natural que sofre o
processo de colmatagem: as
lenticelas sdo preenchidas com
po de cortica

Vinhos de consumo entre 2
a 6 anos

Fabricada por moldagem e
constituida por um corpo de
granulados da cortica

Vinhos para um consumo
maximo de 2 anos

provenientes de subprodutos

de cortica
Rolha técnica Rolha aglomerada Vinhos  destinados a
(1+1) /microaglomerada que contém  consumo de 2 a 3 anos
discos de cortica natural

colada nos dois topos

Antes da transformacédo industrial da cortica ocorre o descorticamento que é a sua
remogdo do sobreiro e a compressdo das pranchas de cortica ao ar livre [14]. O
descorticamento da cortica pode ser designado por recolha quando diferentes classes de
rolhas de cortica, que ddo origem a diferentes lotes, provém do mesmo campo de sobreiros
e do mesmo ano de descorticamento. O primeiro passo da transformacdo industrial da
cortica em rolhas é a cozedura das pranchas de cortica. De seguida é necessario que ocorra
a estabilizacdo que tem como objetivo obter a consisténcia necessaria e um teor de
humidade homogéneo para a transformacdo em rolhas. Apos o periodo de estabilizacdo
faz-se uma selecdo das pranchas no qual os bordos sdo preparados e as arestas aparadas
para que haja uma separacdo das pranchas por classes de qualidade com base na espessura,
porosidade e aspeto. Depois desta selecdo, as pranchas de corti¢a sdo cortadas em tiras com
uma largura ligeiramente superior ao comprimento da rolha a fabricar — processo
denominado de rabaneacdo. De seguida, as tiras de cortica sdo perfuradas e sdo obtidas
rolhas cilindricas de acordo com os limites dimensionais desejados atraves do processo de

brocagem. ApOs este processo segue-se a retificagdo que assegura as dimensdes finais



previamente especificadas e regulariza a superficie das rolhas. A sele¢do das rolhas ja €
realizada na empresa PrecisionElite, as rolhas acabadas sdo separadas por classes e
defeitos, sendo que a determinacao de cada classe € feita por controlo automatico, selecao
Otica da superficie da rolha ou por escolha visual e manual por pessoas experientes. A
classe visual das rolhas de cortica é definida através da dimensdo e quantidade dos canais
lenticulares existentes a sua superficie definindo por isso a qualidade de cada rolha [15,16].
As que ttm melhor qualidade apresentam uma menor quantidade de canais lenticulares e
por isso uma superficie mais uniforme e tém maior valor econémico [15]. Na industria
corticeira existe uma classificagdo baseada nos critérios visuais (ordem decrescente de
qualidade): flor, extra, superior, 1°, 2°, 3°, 4°, (figura 4) sendo que as classe 5° e 6° surgem
apenas (geralmente) nas rolhas naturais colmatadas [2]. A classificacdo é um parametro
subjetivo uma vez que varia entre cada produtor [5]. Assim, esta faz-se com base numa
amostra de rolhas acordada entre produtor e o cliente, amostra essa que servird de padrédo

de referéncia para a execucao das encomendas.

Figura 4: Rolhas de cortica de diferentes classes, da esquerda para a direita: flor, extra, superior,
10,20, 30, 40,

Ap0s a selecdo, procede-se a lavagem das rolhas utilizando peréxido de hidrogénio
que tem como objetivo limpar e desinfeta-las. No entanto, este processo requer um
controlo rigoroso uma vez que este composto oxidante é capaz de provocar uma oxidagao
demasiado forte, tanto no interior da rolha, alterando a estrutura lenhificada de suporte,
como no exterior, destruindo os acidos gordos e as ceras que sao componentes essenciais
para o efeito vedante da cortica [17]. A PrecisionElite utiliza dois tipos de lavagem: nature
e standard peroxide, que se diferenciam na concentracdo de perdxido de hidrogénio
utilizado. Apds a lavagem, as rolhas ainda podem sofrer o processo de colmatagem a fim
de melhorar o seu aspeto visual e o seu desempenho, dando origem as rolhas naturais
colmatadas [14]. Este processo consiste em tapar 0s canais lenticulares com uma mistura
de pd de cortiga resultante do processo de retificacdo das rolhas. Para a fixacdo do p6 nas
lenticelas é utilizada uma cola a base de resina natural e de borracha natural ou a base de

agua. Se o processo de colmatagem ndo ocorrer, sdo obtidas rolhas naturais. As rolhas



naturais e naturais colmatadas podem receber um tratamento de revestimento a base de
resina que permite uma igualizacdo e homogeneizacdo da cor das rolhas de cortica
igualando as tonalidades entre a superficie e os canais lenticulares. Nas rolhas naturais
colmatadas, este revestimento reforca a pelicula do produto de colmatagem [18]. Na
PrecisionElite as rolhas naturais sdo revestidas sob pedido de cliente e as rolhas naturais
colmatadas séo todas revestidas. As rolhas naturais ou naturais colmatadas seguem para o
passo seguinte: marcacdo ou branding. Esta operacdo é realizada de acordo com as
indicacdes do cliente e é aplicada por marcacdo a fogo ou por impressdo a tinta (de
qualidade alimentar). Apds esta fase, a superficie da rolha recebe um tratamento a base de
parafina e silicone com o objetivo principal de obter um nivel de lubrificacdo adequado
para facilitar a sua introducdo na garrafa e a sua posterior extracdo pelo consumidor final
[2,17]. O tipo de tratamento a aplicar nas rolhas e a sua dosagem dependem do tipo de
vinho, do tipo de garrafa, do tempo de estagio e do tipo de maquina de engarrafamento [2].
Por fim as rolhas sdo embaladas em sacos plasticos sob uma atmosfera de anidrido
sulfuroso que impede o desenvolvimento microbioldgico e depois sdo transportadas até aos
engarrafadores [14].

Durante o processo de producdo da rolha de cortica sdo produzidos subprodutos
como granulados de cortica que permitem a producdo rolhas de cortica aglomeradas/
microaglomeradas e rolhas técnicas (1+1) através do processo de moldagem [14]. Apés a
obtencdo de granulos, estes vao para maquinas de trituracdo a fim de se obter um conjunto
de dimensbGes homogéneas e posteriormente sdo colados com uma cola de poliuretano de
qualidade alimentar aprovada pela FDA. A partir daqui o processo de transformacao inicia-
se no passo da retificacdo (figura 3). Para a producéo de rolhas técnicas (1+1) é necessaria
a producdo de discos de cortica natural que sdo obtidos a partir das pranchas de cortica e
sdo utilizados para colocar nos topos da rolha. O processo de producéo do corpo da rolha é
igual ao processo das rolhas aglomeradas/ microaglomeradas. Por fim os discos e 0S corpos
aglomerados séo introduzidos em maquinas de montagem, colados com uma cola de
qualidade alimentar aprovada pela FDA, sdo secos e prosseguem para o restante processo

de transformacdo a partir da fase de retificacao.



1.5 Parametros fisico-quimicos e sensoriais analisados em rolhas de cortica

A adocdo pela industria de cortica do Codigo Internacional das Préticas Rolheiras
(CIPR) permitiu nivelar a qualidade em todo o setor. O Systecode (sistema de certificagdo
de empresas) permitiu certificar o cumprimento das regras estipuladas pelo CIPR assim
como implementar um conjunto de normas assentes na prevencao da formacéo de TCA [2].

As rolhas de cortica sdo utilizadas como vedante das garrafas de vinhos devido as
suas propriedades fisicas e quimicas e a todas as vantagens inerentes as suas propriedades
aliam-se também a sustentabilidade e respeito pelo meio ambiente. [14]. E necessaria uma
avaliacdo rigorosa dos parametros fisicos, quimicos e sensoriais das rolhas de cortica com
vista a contribuir para o controlo de qualidade. O controlo de qualidade € um sistema
adotado por varias organizacdes de diferentes segmentos para definir padrées em
procedimentos, politicas e acbes, de forma uniforme, garantindo que, uma vez definidos,
sdo cumpridos através de normas [19]. Os parametros analisados e os ensaios realizados

nas rolhas de corti¢a na PrecisionElite estdo descritos na tabela 3.

Tabela 3: Pardmetros fisico-quimicos e sensoriais analisados nas rolhas de cortica na
PrecisionElite.

Parametros Ensaios

Fisico-quimicos Determinacgéo da capilaridade
Determinagdo da estanquicidade/ comportamento a vedagdo liquida
Determinacgéo da forca de extracdo
Determinag&o do teor de humidade
Determinagdo da resisténcia a agua fervente
Determinagdo das dimensdes (comprimento e didmetro), ovalizagdo e massa
volumica
Determinagdo do teor de peroxido de hidrogénio
Determinagdo do teor de residuos solidos (quantificacdo de pd)
Quantificacdo de haloanisobis

Sensoriais Anédlise sensorial

1.5.1 Parametros fisico-quimicos

Ap0s o tratamento de superficie das rolhas de cortica com parafina fica garantida
uma menor absorcao de liquido, impedindo que haja absorcdo por efeito de capilaridade
[2]. No entanto a absorcéo de liquido pode ocorrer através das lenticelas e por difusdo
através das células da parede celular da cortica [5,20]. A determinagdo da capilaridade tem

como objetivo verificar a capacidade da rolha de cortica em absorver a solugéo
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hidroalcodlica a superficie. O método baseia-se na colocacdo de um dos topos da rolha de
cortica numa solugdo hidroalcodlica corada com azul de metileno, com teor alcodlico
idéntico ao vinho a engarrafar. Os topos ficam em contacto com a solucdo corada durante
24 horas. Apos este periodo verifica-se se houve progressdo da solucdo hidroalcoodlica
corada na superficie da rolha. Este ensaio é realizado em amostras de todos os lotes prontos
a ser expedidos, apos as rolhas de cortica terem recebido o tratamento de superficie. A
progressdo a superficie da rolha da solucdo hidroalcodlica corada definida internamente
pela PrecisionElite, tem de ser <1 mm e a tabela da amostragem encontra-se no anexo |.

A rolha apos ser introduzida na garrafa fica sujeita a pressdo dos compostos volateis
do vinho. Quando as garrafas estdo colocadas na posi¢cdo horizontal, o vinho exerce na
rolha a pressdo resultante dos seus compostos volateis, podendo alterar o desempenho de
vedacdo da rolha [4]. O objetivo da determinacdo da estanquicidade/comportamento a
vedacdo liquida é verificar se ha progressao da solucdo hidroalcodlica corada na interface
rolha-vidro, quando a solugdo hidroalcoodlica exerce na rolha determinadas pressdes. Para
esta determinacdo, as rolhas sao introduzidas num tubo de vidro (que simula um gargalo de
garrafa) e é adicionada uma solucdo hidroalcodlica, com teor alcodlico semelhante ao
vinho a engarrafar, corada com azul de metileno que fica em contacto com a rolha. De
seguida, colocam-se as rolhas com a solugdo num equipamento denominado de arvore de
vedacdo que permite exercer pressao sobre a solucdo hidroalcodlica e consequentemente
sobre a rolha. Inicialmente, a solucédo é colocada a pressdo de 0,5 bar, sendo realizada até a
pressdo de 2 bar. Esta determinacdo é realizada em amostras de lotes sob pedido de cliente,
apos as rolhas de cortica receberem o tratamento de superficie. O resultado permitido pela
PrecisionElite é a presenca de 100% de rolhas vedantes até 1,5 bar uma vez que nesta
empresa as rolhas de cortica produzidas sdo destinadas a vinhos tranquilos que apresentam
uma pressdo, no headspace, inferior a 1 bar. A tabela da amostragem encontra-se no anexo
l.

A forga de extracdo relaciona-se com o tratamento de superficie, constituido por
parafina e silicone, que as rolhas receberam [2]. As ceras de parafina sé&o um grupo de
substancias constituidas apenas por atomos de carbono e hidrogénio com férmula
molecular CnH2n+2, sSendo n superior a 17 e permitem substituir ceras e 6leos que foram
inevitavelmente perdidos durante o processo de transformacéo da cortica em rolhas [21,

22]. A constituicdo da cera da parafina resulta de 75% de alcanos e 25% de iso-alcanos,
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cicloalcanos e alquilbenzenos e é insolivel em agua e &cido que permite fornecer as rolhas
uma capacidade de impermeabilizacdo, ndo permitindo a entrada de vinho e a perda de
agua da rolha [2]. O silicone designa, geralmente, todos 0s compostos monomericos e
poliméricos que contenham ligacdes silicio e carbono nos quais os &tomos de silicio estao
ligados entre si através de atomos de oxigénio [23]. A sua estrutura polimérica e linear que
constitui a presencga de grupos organicos ligados a uma estrutura inorganica permite uma
combinacdo de propriedades Unicas como a diminuicdo da tensdo superficial entre
superficies (aumento da lubrificacdo) [22]. O silicone utilizado na PrecisionElite para o
tratamento de superficie nas rolhas de cortica tem como principal constituinte
polidimetilsiloxano. Assim a aplicacdo de parafina permite impermeabilizar a rolha e a
aplicacdo do silicone permite reduzir substancialmente a adeséo entre a superficie do vidro
e a da rolha de cortica, permitindo uma facil extracdo da rolha da garrafa pelo individuo. A
determinacdo do valor da forca de extracdo face a extracdo da rolha tem como objetivo
verificar se a aplicagdo do tratamento de superficie foi a correta. Para esta determinacéo, a
engarrafadora automatica comprime a rolha para ser possivel a sua introducdo no gargalo
da garrafa e, apds o engarrafamento, a rolha de cortica necessita de um certo periodo de
tempo até exercer pressao uniforme no gargalo. Apos o engarrafamento a rolha demora 5 a
10 minutos a adaptar-se ao gargalo devido as suas propriedades elasticas e de resisténcia a
compressdo, demorando cerca de 1 hora a atingir 85% das suas dimensdes originais e a
exercer uma forca uniforme ao longo de toda a superficie do vidro [5, 2, 24]. Apds 1 hora
do engarrafamento, a forca de extracdo € medida num equipamento de medicdo de forca de
extracdo (Extralab). A determinacéo da forca de extracdo é realizada em amostras de todos
os lotes expedidos, ap6s as rolhas de cortica terem recebido o tratamento de superficie. A
forca de extracdo face a extracdo da rolha, definida internamente pela PrecisionElite, tem
de se apresentar entre 15-45 daN e a tabela da amostragem encontra-se no anexo |.

O teor de humidade altera as dimensdes da rolha, por isso, durante o processo de
brocagem e de retificacdo é importante que o teor de humidade esteja dentro de um
intervalo especifico (4-8%) para que as dimensdes obtidas sejam as corretas [25]. O teor de
humidade influencia significativamente a resiliéncia e a compressibilidade. Assim, dentro
de um intervalo de humidade de 4-8%, a cortica permanece suficientemente flexivel para a
insercdo, isto é, tem a maleabilidade suficiente para ndo se desintegrar durante a

compressdo [5, 21]. A rolha de cortica dentro deste intervalo de humidade também
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recupera as suas dimensdes de forma suficientemente lenta para permitir que alguns dos
gases presentes no headspace entre o vinho e a rolha escapem antes de se desenvolver um
vedante apertado [20, 21]. A niveis de humidade mais baixos (inferior a 4%), a estrutura
celular da cortica é alterada causando alteracdes nas propriedades de compressdo e
insercdo [21]. Um alto teor de humidade (superior a 8%) na cortica pode levar ao
desenvolvimento de microrganismos que podem estar na origem da formacdo de
compostos volateis capazes de provocar defeitos de aroma nos vinho e promove o
aprisionamento de mais gas no headspace, sendo este efeito causado pela presenca de
moléculas de agua dentro das paredes celulares [21, 26, 27]. O objetivo da determinacéao
do teor de humidade é a obtencdo da percentagem de humidade presente no interior das
rolhas de cortica. A medicéo é realizada através de um condutivimetro de agulhas com dois
elétrodos inserido no aparelho MedCork aquando a rececdo e a expedicdo das rolhas. A
determinacdo do teor de humidade é realizada em amostras de todos os lotes expedidos,
apos as rolhas de cortica terem recebido o tratamento de superficie. A percentagem de
humidade em cada rolha deve encontrar-se entre 6 + 2 %, gama definida pelo CIRP, e a
tabela de amostragem encontra-se no anexo |.

Como ja foi referido, a producdo de rolhas de cortica aglomeradas/
microaglomeradas e de rolhas técnicas (1+1) implica a utilizacdo de uma cola levando a
que este tipo de rolhas apresentem uma menor absorcdo de liquido que as rolhas naturais
uma vez que as colas utilizadas constituem uma barreira para a progressdo do liquido [2,
28]. Assim, para que ocorra a penetracdo/difusdio de &gua nas rolhas
aglomeradas/microaglomeradas e técnicas (1+1) é necessario que estas rolhas estejam
sujeitas a temperaturas de 90-100°C, uma vez que Rosa et al. concluiram que a esta
temperatura a difusdo de agua era maior [25]. Apds a difusdo da dgua e 0 aumento da
temperatura, as células aumentam o seu volume e a estabilidade da cola é colocada em
causa permitindo atingir o objetivo da determinacdo da resisténcia a agua fervente:
verificacdo da qualidade do plano de colagem; da agregacdo do aglomerado (das rolhas
aglomeradas/microaglomeradas e rolhas técnicas (1+1)); e dos discos com o corpo
aglomerado (das rolhas técnicas (1+1)). O método baseia-se na colocacdo das rolhas numa
panela com agua a ferver durante 1 hora. Apos este periodo verifica-se, visualmente, a
qualidade da colagem: a existéncia de desagregacdo do aglomerado e a existéncia de

aberturas totais ou parciais nos planos de colagem. Na PrecisionElite, a determinacdo da

13



resisténcia a agua fervente é realizada em amostras de todos os lotes rececionados de
rolhas técnicas (1+1) e em amostras de lotes rececionados de rolhas
aglomeradas/microaglomeradas sob pedido do cliente. O critério de aceitacdo pela
PrecisionElite é a apresentacdo de 2% de descolagens parciais, totais e desagregacdo do
plano. A tabela da amostragem encontra-se no anexo |.

As dimensdes das rolhas de cortica sdo definidas pelo cliente e dependem do tipo de
vinho a engarrafar e da duracdo e condicGes de transporte [2]. A ovaliza¢do assegura a
forma cilindrica das rolhas a fim de evitar fugas do vinho, sendo que as rolhas obtidas por
moldagem apresentam uma ovalizagdo menor do que as obtidas pelo processo de brocagem
[2]. A massa volumica relaciona-se com o tipo e com as propriedades de compressao das
rolhas. Quanto maior a densidade, maior a resisténcia a compressdo e consequentemente
menor sera a elasticidade da rolha [2,29]. A determinacdo das dimensdes (comprimento e
didmetro), ovalizacdo e massa volumica tem como objetivo assegurar que as especificagdes
das rolhas de cortica definidas pelo cliente sdo cumpridas. Estes parametros sao analisados
num anico aparelho: MedCork, através da utilizacdo de uma mesa comparadora automatica
e de uma balanca e sdo determinados em amostras de todos os lotes expedidos apds
receberem o tratamento de superficie. O critério de aceitacdo para as rolhas naturais para o
comprimento é £0,7 mm, para o diametro é £0,5 mm e para a ovaliza¢do é <0,7 mm. Para
as rolhas aglomeradas/microaglomeradas e técnicas (1+1) o critério de aceitacdo para o
comprimento € £0,5 mm, para a didametro é 0,3 mm e para a ovalizacdo € <0,5 mm. Em
relacdo a massa volumica, os critérios para cada tipo de rolha variam, sendo que para
rolhas naturais: 120-220 Kg/m?3, rolhas colmatadas/naturais revestidas: 120-270 Kg/m?3,
rolhas aglomeradas/microaglomeradas: 200-280 Kg/m? e rolhas técnicas (1+1): 240-300
Kg/m®. Estes parametros sdo definidos pela empresa PrecisionElite e a tabela da
amostragem encontra-se no anexo |.

As rolhas de cortica sofrem um processo de lavagem onde é utilizado perdxido de
hidrogénio que permite a eliminagdo dos grupos cromoforos na sua superficie conferindo a
cor desejada a rolha de corti¢a consoante a exigéncia do cliente [31]. Possibilita também, a
eliminacdo de microrganismos que possam estar na origem dos clorofendis, induzir a
degradacédo de fendis da superficie das rolhas e reduzir o seu potencial envolvimento na
producdo de TCA [2, 21, 30]. Os intervenientes principais para a lavagem, feitos na

empresa externa sdo: o agente oxidante (peroxido de hidrogénio), o catalisador (hidréxido
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metalico ionizado) e compostos para a neutralizacdo acida (bissulfato de sddio e acido
citrico) [31]. Na presenca de ides metalicos de transi¢cdo o H20- esta em equilibrio com o
anido hidroperoxido (HO2), um nucleofilo forte que é a espécie ativa que reage com 0s
grupos cromoforos da lenhina [31, 32]. No branqueamento com H2O- existem duas reagdes
principais que competem entre si: (1) a reacdo entre o anido hidroperdxido e 0s grupos
cromoéforos presentes na lenhina, que levam a alteracdo da coloracdo da cortica; (2)
degradacdo oxidativa das estruturas fendlicas da lenhina causada pelos produtos de
decomposicdo do perdxido de hidrogénio. Para obter o maximo de eficiéncia do H20:
como agente de branqueamento, é necessario controlar a sua decomposic¢éo para minimizar
a degradacdo da lenhina da cortica [32]. Este controlo é feito através de neutralizadores
acidos como o acido citrico e o bissulfato de sédio [31,32]. Ap6s a conclusdo deste
processo ficam residuos de peroxido de hidrogénio nas rolhas que posteriormente podem
afetar a qualidade do vinho [33]. O ensaio da determinacdo do teor de peroxido de
hidrogénio tem como objetivo a medicdo da sua concentracdo nas rolhas de cortica. O
método utilizado para esta determinacdo consiste na extracdo do perdxido de hidrogénio
das rolhas de cortica através de uma solucdo de acido acético. Posteriormente, a
concentracdo é determinada através de kit de peroxidos: tiras reativas para determinagdo
semiquantitativa que tem como principio a transferéncia, através da peroxidase, do
oxigénio do peroxido para um indicador de oxidacdo-reducdo organico, que é convertido
num produto de oxidacdo azul [34]. Consoante a tonalidade obtida na tira, esta é
relacionada com as tonalidades padrdo presentes na embalagem que correspondem a
determinadas concentracBes de perdxido de hidrogénio. A determinacdo do teor de
peroxido de hidrogénio é realizada em 3 rolhas/lote de todos os lotes recebidos sendo o
valor permitido pela empresa PrecisionElite inferior a 0,2 mg/rolha.

As préticas de seguranca e higiene implementadas nas fabricas de producéo de rolhas
de cortica, a lavagem e o tratamento de superficie das rolhas de cortica limitam a presenca
de residuos sélidos enquanto produto final. No entanto, quando os residuos sélidos estéo
presentes podem ter impacto negativo no seu aspeto e posteriormente no desempenho dos
equipamentos na linha de engarrafamento e na prépria forca de extracdo da rolha [35]. O
objetivo da determinacdo do teor de residuos solidos (quantificagdo de poeiras) €
quantificar o pé libertado das rolhas de cortica apds o tratamento da superficie. O método

baseia-se na colocacdo das rolhas numa solucdo hidroalcodlica com teor alcodlico idéntico
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ao vinho a engarrafar e posteriormente por filtragdo a véacuo, é calculada a quantidade de
po libertada das rolhas de cortica. A determinacdo de residuos solidos é realizada sob
pedido de cliente em amostras de lotes apds receberem o tratamento de superficie. O valor
permitido pela empresa PrecisionElite € inferior a 2 mg/ rolha e a tabela da amostragem
encontra-se no anexo |.

O teor em alcool, tipicamente entre 8 e 13% (v/v) e o pH entre 3 e 4 tornam o vinho
uma solucdo de extracdo, ocorrendo a migracao de compostos da cortica para o vinho [21].
Uma das caracteristicas da cortica é apresentar alguma permeabilidade ao vapor de agua e
a outras moléculas em estado de vapor. Assim, 0s compostos volateis, sejam metabolitos
ou contaminantes ambientais, penetram através dos “buracos da estrutura celular” e sdo
adsorvidos pela superficie interna da cortica. A posterior difusdo destes compostos da
cortica para o vinho estd condicionada pela pressao de vapor dos compostos adsorvidos. A
rolha, ao ser introduzida no gargalo da garrafa sofre uma compressao, que ird aumentar a
pressdo das substancias gasosas dentro das células permitindo a sua migracéo para o vinho
mais facilmente. Os principais compostos que induzem defeitos de aroma no vinho
provocados pela cortica sdo os haloanisois: os cloroaniséis como: 2,4,6-tricloroanisol
(TCA), o 2,3,4,6-tetracloroanisol (2,3,4,6-TeCA), o pentacloroanisol (PCA) e o
bromoanisol: 2,4,6-tribromoanisol (2,4,6-TBA) (tabela 4) [3, 36 - 41].

Tabela 4: Limiar de perce¢do sensorial e descritores de aroma dos haloanisois relacionados com
defeitos de aroma em vinhos associados a cortica [36- 41].

Composto Estrutura quimica Limite de percecéo sensorial  Descritor de aroma

TCA OMe Em 4gua: 0,3 ng/L - 0,8 Bolor da cortica
cl cl ng/L
Em solucéo alcodlica
(vinho): 1,5 ng/L

T

Cl

2,3,4,6-TeCA OMe Em &gua: 4 ng/L Mofo
c cl Em solucéo alcodlica
(vinho): 10-15 ng/L (branco
d e tinto) e 5 ng/L (vinhos
c espumantes)
PCA o OMe o Em &gua: > 50 000 ng/L Mofo
mﬁm
Cl
2,4,6-TBA OMe Em agua: 0,008 ng/L - Mofo

Br Br 0,03 ng/L
Em solucéo alcodlica
(vinho): 3,4 ng/L
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O aparecimento de 2,4,6-triclorofenol e a sua conversao em 2,4,6-tricloroanisol na rolha de
cortica esta esquematizado na figura 5 e pode ocorrer atraves de trés processos:

1. Rigaud et al., demonstraram que € possivel existir tricloroanisois e
pentacloroanisois em pranchas de cortica antes da transformacdo em rolhas, cuja
origem estd nos tratamentos antifungicos realizados no campo dos sobreiros com
produtos que englobam na sua constitui¢do clorofendis [42]. Logo, a utilizacdo de
produtos que tem na sua constituicdo cloro, como desinfetantes industriais,
inseticidas e herbicidas podem apresentar naturalmente clorofendis que
contaminam a cortica [3];

2. A partir da lenhina em que esta é degradada em compostos fendlicos por fungos
que podem estar presentes na cortica [41]. Os compostos fendlicos quando em
contacto com compostos clorados provenientes do branqueamento durante o
processo de transformacdo da cortica ou provenientes de desinfetantes industriais
dao origem a clorofenais [43];

3. Os clorofendis podem ser formados por diferentes vias metabdlicas [44]. A glucose
existente na cortica sofre reacfes pela via pentose fosfato e pela via do &cido
xiquimico dando origem aos fendis. Uma vez mais os fenois na presenca de
compostos clorados dao origem a clorofendis.

A conversdo de 2,4,6-triclorofenol em 2,4,6-tricloroanisol através da enzima
clorofenol o-metiltransferase presente em fungos filamentosos como Trichoderma
longibrachiatum é a Gnica origem cientificamente provada [3]. Os clorofendis como o TCP
sdo altamente toxicos para os fungos filamentosos. Estes compostos sdo lipossolaveis e
podem atravessar a parede celular e a membrana citoplasmatica do fungo reagindo com as
suas proteinas ou com o seu DNA prejudicando irreversivelmente o seu metabolismo.
Como sistema de desintoxicacdo, os fungos produzem a enzima clorofenol o-
metiltransferase que converte 0 TCP em TCA. O TCA é um composto inofensivo para o
fungo, é segregado das células e dado o seu carater volatil é rapidamente absorvido pela

cortica: local onde os fungos filamentosos se desenvolvem.
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Produtos organoclorados
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Figura 5: Mecanismos de formacdo de 2,4,6-triclorofenol que exemplificam a via de formacdo do
2,4,6-tricloroanisol.

O objetivo da quantificacdo de haloanisois é quantifica-los no macerado das rolhas
de cortica uma vez que a maceragdo permite a extracdo dos compostos volateis da cortica
para a solucdo [45]. Na empresa PrecisionElite, esta extracdo é realizada através da
imersdo das rolhas num frasco com vinho branco com teor alcodlico de 12% (v/v) durante
24 horas. O principio quimico é o mesmo que ocorre na analise sensorial que sera
explicado posteriormente. Depois, a quantificacdo é realizada num laboratério externo
através do método SPME-GC-MS. Este método trata-se da combinacdo de técnica de
micro extracdo em fase sélida (SPME) com a cromatografia em fase gasosa (GC) adotando
preferencialmente a detecdo por espectrometria de massa (MS), sendo também possivel o
uso de outros sistemas de detecdo altamente sensiveis como a captura de eletrdes (ECD)
[2]. O laboratério externo fornece as concentracbes de 2,4,6-tricloroanisol, 2,3,4,6-
tetracloroanisol, 2,4,6-tribromoanisol e pentacloroanisol. Na PrecisionElite, a andlise
sensorial das rolhas naturais é realizada anteriormente a quantificacdo de haloanisdis uma
vez que esta é aplicavel a amostras de lotes de rolhas naturais quando apresentam um
resultado da andlise sensorial que coloca em divida a qualidade sensorial da rolha, ou seja,
quando é detetada uma percentagem superior a 2% e inferior a 4% de rolhas contaminadas,
sendo estas percentagens dependentes da qualidade da rolha e do cliente. Por sua vez a
quantificacdo de haloaniséis é realizada a amostras de todos os lotes rececionados de
rolhas aglomeradas/microaglomeradas e técnicas (1+1). A concentragdo maxima
admissivel de haloanisois, na PrecisionElite, é 2 ng/L e esta quantificacdo é realizada a 20
rolhas por lote, independentemente do seu tamanho.
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1.5.2 Parametros sensoriais

A identificagdo de compostos volateis naturalmente presentes na cortica é bastante
importante uma vez que estes compostos apresentam aromas caracteristicos que mais tarde
passam para o vinho alterando as suas caracteristicas organoléticas [46, 47]. No entanto
esta alteracdo é dependente da concentracdo de cada composto voléatil assim como do seu
descritor de aroma. A maioria dos compostos volateis identificados apresenta um aroma
caracteristico (descritor de aroma) a partir de uma dada concentracao (limite de percegédo
sensorial). Na tabela 5 estdo representados alguns dos compostos volateis identificados na
cortica considerada normal, agrupados de acordo com a respetiva classe quimica, 0 seu
descritor de aroma e o limite de percecdo sensorial em &gua ou vinho [48, 49].

Tabela 5: Compostos volateis identificados na cortiga (normal), respetivos descritores de aroma e
limites de percecdo sensorial [48 - 49].

Classe quimica Composto Descritor de aroma Limite de percecéo
sensorial em vinho ou
*agua
Terpenoides Borneol Pimenta -
Isoborneol Cénfora -
Limoneno Frutado 60 pg/L *
Linalol Floral 100 pg/L*
a-Terpeniol Floral 280 pg/L*
Alcoois alifaticos 3-Metil-1-butanol Whisky 300 mg/L
1-Octen-3-ol Cogumelo 50 mg/L
1-Octanol Cera -
1-Hexanol Herbéceo 5 mg/L
Acidos alifaticos Acido 3-metilbutandico Ranco 700 pg/L
Acido octanéico Cera, gordura 15 mg/L
Compostos Alcool benzilico Frutado -
aromaticos Benzaldeido Améndoa amarga 3 mg/L
Guaiacol Fumo, madeira 20 pg/L
Vanilina Baunilha 100 pg/L*
Furanos Furfural Caramelo 65 mg/L
5-Metilfurfural Tostado 35 mg/L
Compostos Decanal Mofo, marinho, pepino -
ca_rtl)o_nl'licos Hexanal Verde, erva 4,5 mg/L
alifaticos 2-Nonenal Metalico, oleoso -
2-Undecanona Rosa, citrino -
Outros Benzotiazol Borracha -
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Entre os compostos volateis com aroma encontram-se: os terpenoides que foram
identificados na fracdo dos compostos extrataveis; os alcoois alifaticos; os acidos alifaticos
que resultam da degradacgéo da suberina composta por &cidos de cadeia longa C16-C26; 0s
aldeidos e cetonas que provém dos acidos gordos saturados e ndo saturados que podem
sofrer degradacdo por auto oxidagdo ou pela atividade da lipoxigenase e formar compostos
carbonilos volateis [5, 48-51]. A degradacdo térmica da lenhina ou a sua degradacédo
através de microrganismos e a degradacdo da componente polifendlica da suberina, ddo
origem a compostos fendlicos [49, 52-54]. Os niveis de furanos nas rolhas de cortica
relacionam-se com 0s niveis de aglcares livres uma vez que a presencga destes compostos
estd normalmente associada a ocorréncia de reacGes de degradacdo de agucares (do tipo
reacdo de Maillard) por acdo da temperatura no processo de transformacdo industrial da
cortica (cozedura, autoclavagem e secagem) [48, 55, 56].

Outros compostos de aroma podem estar presentes na corti¢a, contudo, ndo sendo
intrinsecos ao material, sdo alguns contaminantes capazes de provocar defeitos de aroma
nos vinhos [48]. Um composto volatil capaz de provocar defeitos de aroma nos vinhos
associado a cortica descrito por Simpson et al. é a 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina [57]. O seu
limite de percecdo sensorial em vinho branco é 2,1 ng/L e em é de 0,4 ng/L com aroma
desagradavel a mofo e/ou terroso [57, 58]. Segundo Chatonnet et al. a 2-metoxi-3,5-
dimetilpirazina tem origem bacteriana e € biossintetizada pela bactéria Rhizobium
excellensis em culturas suplementadas com os aminoacidos L-leucina, L-alanina, L-valina
e a fenilalanina [59]. A geosmina € outro composto detetado e produzido na cortica que
contribui para um aroma a terra e a mofo no vinho e é um metabolito resultante da
atividade de fungos e bactérias gram-positivas [16, 60, 61]. Darriet et al. identificaram a
geosmina em diferentes vinhos franceses e argelinos e definiram que o limite de percecéo
sensorial € inferior a 10 ng/L em agua, 80-90 ng/L em vinhos tintos e 60-65 ng/L em
vinhos brancos [60, 62]. Guerche et al. verificaram que o 2-metilisoborneol esta presente
no mosto das uvas mas ndo estd presente nos vinhos correspondentes indicando que o
composto ndo € estavel durante a fermentacdo alcodlica, levando a colocar a hipdtese que a
presenca deste composto provém das rolhas de cortica utilizadas como vedantes nas
garrafas de vinho [35, 63]. Este composto é metabolito de algumas espécies de Penicillium
e de Streptomyces e o seu limite de percecéo sensorial é de 12 ng/L em agua e 45 ng/L em

vinho tinto [63-65]. O guaiacol, apesar de ser um composto que faz parte da fracdo volatil
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da cortica normal, também pode ser produzido por microrganismos [48, 66]. Alvarez-
Rodriguez et al. detetaram a producdo de guaiacol a partir do acido vanilico por espécies
bacterianas de Bacillus e de Streptomyces isoladas a partir da rolha de cortica [66].
Simpson et al. definiram o seu limite de percecdo sensorial para 0,02 mg/L em vinho
branco apresentando um aroma de fumo e fenolico [67].

A presenca de contaminantes volateis na rolha de cortica é uma das principais causas
responsaveis pelas perdas econdmicas que ocorrem nas inddstrias vinicola e
consequentemente, na industria corticeira, uma vez que, quando em contacto com o vinho
provocam defeitos de aroma, tal como o “gosto a rolha” [3, 16, 68]. Embora os
microrganismos que produzem compostos volateis nas rolhas de cortica sejam as principais
fontes de contaminacdo do vinho, Barker et al. demonstraram que existem outros agentes
ou vetores de contaminagdo presentes no transporte e no armazenamento dos vinhos
engarrafados, que também podem ser responsaveis pela contaminacao [46]. Numa tentativa
de sistematizar todos 0s contaminantes associados a defeitos de aroma no vinho
provocados pela rolha de cortica, de clarificar o significado do “gosto a rolha” no vinho e
de normalizar a terminologia utilizada para a descricdo de aromas dos resultados obtidos
em ensaios de analise sensorial, foi elaborada uma roda de aromas da cortiga (representada
na figura 6) [2, 37]. Nesta roda, os descritores de aromas sdo agrupados em familias que
originaram cinco grupos principais: musgo, quimico, vegetal, conifero e bolor. Estes
descritores de aromas podem ser associados a compostos quimicos volateis presentes na

cortica (como os que estdo descritos na tabela 5).
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Figura 6: Roda dos aromas da cortica [37].
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Varios compostos podem ser responsaveis pela ocorréncia do “gosto a rolha” no
vinho, resultando muitas vezes da a¢do cumulativa dos mesmos [17]. Geralmente este
“gosto a rolha” ¢ atribuido a0 TCA devido ao seu baixo limite de percecdo sensorial. Por
sua vez a concentracdo de cada composto volatil ou a concentragdo resultante da acao
sinérgica de diferentes compostos para induzir alteraces organoléticas no vinho depende
do tipo de vinho assim como das castas de uvas intervenientes, do tempo de
envelhecimento e do teor em alcool [2,33].

Os primeiros parametros de qualidade das rolhas de cortica a serem avaliados, na
PrecisionElite, sdo os parametros sensoriais. A verificagdo da presenca de compostos
volateis capazes de provocar defeitos de aroma nos vinhos nas rolhas de cortiga, através da
analise sensorial, tem como consequéncia a aceitabilidade do lote por parte da empresa. O
primeiro passo para a organizacdo de uma analise sensorial é a determinacéo do objetivo
do projeto e a determinacdo de um objetivo especifico [69]. A anélise sensorial das rolhas
de corticga, na PrecisionElite, tem como objetivo garantir a qualidade do produto sendo que
0 objetivo especifico € estudar as caracteristicas sensoriais das rolhas de cortica a fim de
avaliar a aceitabilidade das rolhas compradas pela PrecisionElite. As amostras analisadas
na anélise sensorial, por maceracéo, sdo as rolhas naturais e naturais colmatadas. As rolhas
técnicas (1+1) e aglomeradas/ microaglomeradas sdo constituidas por cola, o que dificulta
a identificacdo de aromas e a atribuicdo da sua intensidade. De seguida € necessario o
planeamento do teste sensorial a efetuar [69]. A andlise sensorial a rolhas de cortica faz-se
de acordo com a ISO 22308, sendo que cada empresa deve adaptar-se de forma a tornar
esta analise o mais eficaz possivel [70]. O método consiste em detetar, identificando e
avaliando os odores da solucdo onde as rolhas de cortica foram mergulhadas. A solugdo é
um simulador de contacto que pode ser agua destilada e organoleticamente neutra, vinho
branco ou solucdo hidroalcodlica com teor alcoodlico semelhante ao tipo de bebida a
engarrafar, sendo para vinhos tranquilos aproximadamente 12% (v/v) [71]. Quando as
rolhas estdo imersas em qualquer uma destas solucdes, as moléculas de 4gua ou de etanol
gue penetram na rolha vdo competir com os compostos volateis para 0s mesmos locais de
adsorcdo favorecendo a sua passagem para o exterior [45]. Os compostos volateis
presentes na rolha tentam alcancar o equilibrio, sendo por isso transferidos para a solugéo e
posteriormente podem ser avaliados sensorialmente e analiticamente por cromatografia de

fase gasosa. Este equilibrio € alcangado ao fim de 24 horas [45,72]. A abordagem utilizada
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na PrecisionElite para a realizagdo da andlise sensorial é o método descritivo, mais
concretamente o perfil de escolha livre. O método perfil de escolha livre permite que 0s
membros do painel usem o seu proprio vocabulario para descrever e quantificar os
atributos de um produto e baseia-se no pressuposto de que os participantes nao diferem nas
suas percecgdes sensoriais mas na maneira de como as descrevem [73]. No final, o painel
tem de chegar a um consenso e atribuir um significado Unico a cada conceito expresso de
forma diferente pelo provador. No caso das rolhas de cortica, na PrecisionElite, € realizada
uma analise sensorial ao aroma. O painel avalia 0 aroma sentido atribuindo descri¢Ges de
odor tendo em conta uma lista de atributos (roda de aromas da corti¢a) ou de padrdes e a
magnitude da diferenca sensorial que encontra entre eles. O ensaio é conduzido por um
provador treinado de forma a garantir resultados mais fidveis, é realizado no laboratério da
empresa e demora cerca de 15-30 minutos. Por fim, € necessario a analise dos dados e a
sua interpretacdo [69]. Nos dados obtidos na analise sensorial das rolhas de cortica
constam: a descri¢cdo da amostra nomeadamente o seu calibre, o tipo e classe da rolha; o
namero total de frascos, o numero de rolhas por frasco; e a matriz utilizada (solucao
utilizada para encher os frascos). Nos resultados sdo descritos 0 nimero dos frascos em
que o aroma foi detetado, 0 numero de rolhas que apresentaram esse aroma para obtencéo
da percentagem de rolhas contaminadas por lote, o descritor do aroma detetado e a sua
intensidade (muito ligeiro, ligeiro, moderado, intenso, muito intenso). A sua interpretacéo
tem como consequéncia a aceitabilidade do lote por parte da PrecisionElite. Esta fase é
bastante subjetiva uma vez que depende da classe das rolhas em analise, da intensidade de
aroma sentido, da percentagem de rolhas contaminadas por lote e do cliente para o qual se
destinam as rolhas.

Os parametros sensoriais sdo0 0S mais importantes uma vez que avaliam a
aceitabilidade dos lotes recebidos pela PrecisionElite e comprovam a qualidade das
encomendas que sdo expedidas, sendo por isso analisados em amostras de todos os lotes
rececionados pela empresa. A percentagem de aceitacdo de um lote pode variar consoante
0s aromas detetados, a sua intensidade e do cliente para quem se destina o lote. Em caso de
duvida de aceitagdo, isto €, quando o lote apresenta uma percentagem de rolhas
contaminadas entre 2-4% ou a pedido do cliente € realizado o macerado do respetivo lote
para quantificacdo de haloaniséis. Na PrecisionElite sdo analisadas, no minimo, 10 por
cada 10 000 rolhas.
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1.6 Objetivos do trabalho

O estagio teve duas fases: na primeira fase foi realizada uma formacdo inicial que
teve como objetivo conhecer o historico da empresa, ter uma visdo geral dos seus produtos
e servicos assim como do seu processo de gestdo de qualidade implementado e na segunda
fase foi realizada uma analise detalhada do plano de inspecdo e ensaios da empresa que
teve como objetivo avaliar os parametros fisico-quimicos e sensoriais das rolhas de cortica
naturais (com e sem revestimento), naturais colmatadas, técnicas (1+1) e aglomeradas/
microaglomeradas. Adicionalmente foram estudadas as caracteristicas sensoriais entre dois
tipos de rolhas de cortica, rolhas naturais e rolhas naturais colmatadas e de rolhas de

cortica de diferentes classes provenientes de cada recolha de cortica.
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2. Parte experimental

2.1 Amostragem

No presente trabalho foram avaliados os parametros fisico-quimicos e sensoriais de
rolhas de cortica naturais sem revestimento e com revestimento, rolhas naturais
colmatadas, rolhas aglomeradas/microaglomeradas e rolhas técnicas (1+1). A amostragem
relativa aos ensaios de determinacao da capilaridade, forca de extracdo, teor de humidade,
dimensdes, ovalizacdo, massa volimica, teor de perdxido de hidrogénio,
estanquicidade/comportamento a vedacdo liquida, teor de residuos sélidos e resisténcia a
agua fervente esta representada na tabela 6. A amostragem relativa a anéalise sensorial e a
quantificacdo de haloaniséis estd representada na tabela 7. Todos os resultados foram
obtidos durante o periodo de outubro de 2016 a abril de 2017.

Tabela 6: Amostragem dos respetivos ensaios realizados. Em todos os tipos de rolhas analisados,
as classes foram indiferenciadas.

Tipos de rolhas Calibre (mm) N°de N° de Ensaios realizados
lotes* rolhas
Rolhas naturais sem revestimento 49 x 24 16 4062
Capilaridade, forca de
Rolhas naturais com revestimento 49 x 24 21 9224 extracgdo, humidade,
dimensGes, ovalizacdo e
Rolhas colmatadas 49 x 24 21 9023 massa ~ volimica,
Rolhas aglomeradas/ 44 x 24,4 20 8745 peroxido de hidrogénio.
microaglomeradas
Rolhas naturais sem revestimento 49 x 24 5 1078 Capilaridade, forca de
extracgdo, humidade,
dimens@es, ovalizacdo e
Rolhas naturais com revestimento 49 x 24 7 1283 massa volUmica,

peréxido de hidrogénio,
estanquicidade/

Rolhas colmatadas 49 x 24 7 1159 comportamento a
vedacdo liquida.

Rolhas naturais sem revestimento 49 x 24 3 1050 Capilaridade, forca de

extracéo, humidade,

Rolhas naturais com revestimento 49 x 24 7 1245 dimensbes, ovalizacdo e

Rolhas colmatadas 49 x 24 6 1003 massa v olumlga,

Rolhas aglomeradas/ 44 x 24,4 3 965 per’OXIdO ,d? hidrogénio,
microaglomeradas residuos solidos

Rolhas técnicas 49 x 24,4 5 60 Resisténcia agua

fervente

* Um lote pode ter entre 1200 a 250 000 rolhas, sendo que o n° de rolhas analisadas por lote
depende da tabela de amostragem presente no anexo I.
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Tabela 7: Amostragem da anélise sensorial e quantificagdo de haloaniséis. Em todos os tipos de
rolhas analisados, as classes e o calibre foram indiferenciados.

Tipos de rolha N° de lotes* N° de rolhas Ensaio realizado
Rolhas naturais 126 10421 Andlise sensorial
Rolhas colmatadas 30 3605
Rolhas naturais 32 3840 Andlise sensorial e
Rolhas naturais colmatadas 7 840 quantificacdo de haloanisois
Rolhas aglomeradas/ 11 220 Quantificacdo de haloanisois

microaglomeradas

* Um lote pode ter entre 1200 a 250 000 rolhas, sendo que o n° de rolhas analisadas por lote
depende da tabela de amostragem presente no anexo |.

Para o estudo das caracteristicas sensoriais das rolhas de diferentes classes
provenientes de cada recolha de cortica, foram analisas 24 recolhas de cortica, num total de
63 lotes e 5400 rolhas que deram origem a diferentes classes de rolhas naturais de calibre
49 x 24 mm. Das 24 recolhas estudadas: 14 apresentaram 2 classes, 6 apresentaram 3

classes, 3 apresentaram 4 classes e 1 apresentou 5 classes.

2.2 Parametros fisico-quimicos

As tabelas de amostragens encontram-se no anexo |I.

A determinagéo da capilaridade tem como objetivo verificar a capacidade da rolha de
cortica em absorver a superficie a solucdo hidroalcodlica. Para esta realizacdo experimental
preparou-se de uma solucdo hidroalcodlica a 12% (v/v) corada com corante azul de
metileno a partir de uma solugdo etandlica > 99,9 % (v/v). Encheu-se uma caixa de Petri
com a solucdo hidroalcodlica a 12% (v/v) corada até cerca de 5 mm de altura. Colocou-se
o0s topos de 3 rolhas do lote a analisar por cada caixa de Petri e deixou-se repousar durante
24 horas. Apds este periodo retirou-se as rolhas da solucdo e colocou-se sobre papel de
filtro para reter os liquidos sobrantes. Por analise visual verificou-se se houve progressdo
da solucdo hidroalcodlica corada & superficie da rolha. Caso houvesse progressao, esta era
medida com uma régua com menor divisdo da escala de 1 mm. Os resultados s&o expressos
em milimetros (mm) e arredondados a unidade.

A determinacdo da estanquicidade/comportamento a vedagdo liquida tem como
objetivo verificar se h& progressdo da solucdo hidroalcodlica na interface rolha-vidro
quando a solucdo hidroalcodlica exerce na rolha determinadas pressfes e baseia-se na

Norma Portuguesa 2803-5:1996 — Rolhas de cortica - Ensaios fisicos - Parte 5:
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comportamento & vedagdo. Para esta realizacdo experimental preparou-se uma solugdo
hidroalcodlica a 12% (v/v) corada com corante azul de metileno a partir de uma solucao
etandlica > 99,9 % (v/v). As rolhas foram introduzidas em tubos de vidro (que simulam o
gargalo da garrafa) através da engarrafadora automatica: engarrafadora de modelo Epsilon
R/S, da marca Bertolaso e deixou-se estabilizar no minimo 1 hora. Apos esse periodo,
introduziu-se em cada tubo cerca de 2,5 ml da solucdo hidroalcodlica 12% (v/v) corada
(figura 7- A). Fixou-se os tubos ao suporte da maquina de vedacdo/estanquicidade (arvore
de vedacdo), da marca Egitron, e aguardou-se 10 min. De seguida, foi ligado o sistema de
ar comprimido e aplicou-se pressao (figura 7- A). A pressdo aplicada foi medida por um
manémetro de 0,0 a 2,5 Kg/cm? com resolucdo de 0,1 Kg/cm? da marca Egitron.
Inicialmente aplicou-se uma pressdo de 0,5 bar durante 10 minutos e aumentou-se a
pressdo de 0,5 em 0,5 bar com intervalos de + 10 minutos. Durante estes intervalos
verificou-se se houve fuga total da solucdo hidroalcoodlica corada entre a interface rolha-
vidro (figura 7- B). Caso houvesse, registava-se a pressao a que ocorreu a fuga e o nimero
de rolhas que suportaram essa pressdo. Considerou-se 0 ensaio como terminado a presséo
de 2 bar. Os resultados da determinacdo da estanquicidade sdo expressos em percentagem
de rolhas que ndo apresentaram fugas a pressdo indicada (em percentagem de rolhas

vedantes).

B
A Presséo Pressio
& Solugio Corada Solugéo Corada
(_Fuga
Rolha ; .
Mandmetro Rolha : @Manﬁmelm

Figura 7: A- Localizagdo da solugdo corada e da aplicacdo de pressdo no tubo de vidro com a
rolha no ensaio de determinacgdo da estanquicidade; B- Possivel fuga que pode ocorrer na interface
rolha-vidro quando é aplicada pressdo na solugdo corada no ensaio de determinacdo da
estanquicidade.

A determinacdo da forca de extracdo tem como objetivo verificar a correta aplicagao
do tratamento de superficie face a extracdo da rolha e baseia-se na Norma Portuguesa
2803-4 :1996 — Rolhas Cilindricas - Ensaios fisicos — Determinacédo da forca de extragéo.

As rolhas foram introduzidas nos gargalos das garrafas (com diametro interno de acordo
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com as especificacOes do cliente) atraves da engarrafadora automética: engarrafadora de
modelo Epsilon R/S, da marca Bertolaso, e deixou-se estabilizar no minimo 1 hora. Apds
esse periodo, aplicou-se o saca-rolhas na rolha introduzida na garrafa de modo a que a sua
haste ficasse cerca de 3 mm fora da rolha. Para a medicéo da forca de extragdo utilizou-se
um sistema de medicdo de forcas de extracdo: extraLab, modelo 01.00 da marca Egitron.
Regulou-se a velocidade do extraLab para 30 cm/min, fixou-se o gargalo com o saca-
rolhas na base movel de suporte do extralLab, colocou-se a prensa em movimento e
procedeu-se a extracdo da rolha. O valor da forca de extracdo foi registado. O resultado
final do ensaio corresponde & média dos resultados obtidos e é expresso em decaNewton,
daN, arredondado a décima.

A determinacdo da resisténcia a agua fervente tem como objetivo verificar a
qualidade agregacdo do aglomerado (das rolhas aglomeradas/microaglomeradas e técnicas
(1+1)) e da colagem dos discos com o corpo aglomerado (das rolhas técnicas (1+1)). Esta
determinacédo baseia-se na Norma Portuguesa 2803:7 (2013) — Rolhas de cortica - Ensaios
fisicos - Parte 7. Determinacdo da resisténcia a agua fervente. Para esta realizacdo
experimental colocou-se cerca de 3 litros de agua (da torneira) na panela, aqueceu-se numa
placa de aquecimento circular da marca Normax até a ebulicdo. Apos ter chegado ao ponto
de ebulicdo adicionou-se as rolhas na panela e deixou-se a dgua em ebuli¢do durante 1
hora. Apds esse periodo retirou-se as rolhas, escorreu-se e deixou-se secar a temperatura
ambiente durante aproximadamente 15 minutos. Ao fim desse tempo, procedeu-se a
andlise visual das rolhas, verificando a auséncia ou existéncia de desagregacdo do
aglomerado e de abertura totais ou parciais no(s) plano(s) de colagem. O resultado da
determinacdo da resisténcia a agua fervente exprime-se pela percentagem de rolhas que
apresentaram desagregac6es ou aberturas no plano de colagem.

A determinacdo do teor de humidade tem como objetivo a obtencdo da percentagem
de humidade presente no interior das rolhas de cortica e baseia-se na Norma Portuguesa:
NP ISO 9727-3:2011- Rolhas de cortica cilindricas, ensaios fisicos, determinacdo de
humidade. A determinacdo das dimensdes, ovalizagdo, massa e massa volimica das rolhas
tem como objetivo assegurar que as especificacdes do cliente sdo cumpridas e baseiam-se
na Norma Portuguesa 1SO 9727-1:2011 - Rolhas de cortica cilindricas - Ensaios fisicos -
Determinacgéo das dimensdes e na Norma Portuguesa ISO 9727-2:2011 — Rolhas de cortica

cilindricas - Ensaios fisicos - Determinagdo da massa e da massa volimica aparente para
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rolhas de cortica aglomeradas. Ambas as realizacOes experimentais foram realizadas num
equipamento de sistema automatico de medicao de rolhas: denominado MedCork da marca
Egitron. O aparelho MedCork encontra-se ligado a um computador e todas as medi¢des sao
transferidas para o relatério previamente aberto, integrado num software especifico. As

caracteristicas do equipamento estdo agrupadas na tabela 8.

Tabela 8: Caracteristicas técnicas do MedCork

Equipamentos de medida Resolucéo

Comparadores 0,01 mm

Balanca 0,01¢g

Higrometro 0,1% HR

Didmetro das rolhas 18 mm a 35 mm (x1 mm)

Comprimento das rolhas 25 mma 60 mm (1 mm)

Interface de comunicacéo RS232 (USB c/ conversor)

Capacidade de Analise (1 comprimento + 2 didmetros + 1 massa + 1

humidade) 160 rolhas / hora

Para a determinacdo do teor de humidade foi utilizado um higrémetro de agulhas
com dois elétrodos incorporado no aparelho MedCork em que as agulhas do higrometro
sdo automaticamente introduzidas no corpo da rolha a analisar, a meio do seu comprimento
até uma profundidade de cerca de metade do seu didmetro. Os resultados sdo expressos em
percentagem de humidade arredondados as décimas.

Para a determinacdo das dimensfes, da ovalizacdo e da massa volimica foram
utilizadas uma mesa comparadora automatica e uma balanca, incorporadas no aparelho
MedCork. Para a determinacdo do comprimento das rolhas de cortica colocou-se entre a
haste vertical e a base da mesa comparadora os topos da rolha. Para a determinacdo do
didmetro centrou-se e ajustou-se o meio do comprimento da rolha entre as hastes
horizontais. O valor indicado (D1) em mm é registado. Rodou-se a rolha 90° e registou-se o
valor indicado (D2). O didmetro de cada rolha, expresso em milimetros e arredondado a
décima, foi dado por:

D, +D,
==

D

Em que:

D: —Didmetro da rolha colocada na primeira posicao.
D, — Diametro da rolha colocada na segunda posicéo.

Para a determinacdo da ovalizacdo foi necessario utilizar a férmula seguinte:
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Ovalizacédo = |D1 — Dy
Em que:

D; —Diametro da rolha colocada na primeira posicéo.
D, — Diadmetro da rolha colocada na segunda posicao.

Os resultados das dimensdes e da ovalizacdo sdo expressos em milimetros e
arredondados as décimas.
Para a determinacgdo da massa volumica mediu-se a massa de cada rolha na balanca.

A massa volmica de cada rolha (p), expresso em Kg/m?® ¢é dada por:
mx108
X (g) xL

Em que:

m - Massa da rolha.

d — Diametro da rolha.

L — Comprimento da rolha.
n=3.14

O resultado da massa voltimica é expresso em Kg/m? e arredondado a décima.

A determinacdo do teor de perdxido de hidrogénio tem como objetivo a medicdo da
sua concentracdo nas rolhas de cortica e baseia-se na Norma Portuguesa 4502 :2011 —
Rolhas de cortica - Determinacdo de residuos de perdxidos. Para esta realizacdo
experimental preparou-se uma solucdo de &cido acético a 0,2% (v/v) a partir de uma
solucdo de acido acético > 99,8% (v/v). Retirou-se 100 mL de solucdo de &cido acético a
0,2% (v/v) para o baldo de Erlenmeyer onde foram colocadas 3 rolhas da amostra a
analisar e tapou-se com parafilm. Colocou-se o baldo no agitador de modelo Unimax 2010,
marca Heidolph, durante 1 hora a velocidade de 120 rpm. Apoés esse periodo, retirou-se o
parafilm e introduziu-se a palheta do Kit Quantofix Peroxide 25, da marca Sigma-Aldrich,
na solucdo de acido acético durante + 2 segundos. Retirou-se a palheta, sacudiu-se para
eliminar o liquido sobrante e esperou-se 15 segundos. O valor da concentracdo de peréxido
de hidrogenio é obtido por comparacdo da tonalidade de cor obtida na palheta com a
indicada na embalagem da mesma. O teor de perdxido de hidrogénio (mg/rolha) é

calculado através da seguinte formula, arredondada as décimas:

Teor de H,0, (mg/rolha) = concentracdo obtida na embalagem (mg/L) x 0,1 (L)

3 rolhas
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A determinacédo do teor de residuos sélidos (quantificacdo de pd) tem como objetivo
quantificar o po libertado das rolhas de cortica ap6s o tratamento da superficie e baseia-se
na Norma Portuguesa 1SO 9727-7 :2010: Rolhas de Cortica Cilindricas, Ensaios fisicos,
Parte 7 — Determinacdo de residuos solidos. Para esta realizacdo experimental foi
preparada uma solucdo hidroalcodlica a 12% (v/v) a partir de uma solucdo etanolica >
99,9% (v/v). Inicialmente colocou-se o conjunto membrana (de porosidade 1,2 um) e vidro
de relogio na estufa a (30 + 2) °C durante 2 horas. Apds esse periodo pesou-se 0 conjunto
numa balanca analitica de modelo Delta Range AE 260-S, marca Mettler AE 260 e
registou-se a massa inicial (m:) em mg. De seguida foram colocadas 4 rolhas por cada
baldo de Erlenmeyer e adicionou-se 250 ml de solucdo hidroalcodlica a 12% (v/v).
Colocou-se o baldo de Erlenmeyer no agitador de modelo Unimax 2010, marca Heidolph,
durante 20 min a uma velocidade entre 140 rpm e 160 rpm. Filtrou-se a solugédo
hidroalcodlica através da membrana anteriormente pesada com o vidro de relégio, a
pressdao reduzida com o auxilio de uma bomba de vacuo modelo NO2AT-18 de marca
KNF. Cortou-se 0 vacuo, retirou-se a membrana, colocou-se no respetivo vidro do rel6gio
e deixou-se secar na estufa regulada para a temperatura de (30 = 2) °C por um periodo de
24 horas. Apds esse periodo deixou-se arrefecer no exsicador e procedeu-se a pesagem do
conjunto membrana e vidro do relégio (m2) e registou-se a massa em mg. O teor de
residuos soélidos por rolha é expresso em miligrama por rolha (mg/rolha), arredondado a

décima e utilizando a seguinte formula:

m2—m1j

Teor,..., .=
d
Re siduos n

Em que:

m: — Massa do conjunto membrana + vidro do relégio.
m,— Massa, ap0s filtracdo, do conjunto membrana + vidro do rel6gio.
n — Numero de rolhas no baldo de Erlenmeyer (n=4).

A quantificagcdo de haloanisois tem como objetivo quantifica-los no macerado das
rolhas de cortica e baseia-se na 1SO 20 752 Bouchons de liege — Dosage du 2,4,6
tricloroanisol (TCA) relégable. Para a preparacdo do macerado colocou-se 20 rolhas do
lote num frasco de vidro de 1 litro. Encheu-se o frasco com vinho branco com teor

alcoolico de 12% (v/v) de modo a que todas as rolhas ficassem imersas e deixou-se
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repousar durante 24 horas. Apos esse periodo transferiu-se parte do macerado para um
frasco de vidro de 100 ml e este foi enviado para um laboratério externo.

O laboratorio externo utiliza como referéncia, para a quantificacdo de haloanisois, 0s
métodos: Norma ISO 20752: Bouchons en liége- Dosage du 2,4,6-thrichloroanisol (TCA)
relargable e a Norma UNE 56930 — Determinacion del 2,4,6-thricloroanisol (TCA)
transferible, sendo ambos ajustados pelo préprio laboratério, por isso o nimero de réplicas
realizadas € desconhecido. Os resultados dos ensaios efetuados referem-se a quantificacao
de 2,4,6-tricloroanisol, 2,3,4,6-tetracloroanisol, 2,4,6-tribromoanisol e pentacloroanisol em
ng/L. O limite de quantificacdo (LQ) é 0,5 ng/L e o limite de detecdo (LD) é 0,3 ng/L.

2.2 Parametros sensoriais

A andlise sensorial tem como objetivo garantir a qualidade das rolhas de cortica e
estudar as caracteristicas sensoriais das rolhas a fim de avaliar a aceitabilidade das rolhas
compradas pela PrecisionElite. Esta analise baseia-se na ISO 22308:2005 — Bouchons en
Liege — Analyse sensorielle e € utilizado o ensaio descritivo: perfil de escolha livre. Foram
analisadas, no minimo, 10 rolhas por cada 10000.

O painel de provadores é constituido pela engenheira quimica da empresa,
considerada uma provadora treinada e por uma estudante de bioquimica que recebeu o
treino sensorial no laboratorio da empresa PrecisionElite sob a orientacdo da engenheira.
Nas sessOes de treino, que duraram 3 semanas, entre setembro e outubro de 2016, foram
realizadas analises sensoriais as rolhas de cortica. Foi solicitado que a estudante
identificasse e descrevesse 0s aromas que surgissem, com base na roda dos aromas da
cortica e em solucBes padrdo preparadas em d&gua provenientes do CEVAQOE -
Laboratdrio, Investigacdo e desenvolvimento, LDA- Les golts moisi-terreux dans les vins,
descritos na tabela 9.

Tabela 9: Compostos, descritores de aromas e concentracdo dos padrfes utilizados na andlise
sensorial.

Composto Descritor de aroma Concentracéo
TCA Bolor da cortica 0,3 ng/L
1-octeno-3-ol Cogumelo 2 pg/L
Geosmina Bolor-terra, beterraba 1 ng/L
3-isopropil-2-metoxipirazina Terra, espargos, nabos 2 ng/L
2-metilisoborneol Céanfora, bolor, maca 0,6 ng/L
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Foi também solicitado que atribuisse uma escala de intensidade entre 1 a 5, sendo
que 1-muito ligeiro, 2-ligeiro, 3-moderado, 4-intenso e 5-muito intenso do aroma sentido.
Estas foram estabelecidas tendo em conta o0s critérios pessoais estabelecidos pela
engenheira.

A duragdo das sessdes de analise sensorial, para cada amostra de lote, foi entre 15-30
minutos, o local de realizagdo das sessdes foi no laboratério da PrecisionElite e a
frequéncia da realizacdo de analises sensoriais foi cerca de 7 sessbes por semana. Para a
realizacdo da analise sensorial foram colocadas 5 rolhas da amostra a analisar em frascos
de vidro de 250 ml com tampa de rosca e adicionou-se agua destilada até que as rolhas
ficassem totalmente imersas. Os frascos foram fechados e foram deixados a repousar
durante 24 horas. Apos este periodo, o macerado de cada um dos frascos foi transferido
para um copo de vidro que cumpre os requisitos da ISO 3591 e deixado a repousar durante
5 minutos para posteriormente ser cheirado. Caso 0 macerado apresentasse um aroma
indesejado, cheirava-se cada uma das rolhas no frasco e comparava-se o aroma detetado
com 0s aromas representados na roda dos aromas da cortica e/ou com os padrées (figura 6
e tabela 9) e atribuia-se uma intensidade, tendo em conta os critérios do treino recebido
inicialmente.

Nos registos dos resultados contaram o nimero dos frascos em que o aroma foi
detetado, o nimero de rolhas que apresentaram esse aroma para obtencdo da percentagem
de rolhas contaminadas por lote, o descritor do aroma detetado e a sua intensidade (muito
ligeiro, ligeiro, moderado, intenso, muito intenso). (a ficha de prova da anélise sensorial
encontra-se no anexo Il). Os resultados das duas provadoras foram comparados e caso
houvesse discrepancia de resultados as rolhas eram novamente cheiradas até se chegar a

um consenso.

2.3 Tratamento de dados

2.3.1 Parametros fisico-quimicos

Para os parametros: forca de extracdo, humidade e dimensdes, ovalizagdo e massa
volimica foram determinadas as médias dos valores obtidos de cada lote para cada tipo de
rolha: rolha natural sem revestimento, rolha natural com revestimento, rolha natural
colmatada e rolha aglomerada/microaglomerada, e de seguida determinou-se a média, a

gama e o desvio padrdo da média dos valores anteriormente obtidos, através do programa
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Excel for Windows da Microsoft, verséo 2016. Para verificar se existia influéncia entre os
parametros: capacidade de vedacdo (estanquicidade/comportamento a vedacgdo liquida) e
forca de extracdo, teor de residuos solidos e forca de extracdo, capacidade de vedacdo
(estanquicidade/comportamento a vedacao liquida) e teor de humidade, forca de extracéo e
teor humidade e dimens6es e teor de humidade foram realizados gréaficos de trés varidveis

através do programa Excel for Windows da Microsoft, versao 2016.

2.3.2 Parametros sensoriais

A percentagem de lotes de rolhas naturais e naturais colmatadas contaminados e 0s
respetivos descritores de aromas e intensidades de aroma mais elevados detetados foram
analisados através de graficos obtidos a partir do programa Excel for Windows da
Microsoft, versdo 2016.

Para verificar se existia correlacdo entre a intensidade de aroma detetado mais
elevado e a percentagem de rolhas contaminadas por lote, obtidos atraveés da analise
sensorial das rolhas naturais, foi realizado um grafico com duas variaveis e foi calculado o
coeficiente de Pearson através do programa Excel for Windows da Microsoft, versao 2016.

Para a verificagdo variagdo dos resultados da analise sensorial das diferentes classes
provenientes da mesma recolha de cortica, foi utilizado o teste estatistico de igualdade de
variancias (teste de Levene) no programa SPSS da IBM, com nivel de significancia de
0,05.
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3. Resultados e discussao

Na primeira fase foi realizada uma formag&o inicial que passou por conhecer as
diferentes areas da empresa (anexo Ill). Na &rea da gestdo da empresa foi possivel
conhecer a historia da empresa, ter uma visdo geral dos produtos e servigos (acabamento
das rolhas de cortica permitindo ao cliente a escolha do tipo, classe, calibre e marcacdo das
rolhas), qual a sua missdo e visdo (contribuir para a valorizacdo da rolha de cortica
enquanto vedante natural das garrafas de vinho e ser reconhecida como uma empresa de
referéncia a nivel internacional) e conhecer a sua politica de gestdo. Na area de recursos
humanos foi apresentado o posto de trabalho, os horarios e datas de funcionamento da
empresa. Na area de producdo foi possivel visitar as instalacdes e ter uma visao real e
pormenorizada do processo produtivo. Por fim, na area de qualidade, seguranca e ambiente
foi apresentado o manual de sistema de gestdo integrado e foram dadas informaces acerca
do plano de HACCP implementado pela empresa. Nesta fase foi possivel acompanhar
auditorias de qualidade e resolucdes de ndo conformidades.

Na segunda fase foi realizada uma analise detalhada do plano de inspecdo e ensaios
realizados no laboratério da PrecisionElite que permitiu verificar em que atividade do
fluxo do processo se analisavam os parametros fisico-quimicos e sensoriais assim como o
namero de rolhas analisadas por lote, a frequéncia da medicédo, os equipamentos e métodos
utilizados e por fim algumas observacdes relacionadas com as medicdes. Na figura 8 estdo
esquematizados os parametros analisados no laboratorio da PrecisionElite assim como
namero minimo de rolhas analisadas por lote.
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Figura 8: Diagrama do trabalho realizado na empresa PrecisionElite: pard@metros analisados no
laboratério da empresa e 0 nimero minimo de rolhas analisadas por lote.
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3.1 Parametros fisico-quimicos

O resultado obtido na determinacdo da capilaridade foi de 0 mm para todos 0s tipos
de rolhas analisadas, indicando que as rolhas ndo absorveram solucdo sob efeito de
capilaridade. O resultado esta de acordo com o expetavel uma vez que cerca de 40% da
constituicdo da parede celular é composta por suberina que é a maior responsavel pela
baixa permeabilidade da parede celular [2, 8]. Apesar de, apds o tratamento da superficie
da rolha de cortica a impermeabilidade da rolha ser reforcada, pode ocorrer eventualmente
alguma absorcdo de liquido, o que ndo se verificou. Embora os resultados obtidos nédo
diferem entre os diferentes tipos de rolhas, Gonzalez-Adrados et al. concluiram que o
comportamento de absorcdo difere significativamente entre rolhas naturais e rolhas
aglomeradas/ microaglomeradas [28]. As rolhas aglomeradas/ microaglomeradas sé&o
constituidas por colas que fixam os seus granulos formando uma barreira para a progressao
do liquido, tendo como consequéncia uma menor absor¢do de liquido que as rolhas
naturais.

Os resultados obtidos na determinacdo da capacidade de vedacdo das rolhas de
cortica demonstraram que 100% dos lotes de rolhas naturais sem revestimento analisadas
foram estanques até 1,5 bar. No entanto 57% e 43% dos lotes de rolhas naturais com
revestimento e de rolhas naturais colmatadas analisadas apresentaram estanquicidade até
esta pressdo, respetivamente. Recordando que o resultado permitido estabelecido pela
PrecisionElite é a presenca de 100% de rolhas vedantes até 1,5 bar (por lote), 100% dos
lotes de rolhas naturais sem revestimento analisados apresentaram este resultado. Por sua
vez, apenas 57% dos lotes de rolhas naturais com revestimento e 43% dos lotes de rolhas
naturais colmatadas analisados apresentaram este resultado. Apesar dos lotes pertencentes
a rolhas naturais com revestimento e a rolha naturais colmatadas apresentarem resultados
ndo expectaveis de acordo com o critério definido pela PrecisionElite, foram aceites devido
a especificidade definida pela cliente: 100% de rolhas vedantes até 0,9 bar. A
especificidade de percentagem de rolhas vedantes até uma determinada pressdo pode ser
definida pelo cliente pois esta depende das condi¢fes que o vinho e a garrafa vdo estar
sujeitos. Durante o armazenamento e/ou transporte, o vinho engarrafado ndo esta imune as
variagfes da temperatura ambiente. Estas variagbes sdo responsaveis pela variagdo da
pressdo interna do vinho tendo como consequéncia a alteracdo da pressdo a que as rolhas

ficam sujeitas. Segundo Boulton, o efeito do aumento da temperatura no vinho vai ter
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como consequéncia um aumento da pressdo no headspace da garrafa pois a temperatura
aumenta a pressdo dos gases ndo condensaveis, aumentando as pressdes de vapor da agua e
do etanol e alterando a solubilidade do dioxido de carbono causando uma presséo adicional
[74]. O mesmo autor indica que a expansdo térmica do vinho entre 20 e 40°C é
aproximadamente 0,8% do seu volume, logo para uma garrafa de vinho de 750 ml (volume
mais comum) vai haver uma alteracdo de 0,3 ml por cada grau centigrado. Por isso é
necessario que as rolhas suportem uma pressao superior a pressdo do proprio vinho assim
como suportem variagbes de pressdo que podem ocorrer durante o transporte e
armazenamento [5]. E expectavel que haja diferencas na capacidade de vedagdo de rolhas
entre lotes do mesmo tipo de rolha uma vez que, para que haja vedacdo é necessario que
haja um contacto suficiente entre as células da parede celular da cortica e o gargalo da
garrafa de vidro para evitar a passagem direta do liquido do interior da garrafa para o seu
exterior através da interface rolha-vidro. Usando a teoria da percolacdo e o modelo
estrutural da cortica, 0 modelo em favo de mel, estimou-se que a fragdo da superficie de
interface que tem que ter contato para evitar vazamentos do vinho deve ser de cerca de
65%. Por sua vez o contacto entre a interface rolha-vidro ndo pode ser completo uma vez
que ambas as superficies apresentam rugosidades a niveis macroscépicos e microscopicos.
Para superar esta rugosidade superficial é necessaria a escolha correta das dimensfes da
rolha. As rolhas sendo produtos naturais tém estruturas celulares ligeiramente diferentes
entre si e a fracdo da superficie de interface ndo é a mesma para todas as rolhas tendo como
consequéncia diferencas na capacidade de vedacao e na forca de extracéo.

O fenémeno do fluxo de liquido ocorre através de espacos intersticiais sob a
influéncia de pressao ou por efeito de capilaridade [28, 25]. A cortica é altamente resistente
a este fenomeno de permeabilidade devido a sua composic¢do quimica e estrutura celular,
no entanto a presenca de pequenos canais de comunicacdo intracelulares com menos de 1
pum podem promoveé-lo [5, 28]. Sendo a cortica estruturalmente anisotropica, a difusdo e o
fluxo do liquido ndo ocorre a mesma velocidade em todas as se¢des da cortica. H4 uma
maior velocidade na direcdo radial que é perpendicular a direcdo de avango do liquido
devido ao arranjo estrutural da cortica das rolhas naturais, apesar de tal ndo ter sido
verificado em nenhuma das determinagdes [5, 25, 28]. Quando o arranjo estrutural é
alterado por um defeito visual e existem canais de comunicagdo intracelulares com

elevadas dimensdes, 0 avanco de liquido da-se de uma forma mais rapida, dando origem a
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resultados ndo confiaveis. Logo, as rolhas com defeitos visuais alteram o desempenho final
da rolha de cortica enquanto vedante de vinhos.

Os resultados referentes a determinacdo da forca de extracdo encontram-se na tabela
10.

Tabela 10: Forca de extragdo (em daN) dos diferentes tipos de rolhas.

Tipos de rolhas Média Gama Desvio padréo
Rolhas naturais sem revestimento 23,7 21,2-26,8 1,65
Rolhas naturais com revestimento 21,4 17,3-25,8 2,27
Rolhas naturais colmatadas 22,4 19,8-24,1 1,21
Rolhas aglomeradas/ microaglomeradas 19,6 16,6-19,5 1,80

Recordando que os valores permitidos para a forca de extracdo para as rolhas
analisadas tém de se encontrar entre 15 — 45 daN ap6s, no minimo 1 hora ap6s o
engarrafamento, pela tabela 10 verifica-se que todos os valores se encontram dentro deste
intervalo, sendo o resultado expectavel. A variacdo dos valores das forcas de extracdo
provem da heterogeneidade do tratamento de superficie uma vez que este é feito a um
conjunto de rolhas e ndo na base de rolha a rolha [5, 21]. Quando a média dos valores de
forca de extracdo das rolhas naturais sem revestimento (23,7 daN) € comparada as médias
dos valores de forga de extracdo das rolhas analisadas que receberam revestimento (rolhas
naturais com revestimento: 21,4 daN e rolhas naturais colmatadas: 22,4 daN) verifica-se
que a meédia da forca de extracdo das rolhas naturais sem revestimento é a mais elevada.
Estes resultados estdo de acordo com o esperado, uma vez que o revestimento das rolhas
naturais e o produto de colmatagem sdo feitos a base de resina e as resinas promovem a
impermeabilizacdo, resisténcia ao desgaste e aos ataques quimicos/microbiolégicos e uma
certa lubrificacdo [75]. Assim, as rolhas que recebem este revestimento, seguido do
tratamento de superficie apresentam um reforco da lubrificacdo e por isso exibem valores
de forca de extragcdo mais baixo.

O tratamento de superficie pode influenciar a capacidade de vedacdo da rolha uma
vez que, a rolha ao apresentar uma grande capacidade de lubrificagdo (baixos valores de
forca de extracdo), ao aplicar pressdo no liquido inserido no gargalo e consequentemente
na rolha, a fim de esta sair do gargalo, vai haver uma alteracdo na estabilidade no contacto
entre a superficie da rolha e a do gargalo da garrafa levando a uma méa vedacdo. No
entanto, apesar de se verificarem diferengas na média dos valores de forca de extragdo

entre os lotes de rolhas naturais sem revestimento e de rolhas naturais com revestimento
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(médias de 23,7 e 21,4 daN, respetivamente) assim como na capacidade de vedacdo (100%
de rolhas vedantes até 1,5 bar em 100% dos lotes de rolhas naturais com revestimento
analisados e 100% de rolhas vedantes até 1,5 bar em 28,6% dos lotes de rolhas naturais
sem revestimento analisados), ndo se verifica influéncia entre estes dois parametros. Ao
analisar os resultados da figura 9, verifica-se que o lote n°® 804 apresenta uma média de
forga de extracdo de 23,3 daN e o lote n° 884 uma média de 23,7 daN. No entanto, apesar
de apresentarem médias de forcas de extracdo idénticas verifica-se que o lote n® 804
apresenta uma capacidade de vedacdo de 100% de rolhas vedantes a 2,0 bar e o lote n° 884
uma capacidade de vedacdo de 50% de rolhas vedantes a mesma pressdo. Ao analisar a
figura 10, verifica-se que os lotes n°% 912 e 214 apresentam a mesma capacidade de
vedacdo: 90 % de rolhas vedantes a 1,5 bar e 80% de rolhas vedantes a 2,0 bar, contudo,
ambas apresentam forcas de extracdo diferentes: o lote n°® 912 apresenta uma média de 21,3
daN e o lote n° 214 apresenta uma média de 25,8 daN. Concluiu-se no primeiro caso que
lotes com forcas de extragdo idénticas podem ndo corresponder a mesma capacidade de
vedacdo e no segundo caso que, lotes com diferentes valores de forca de extracdo podem

apresentar a mesma capacidade de vedacao.
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Dentro de cada lote e entre lotes, os valores de forgas de extragdo variam uma vez
que: dependem do efeito de compressao da rolha contra a superficie de vidro que advém da
composicdo quimica e estrutura celular da propria rolha, do atrito de deslizamento e da
presenca de rugosidades entre a interface rolha-vidro [5]. A forca de atrito € influenciada
pela quantidade de residuos sélidos que estdo presentes nas rolhas e por isso é importante
analisar este parametro.

Os resultados referentes a determinacéo de residuos sélidos encontram-se na tabela
11.

Tabela 11: Teor de residuos sélidos (mg/rolha) dos diferentes tipos de rolhas.

Tipos de rolhas Média Gama Desvio padrao
Rolhas naturais sem revestimento 1,1 0,5-1,5 0,4
Rolhas naturais com revestimento 0,5 0,2-0,9 0,3
Rolhas naturais colmatadas 0,7 0,3-1,5 0,4
Rolhas aglomeradas/ microaglomeradas 0,4 0,3-0,5 0,1

Pela tabela 11 verifica-se que os resultados estdo de acordo com o expetavel pois
todas as rolhas analisadas apresentam um teor de residuos solidos abaixo do limite de
aceitacdo: 2 mg/rolha. Segundo Reynolds, as lenticelas presentes nas rolhas de cortica séo
a maior fonte de po, seria por isso de esperar que as rolhas de classes de ma qualidade
apresentassem uma maior quantidade de pé libertada, mesmo apds o tratamento de
superficie [35]. Tal verifica-se nas rolhas naturais em que o lote que apresenta maior
quantidade de po libertada é o n° 251 (figura 11) que corresponde a classe 3%, enquanto que
o0s outros lotes apresentam uma quantidade de pé libertada menor e correspondem a classe
12 e 28 Em relacdo as rolhas naturais colmatadas, as lenticelas ja estdo tapadas com o
revestimento de colmatagem e com o revestimento a base de resina, no entanto se 0s
revestimentos ndo forem corretamente colocados pode haver uma libertacdo de po
excessiva.

Os resultados da influéncia da quantidade de residuos sélidos presentes nas rolhas de
cortica na forca de extracdo estdo presentes na figura 11. Pela sua anélise verifica-se que a
quantidade de residuos solidos presentes nas rolhas néo influenciou a forga de extragdo. No
caso das rolhas naturais, verifica-se que o lote n® 123 apresenta a maior quantidade de po
libertado (1,3 mg/rolha) e o lote n° 214 a menor quantidade (0,2 mg/rolha), no entanto
apresentam uma media de forca de extracdo de 22,2 e 25,8 daN respetivamente, indicando

que uma maior quantidade de residuos sélidos libertados ndo corresponde a um maior
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valor de forca de extracdo. O mesmo acontece quando se analisa os restantes lotes dos
tipos de rolhas: aglomeradas/microaglomeradas e naturais colmatadas. Assim, os residuos
solidos presentes nas rolhas de cortica apenas afetardo a forca de atrito e consequentemente
a forca de extracdo quando se encontrarem acima de determinado limite: 2 mg/rolha. O
facto de haver uma quantidade de residuos sélidos libertados abaixo do limite de aceitacdo
permite comprovar os valores expectaveis da forca de extracdo, indicando que os residuos

solidos ndo influenciaram a forca de atrito aquando a extracao das rolhas das garrafas.
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Figura 11: Teor de residuos solidos libertados (em mg/rolha) e forca de extracdo (em daN) de lotes
de rolhas naturais (lotes n° 804, 849, 892, 123, 213, 214, 215, 229, 251 e 255)
aglomeradas/microaglomeradas (lotes n°: 797, 859 e 897) e naturais colmatadas (lotes n° 796,
806, 856, 865,75 e 184).

Os resultados obtidos referentes a determinacdo da humidade encontram-se na tabela
12.

Tabela 12: Teor de humidade (em %) dos diferentes tipos de rolhas.

Tipos de rolhas Média Gama Desvio padréo
Rolhas naturais sem revestimento 54 4,4-7,0 0,75
Rolhas naturais com revestimento 53 4,4-6,3 0,51
Rolhas naturais colmatadas 52 4,4-6,4 0,55
Rolhas aglomeradas/ microaglomeradas 4,4 4,1-51 0,23

Recordando que os valores permitidos para o teor de humidade é 4-8%, verifica-se
pela tabela 12 que todos os valores estdo dentro do expectavel. A humidade € um
parametro facilmente controlado pois, quando as rolhas apresentam uma humidade inferior
a 4% sofrem um processo de hidratacdo e quando apresentam uma humidade superior a 8%
sofrem um processo de secagem [2]. A diferenga do teor de humidade dentro do mesmo

lote e entre lotes deve-se ao facto de, embora a cortica apresente baixa permeabilidade
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devido & sua composicéo quimica, a parede celular da cortica tem a capacidade de absorver
agua. A absorcdo ocorre por difusdo, apesar de ser um processo lento e por penetracdo nas
células fechadas contribuindo para um aumento da massa, do volume e por sua vez, da
dimensdo da rolha, sendo que o gas contido dentro das células ndo parece obstruir a
penetracdo da &gua [20, 25, 28]. A difusdo é a consequéncia do gradiente de concentracao
entre as duas extremidades da rolha e a penetracdo de &gua liquida nas células ocorre por
um mecanismo de evaporacao-condensacdo. A condensacgdo reduz a pressdao de vapor de
agua nas células, o que induz uma maior evaporacdo das paredes celulares nas células. A
taxa de absorcdo vai depender da estrutura e composicgdo celular da propria rolha [25, 28].
Dependendo das condig¢des de transporte e armazenamento as rolhas podem absorver agua.
A &gua esta presente na cortica sob duas formas: pode estar ligada a parede celular por
forcas intermoleculares, por pontes de hidrogénio ou pode estar contida nos espacos
estruturais vazios [5]. A hidroscopia dos diferentes componentes da parede celular tem em
conta as diferengas das suas estruturas moleculares, sendo que, corticas que apresentem
uma maior constituicdo de hemiceluloses e celuloses vao apresentar uma maior capacidade
de absorcdo de agua. A presenca de canais lenticulares influencia o teor de humidade nas
rolhas de cortica uma vez que aumenta a area de contacto para a adsorcéo de agua e a sua
composi¢do quimica potencia a absorcdo da mesma. Assim, embora as rolhas sofram o
mesmo processo de secagem ou hidratacdo, a heterogeneidade quimica e fisica da amostra
leva a existéncia de diferencas no teor de humidade.

A humidade afeta as propriedades elasticas das rolhas de cortica, tendo como
consequéncia alteragdes nas propriedades de compressdo e inser¢do. A baixos teores de
humidade as rolhas de cortiga ficam suscetiveis a rutura e ao aparecimento de vinco
aquando do engarrafamento assim como ndo se adaptam ao gargalo tdo facilmente. Estes
factos podem causar uma deficiéncia na capacidade de vedacdo, que poderia justificar a
diferenca na capacidade de vedacdo entre os lotes de rolhas naturais com e sem
revestimento [21]. Pela figura 12 verifica-se que os lotes n° 804 e 251 sdo os unicos lotes
que apresentam 100% de rolhas vedantes a todas as pressdes e sao 0S que apresentam 0s
teores de humidade mais baixos (4,8 e 4,7% respetivamente). Pela figura 13 verifica-se que
os lotes n°% 213 e 215 apresentam capacidade de vedacdo diferentes, 100 % de rolhas
vedantes a 2,0 bar e 70% de rolhas vedantes a 2,0 bar respetivamente, no entanto

apresentam o mesmo teor de humidade: 5,6%. Estes exemplos permitem concluir que,
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quando os teores de humidade estdo dentro dos valores de aceitagdo, podem néo afetar as
propriedades elésticas da rolha e consequentemente a capacidade de vedacdo pois s
afetariam caso o teor de humidade fosse inferior a 4% [5].
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Figura 12: Capacidade de vedacdo (em % de rolhas vedantes) e o teor de humidade (em %) de
lotes de rolhas naturais sem revestimento.
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Figura 13: Capacidade de vedagdo (em % de rolhas vedantes) e teor de humidade (%) de lotes de
rolhas naturais com revestimento.

Se as propriedades elasticas da rolha forem comprometidas, isto é, quando o teor de
humidade for muito baixo, a rolha ndo conseguira fazer uma pressao uniforme ao longo do
gargalo da garrafa ao fim de 1 hora e por isso a forca de extragcdo serd maior, ao fim do
mesmo periodo de tempo. Pela figura 14 verifica-se que, o lote n® 35 apresenta uma média
de forca de extracdo de 21,2 daN e um teor de humidade de 4,9% e o lote n° 133 apresenta
uma média de forca de extracdo de 24,3 daN e um teor de humidade de 7,0%, indicando
que um baixo teor de humidade ndo corresponde a um maior valor de forga de extracéo.
Estes exemplos permitem concluir que, tal como ocorre na capacidade de vedacdo, 0s
teores de humidade s6 poderdo afetar as propriedades elasticas das rolhas de cortica e

consequentemente a forca de extracdo se teor de humidade for inferior a 4% [5]. O mesmo
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se verifica quando se analisa a forca de extracdo e o teor de humidade nos lotes de outros
diferentes tipos de rolhas (Anexo IV).
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Figura 14: Forga de extragdo (em daN) e teor de humidade (em %) em lotes de rolhas naturais sem
revestimento.

Na determinacdo da resisténcia a agua fervente, € aplicado as rolhas de cortica
técnicas (1+1) um aumento da humidade e da temperatura que permite verificar a
qualidade dos planos de colagem e da agregacéo do aglomerado. Os resultados referentes a
determinacdo da resisténcia a agua fervente encontram-se na tabela 13, sendo que,
nenhuma das rolhas analisadas apresentou desagregacao do aglomerado.

Tabela 13: Percentagem de rolhas técnicas (1+1) que apresentaram descolagens (parciais e totais),
resultantes da determinagdo da resisténcia a dgua fervente.

N° de lote Descolagens parciais Descolagens totais
787 5 0
788 0 0
18 0 0
143 0 0
240 20 0

Pela tabela 13 verifica-se que o lote n® 787 apresentou 5% de descolagens e lote n°
240 apresentou 20% de descolagens, sendo ambas descolagens parciais. Uma vez que o
critério de aceitagdo correspondente a 2% de descolagens parciais, totais e desagregacao do
plano, os lotes n° 788 e 240 foram recusados. Os resultados destes lotes ndo estdo de
acordo com o expectavel e estas descolagens podem dever-se a ndo uniformidade da
distribuicdo da cola na area de colagem ou a qualidade e composi¢do da cola que nédo

permitiu uma colagem total.
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Como ja foi referido, as dimensBes das rolhas s&o influenciadas pelos teores de
humidade presentes nestas. Quando se relaciona a média dos valores do comprimento das
rolhas com as médias dos valores da humidade nas rolhas naturais sem revestimento,
presente na figura 15, verifica-se que a humidade néo influencia o comprimento. Tal pode
ser comprovado pela anélise do lote n® 123 que apresenta uma média de comprimento de
48,8 mm e de humidade de 6,9 % quando comparado aos valores do lote n® 129 que
apresenta uma média de comprimento de 49,2 mm e de humidade 5,9%. O mesmo ocorre
quando se analisa os restantes tipos de rolhas e dimensdes (Anexo V) permitindo concluir
que, se o teor de humidade estiver dentro dos parametros de aceitagdo: 4-8% néo vai afetar
os valores das dimensoes.
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Figura 15: Comprimento (em mm) e teor de humidade (em %) das rolhas naturais sem
revestimento.

Os resultados referentes a determinacdo do comprimento encontram-se na tabela 14.

Tabela 14: Comprimento (em mm) dos diferentes tipos de rolhas.

Tipos de rolhas Média Gama Desvio padréo
Rolhas naturais sem revestimento 49,0 48,8-49,4 0,19
Rolhas naturais com revestimento 49,0 48,6-49,5 0,25
Rolhas naturais colmatadas 49,0 48,6-49,4 0,23
Rolhas aglomeradas/ microaglomeradas 44,1 44,0-44,3 0,10

Recordando que os valores permitidos para o comprimento das rolhas naturais é 49,0
+ 0,7 mm e das rolhas aglomeradas/ microaglomeradas é 44,0 = 0,5 mm, verifica-se pela
tabela 14 que todos os valores se encontram dentro deste intervalo. Os resultados sdo 0s
expectaveis. As dimensbes das rolhas de cortica sdo definidas pelos clientes e o
comprimento das rolhas escolhidas tem de garantir headspaces com volume adequado, na

garrafa, para permitir compensacOes de pressdes internas geradas por efeito de eventuais
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alteracbes térmicas durante o armazenamento e transporte (que podem ser muito
significativas) [2, 74]. A gama de volume recomendada entre a rolha de cortica e 0 vinho €
entre 6-9 mL, uma vez que um volume muito grande pode contribuir para caracteristicas
sensoriais desfavoraveis e um volume muito pequeno pode levar a ndo estabilizacdo da
rolha no gargalo assim como a penetracdo do vinho pela rolha devido a pressdo exercida
[21, 76, 77].

Os resultados referentes a determinacdo do didametro encontram-se na tabela 15.

Tabela 15: Didmetro (em mm) dos diferentes tipos de rolhas.

Tipo de rolhas Média Gama Desvio padréo
Rolhas naturais sem revestimento 24,1 23,8-24,3 0,11

Rolhas naturais com revestimento 24,0 23,8-24,2 0,12

Rolhas naturais colmatadas 24,1 23,9-24,2 0,092

Rolhas aglomeradas/ microaglomeradas 24,4 24,3-24,6 0,098

Recordando que os valores permitidos para o diametro para as rolhas naturais é 24,0
+ 0,5 mm e para as rolhas aglomeradas/microaglomeradas é 24,4 + 0,3 mm, pela tabela 15
verifica-se que todos os valores se encontram dentro deste intervalo. Os resultados s&o os
expectaveis. O didmetro das rolhas escolhidas deve ajustar-se eficazmente ao didmetro do
gargalo da garrafa a qual se vai aplicar a rolha. Por isso, se a escolha do didmetro ndo for a
correta pode levar a problemas de vedacdo [2]. Segundo Rosa et al. quando aplicada uma
forca de compressdo até 30% do didmetro nas rolhas de cortica, estas recuperam quase
totalmente as suas dimensdes [78]. Apds a compressdo as camadas da parede celular da
cortica realinham-se explicando o retorno elastico e ajustando-se ao gargalo da garrafa
[21]. Assim, para inserir a rolha no gargalo, ndo se deve comprimir a rolha mais que 30%
do seu diametro, uma vez que uma compressdo superior pode danificar a estrutura celular
da cortica tendo como consequéncia a alteracdo das caracteristicas que tornam a rolha um
bom vedante. Por outro lado as dimensdes das rolhas também se relacionam com o tempo
de estagio e do tipo de bebidas para as quais sdo destinadas [2]. Vinhos associados a um
estagio em garrafa prolongado necessitam de rolhas com comprimento e didmetro maiores
a fim de prevenir a fuga do vinho para fora da garrafa. Para bebidas que apresentem um
headspace com elevada pressdo sdo necessarias rolhas com dimensGes maiores,
principalmente diametro, a fim de suportar as elevadas pressdes existentes nas garrafas.

Os resultados referentes a determinacdo da massa volumica encontram-se na tabela
16.
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Tabela 16: Massa volimica (Kg/m?®) dos diferentes tipos de rolhas.

Tipo de rolhas Média Gama Desvio padrao
Rolhas naturais sem revestimento 176,1 161,8-187,5 8,59
Rolhas naturais com revestimento 180,4 156,2-208,6 11,3
Rolhas naturais colmatadas 199,0 187,5-223,8 8,33
Rolhas aglomeradas/ microaglomeradas 261,4 243,5-276,2 11,7

Recordando que os valores permitidos para a massa volimica para as rolhas naturais
revestidas e naturais colmatadas sio 120-270 Kg/m?®, para as rolhas naturais sem
revestimento sdo 120-220 Kg/m? e para as rolhas aglomeradas/ microaglomeradas s&o 200-
280 Kg/m?®, pela andlise da tabela 16, todos os valores se encontram dentro deste intervalo,
obtendo-se resultados expectaveis. As massas volimicas variam de rolha para rolha do
mesmo tipo devido: 1) as caracteristicas estruturais como o tamanho das células, a
espessura e ondulacdo da parede celular provocadas pelas tensbes compressivas de
crescimento da cortica e a extensdo da porosidade derivada dos canais lenticulares; 2) as
composicdes quimicas como a presenca de inclusdes e descontinuidades da lenhina [5,6].
Devido a estas variancias € necessario um intervalo de critério de aceitacdo relativamente
elevado, na escala das 60-100 unidades. Entre os diferentes tipos de rolhas os critérios de
aceitacdo variam pois estes dependem do processo de producdo da em rolha de cortica,
sendo o intervalo de aceitacdo mais baixo para as rolhas naturais e de seguida para as
rolhas naturais revestidas e colmatadas, uma vez que apresentam um revestimento. As
rolhas aglomeradas/microaglomeradas apresentam um intervalo de aceitacdo com valores
mais elevados pois sdo constituidas por cola e por um conjunto de granulos que por si sé ja
aumentam a densidade uma vez que apresentam menos espagos vazios. De salientar que a
massa volumica afeta as propriedades de compressdo, uma vez que uma alta densidade esta
associada a uma maior resisténcia a compressdo nas trés dire¢fes da rolha de cortica. [29,
79]. Este facto vai ter impacto na escolha do diametro da rolha para a garrafa respetiva.

Os resultados referentes a determinacdo da ovalizacdo encontram-se na tabela 17.

Tabela 17: Ovalizagdo (em mm) dos diferentes tipos de rolhas.

Tipo de rolhas Média Gama Desvio padrdo
Rolhas naturais sem revestimento 0,15 0,089-0,20 0,032
Rolhas naturais com revestimento 0,13 0,080-0,20 0,037
Rolhas naturais colmatadas 0,19 0,059-0,35 0,068
Rolhas aglomeradas/ microaglomeradas 0,034 0,010-0,054 0,013
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Recordando que os valores de aceitacdo da ovalizacdo para as rolhas naturais séo
inferiores a 0,7 mm para as rolhas aglomeradas/ microaglomeradas sdo inferiores a 0,5
mm, pela analise da tabela 17, todos os valores estdo dentro do intervalo de aceitacao.
Ambos o0s resultados estdo de acordo com o expectavel pois asseguram a forma
dimensional da rolha de cortica.

O teor de peroxido de hidrogénio nas rolhas de cortica é medido antes da medi¢do do
teor de humidade pois este pode influencia-la [80]. Para as rolhas naturais sem
revestimento verifica-se que 100% dos lotes apresentaram uma concentracdo inferior ao
limite de aceitagéo (0,2 mg/rolha), 8,7% dos lotes de rolhas naturais com revestimento, 5%
dos lotes as rolhas naturais colmatadas e 15% dos lotes de rolhas
aglomeradas/microaglomeradas apresentavam uma concentracdo superior ao limite de
aceitacdo (0,2 mg/rolha). Os lotes que apresentavam concentracdo superior ao valor de
aceitacdo foram colocados a arejar num local com ventilagho a fim de ocorrer a
decomposicdo de perdxido de hidrogénio em oxigénio e agua e posteriormente foi
realizada uma segunda medi¢do da concentracdo de perdxido de hidrogénio, tendo-se
obtido um valor inferior 0,2 mg/rolha [80].

Os dados obtidos referentes a quantificagdo de haloanisois nas rolhas de cortica
naturais encontram-se no anexo VI e apenas sdo apresentadas as concentraces de TCA,
uma vez que as concentragdes dos outros haloaniséis quantificados: 2,3,4,6-
tetracloroanisol, 2,4,6-tribromoanisol e pentacloroanisol apresentaram valores abaixo de
0,5 ng/L em todas as amostras analisadas. Pela figura 16, 17 e 18 verifica-se que 10% dos
lotes de rolhas naturais analisados, 14% dos lotes de rolhas naturais colmatadas analisados
e 45% dos lotes de rolhas aglomeradas/microaglomeradas analisados apresentaram uma
concentracdo de TCA superior ao limite de aceitacdo (2 ng/L), tendo sido automaticamente
rejeitados pela empresa PrecisionElite. Os lotes de rolhas aglomeradas/microaglomeradas
apresentam uma maior percentagem de lotes com concentracdo de TCA superior a 2 ng/L,
pois, apesar deste tipo de rolhas serem produzidas a partir de subprodutos provenientes da
producdo de rolhas naturais, estes podem ter origens em aparas de diferentes cortigas e de
rolhas de mé& qualidade visual. No processo de producdo de rolhas de cortica
aglomeradas/microaglomeradas seria importante a aplicagdo de um método de reducéo de
haloanisois atraves da desinfecdo dos granulos de cortica que constituem este tipo de

rolhas.
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Figura 16: Concentracdo de TCA (ng/L) de lotes de rolhas naturais. ** <Limite de quantificacdo
(0,5ng/L) e * - <Limite de detecdo (0,3ng/L). A linha vermelha indica a concentracdo maxima de
TCA admitida pela PrecisionElite.
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Figura 17: Concentracdo de TCA (ng/L) de lotes de rolhas naturais colmatadas. ** <Limite de
quantificagdo (0,5ng/L). A linha vermelha indica a concentracdo méaxima de TCA admitida pela
PrecisionElite.
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Figura 18: Concentragdo de TCA (ng/L) de lotes de rolhas aglomeradas/ microaglomeradas. A
linha vermelha indica a concentracdo méaxima de TCA admitida pela PrecisionElite.

Para que o TCA migre da rolha de cortica para o vinho na garrafa € necessario que as
seccOes contaminadas da rolha estejam em contacto direto com o vinho ou com o
headspace entre a rolha e o vinho [16]. Esta migracdo e influenciada pela temperatura,
tempo e area de contacto e pela estrutura fisica da rolha de cortica [16, 95]. Para promover
a migracdo do TCA da rolha de cortiga para a 4gua destilada e para o vinho por aumento da
area de contacto, a maceracdo para a analise sensorial e para a quantificagdo de haloanisoéis

é realizada com as rolhas totalmente imersas nas solu¢Ges. No entanto, a concentracdo de
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haloanisois quantificada no macerado ndo corresponde a concentracdo total de haloanisois
presente na rolha [45]. Embora o macerado seja realizado em solucéo hidroalcodlica que
permite uma melhor extracdo de haloanisois, Hervé et al. demonstraram que, ap0s 24 horas
de imersdo da rolha natural numa solucédo hidroalcoodlica 10 % (v/v), apenas 0,05-2,0% do
total de TCA na rolha foi transferido para o macerado. Apesar de ser uma percentagem de
TCA libertavel baixa, ndo se deve prolongar o tempo de imersdo uma vez que a
concentracdo de haloanisdis na solucdo tende a alterar-se devido a readsorcdo e ao

desenvolvimento microbiano [45, 72].

3.2 Parametros sensoriais
Os dados obtidos referentes a analise sensorial das rolhas de cortica naturais e

naturais colmatadas encontram-se no anexo VI. Com esses dados foi possivel obter os
seguintes resultados: nas rolhas naturais, 86,5% dos lotes analisados estavam contaminados
com compostos volateis capazes de provocar defeitos de aroma no vinho, sendo que 29,4%
dos lotes apresentavam < 2% de rolhas contaminadas, 35,8 % dos lotes apresentavam entre
2-4% de rolhas contaminadas e 34,9% dos lotes apresentavam > 4% de rolhas
contaminadas (tendo sido rejeitados pela PrecisionElite) e nas rolhas colmatadas, 83,3%
dos lotes analisados estavam contaminados com compostos volateis capazes de provocar
defeitos de aroma no vinho, sendo que 26,7% dos lotes apresentavam < 2% de rolhas
contaminadas, 66,7% dos lotes apresentavam, entre 2-4% de rolhas contaminadas e 6,7%
dos lotes apresentavam > 4% de rolhas contaminadas (tendo sido rejeitados pela
PrecisionElite). Pela percentagem de rolhas contaminadas por lote, verifica-se que os lotes
de rolhas naturais apresentam uma maior percentagem de rolhas contaminadas que os lotes
de rolhas naturais colmatadas (35% e 7% dos lotes de rolha naturais e naturais colmatadas,
respetivamente, apresentaram > 4% de rolhas contaminadas). Por sua vez, os lotes de
rolhas naturais colmatadas apresentam uma maior percentagem de 2-4% de rolhas
contaminadas, quando comparados aos lotes de rolhas naturais, colocando em davida a
qualidade de maior quantidade de lotes. A presenca, nas rolhas de cortica, de compostos
volateis capazes de provocar defeitos de aroma nos vinhos ndo é favoravel, mas é
expectavel uma vez que se estima que, num lote, ainda surjam 6% de rolhas contaminadas
com estes compostos [86]. Ao comparar os resultados obtidos com a estimativa, verifica-se

que na PrecisionElite a percentagem de rolhas contaminadas por lote para ambos os tipos
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de rolhas estd bastante abaixo do esperado, indicando que o controlo deste tipo de
compostos esta a ser bem realizado.

Pela figura 19, verifica-se que, em 63% dos lotes de rolhas naturais e em 67% dos
lotes de rolhas naturais colmatados contaminados apenas estdo presentes compostos
volateis com descritores de aroma pertencentes ao grupo bolor, em 27% dos lotes de rolhas
naturais e em 20% dos lotes de rolhas naturais colmatados contaminados estédo presentes
compostos volateis com descritores de aroma pertencentes a diferentes grupos da roda de
aromas da cortica (definido por “mistura de aroma”), em 9,3% dos lotes de rolhas naturais
e em 13% dos lotes de rolhas naturais colmatados contaminados apenas esta presente o
composto volatil com descritor de aroma a TCA e em 0,91% dos lotes de rolhas naturais
contaminados apenas estdo presentes compostos volateis com descritores de aroma que nao
pertencem ao grupo bolor da roda de aromas da cortica e TCA (definido por “outros
aromas”). O facto de haver maior percentagem de lotes de rolhas naturais colmatadas
contaminados com aromas pertencentes ao grupo bolor e a TCA pode dever-se ao processo
de transformacdo das rolhas colmatadas. Como foi referido o processo de colmatagem
utiliza o pd resultante do processo de retificacdo de todas as rolhas, sem que haja controlo
de contaminantes sensoriais. Este p0, ao estar contaminado, vai contaminar as rolhas

naturais colmatadas.
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Figura 19: Percentagem de lotes contaminados e descritores de aromas obtidos na analise sensorial
dos lotes de rolhas naturais e naturais colmatadas. Os descritores: “outros aromas” indica que, No
lote contaminado, estdo presentes compostos volateis com descritores de aroma que néao
pertencem ao grupo bolor da roda de aromas da corti¢ca € TCA e a “mistura de aromas” indica
que, no lote contaminado, estdo presentes compostos volateis com descritores de aroma
pertencentes a diferentes grupos da roda de aromas da cortica.

Os compostos volateis mais comuns apresentam descritores de aroma pertencentes
ao grupo bolor e 0 TCA. O TCA por ser um composto volatil com baixo limite de perce¢édo

sensorial e de facil sintese é descrito como o maior responsavel pelos off-flavours no vinho

51



provocados pela cortica, no entanto, 0s seus precursores também sdo compostos volateis
que apresentam como descritor de aroma mofo, tornando por isso o aroma a TCA e 0s
aromas pertencentes ao grupo bolor da roda de aromas 0s mais comuns [36, 81 - 84].

Embora o TCA tenha um aroma caracteristico, geralmente € atribuido um descritor
de aroma pertencente ao grupo bolor da roda de aromas, uma vez que € dificil a distin¢do
entre os aromas. Soleas et al. promoveram a andlise sensorial de 2400 vinhos comerciais
por um painel de provadores treinados em que foram detetados 145 vinhos (6%) com
aromas fungicos [86]. Apos a analise por GC-MS verificou-se que 71 dos vinhos (49%)
apresentavam niveis de TCA superiores a 2 ng/L (limite de detegdo sensorial definido pelo
estudo). Este resultado indica que a contaminacdo de 74 vinhos (51%) provém de outros
compostos para além do TCA, mas que foram descritos com o mesmo aroma. A principal
conclusdo deste estudo é que 51% dos aromas fungicos detetados no vinho ndo sdo
produzidos pelo TCA, podendo ser produzidos pelo seu precursor, derivados ou compostos
que apresentem descritores de aroma idénticos. Por sua vez outros estudos indicam que
qguando séo detetados aromas pertencentes ao grupo bolor da roda de aromas da cortica,
estes se devem principalmente a presenca do TCA como relata um estudo europeu da
QUERCUS que, quando detetados sensorialmente compostos volateis com descritores de
aroma a mofo/bolor no vinho engarrafado, em 80% dos casos 0 composto responsavel pelo
aroma foi o TCA e Hervé et al. que indicam que quando sdo detetados sensorialmente
compostos volateis com descritores de aroma a mofo nas rolhas de cortica, 0 composto
responsavel é o TCA em 70-80% dos casos [45, 85].

Durante o estéagio foi possivel verificar a complexidade da atribuicdo dos descritores
de aroma pois, aquando a abertura do frasco do macerado para a quantificacdo de
haloaniséis do lote n°® 921 (anexo V1), foi possivel sentir o cheiro a mofo, e ndo a TCA,
sendo a concentracdo de TCA posteriormente obtida de 50 ng/L.

Verifica-se pela figura 20:A que 31% e 40% dos lotes de rolhas naturais e rolhas
naturais colmatadas contaminados, respetivamente, apresentaram o nivel intensidade de
aromas intenso como o mais elevado, 28% e 27 % dos lotes de rolhas naturais e rolhas
naturais colmatadas contaminados, respetivamente, apresentaram o nivel intensidade de
aromas moderado como o mais elevado e 22% e 27 % dos lotes de rolhas naturais e rolhas
naturais colmatadas contaminados, respetivamente, apresentaram o nivel intensidade de

aromas muito intenso como o mais elevado. Estes resultados permitem concluir que as
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intensidades dos aromas dos compostos volateis capazes de provocar defeitos de aromas
nos vinhos presentes na cortica resultam das suas elevadas concentragdes ou das suas a¢oes
sinérgicas.

Pela figura 20:B, verifica-se pelo coeficiente de Pearson de 0,61 que ha uma
correlagdo moderada positiva entre a percentagem de rolhas naturais contaminadas por lote
e a intensidade de aroma mais elevada detetada na andlise sensorial [89]. Este resultado
estd de acordo com o expetavel uma vez que, cada macerado € realizado com 5 rolhas e
quando sdo detetados aromas com intensidade elevada, significa que no macerado esta
presente uma grande concentracdo desse composto que dé origem ao aroma, contaminando
as rolhas que Ihe estdo préximas [3]. Por sua vez, dentro do lote os compostos volateis séo
facilmente transmitidos pelo ar e absorvidos pelas rolhas. A anélise sensorial através da
maceracao de 5 rolhas leva a um enviesamento do resultado final, uma vez que este resulta
da cinética de dessorcao-absorcao de todas as rolhas numa mesma maceracao. O ideal seria
realizar a analise sensorial na base rolha-a-rolha, mas é uma técnica bastante demorada e

por isso ndo é vantajosa para a industria.
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Figura 20: A- Percentagem de lotes contaminados e intensidade de aroma mais elevada detetada
na analise sensorial dos lotes de rolhas naturais e rolhas naturais colmatadas. B- Percentagem de
rolhas naturais contaminadas por lote e intensidade de aroma mais elevada detetada na analise
sensorial (0- sem aroma, 1- Muito ligeiro, 2- Ligeiro, 3- Moderado, 4-Intenso e 5- Muito intenso)
(Coeficiente de Pearson: 0,61).
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Pode ser extremamente dificil distinguir com precisdo entre intensidades de aroma ao
nivel de limite de detecdo e em matrizes em que haja uma grande variedade de aromas.
Para minimizar a obtencdo de dados menos corretos € essencial: utilizar provadores
treinados (no minimo 3); uma matriz simples como agua destilada; o maior namero
possivel de padrGes de aroma; e no minimo trés padrdes de niveis de intensidade [87,88].
Pefia-Neira et al. demonstraram que embora, em cerca de 80% dos casos 0 TCA presente
tivesse uma concentracdo média mais elevada que o seu limite de percecédo (4 ng/L), nem
sempre houve uma relacdo direta entre a concentracdo de TCA e a sua intensidade de
aroma, particularmente a baixas concentragdes, verificando-se que outros compostos
clorados eram os responsaveis pela atribuicdo da intensidade de aromas [47].

Ao analisar os resultados da analise sensorial entre os lotes dos dois tipos de rolhas:
naturais e naturais colmatadas, verifica-se que, em ambos os descritores de aroma mais
frequentes sdo o0s pertencentes ao grupo bolor, sendo que este descritor esta presente em
mais lotes contaminados de rolhas naturais colmatadas. De seguida, em ambos os lotes, 0s
descritores de aroma que surgem mais frequentemente € a “mistura de aromas”, sendo que,
a percentagem de lotes contaminados com “mistura de aromas” € maior para os lotes de
rolhas naturais. Isto indica que h& maior variedade de aromas nos lotes de rolhas naturais
do que nos lotes de rolhas naturais colmatadas. Em relacdo a intensidade de aromas
detetados, verifica-se que para ambos os lotes dos dois tipos de rolhas contaminados, o
nivel de intensidade detetado mais elevado foi o intenso, sendo que este nivel surgiu como
0 mais elevado em maior percentagem de lotes de rolhas naturais colmatadas. De seguida,
em ambos os lotes, o nivel de intensidade detetado mais elevado foi 0 muito intenso e uma
vez mais, este nivel surgiu como o mais elevado em maior percentagem de lotes de rolhas
naturais colmatadas. Estas diferencas de resultados de analise sensorial podem dever-se a
diferenca do nimero de lotes analisados, pois foram analisados 126 lotes de rolhas naturais
e 18 lotes de rolhas naturais colmatadas.

Analisou-se as caracteristicas sensoriais de diferentes classes de rolhas provenientes
de cada recolha de cortica com o objetivo de verificar qual a variancia de descritores de
aroma, intensidades de aromas e as percentagens de rolhas contaminadas. Os resultados
referentes a analise sensorial das diferentes classes de cada recolha encontram-se no anexo
VII.
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Tabela 18: Teste de igualdade de variancias (Teste de Levene) para os descritores de aromas,
intensidades de aromas e percentagens de rolhas contaminadas, obtidos através da andlise sensorial,
das diferentes classes de rolhas provenientes de cada recolha de cortica (nivel de
significancia=0,05).

Resultados da andlise sensorial analisados p-value
Descritores de aromas 0,00
Intensidades de aromas 0,13
Percentagens de rolhas contaminadas 0,02

Verifica-se, pela tabela 18, que as variancias dos descritores de aroma e as
percentagens de rolhas contaminadas ndo sdo homogéneas ao longo das diferentes classes
de rolhas de cada recolha de cortica, uma vez que o p-value < nivel de significancia (0,00 e
0,02 < 0,05). As intensidades de aromas ndo apresentam diferencas significativas ao longo
das diferentes classes de cada recolha, uma vez que o p-value > nivel de significancia
(0,13>0,05) [94].

Apesar da implementacdo e do cumprimento das boas praticas de fabricacdo de
rolhas de cortica definidas pelo CIPR assim como o desenvolvimento de processos fisico-
quimicos e bioldgicos que se focam na eliminacdo de microrganismos que estdo na origem
da formagdo de haloanisois ou atuam diretamente sobre os niveis de TCA presentes na
cortica, os haloaniséis continuam presentes na corti¢a, como se verifica pelos resultados da
analise sensorial e quantificacdo de haloanisois [2, 83]. Os clorofendis que estdo na origem
da formacédo dos haloanisdis, tém sido amplamente utilizados durante décadas, uma vez
que a sua sintese é facil, sdo baratos e sdo utilizados como pesticidas uma vez que o facto
de serem lipossollveis possibilita a sua passagem entre as membranas bioldgicas
permitindo eliminar certos microrganismos [3]. Apesar do seu uso ser atualmente proibido
na Europa devido as suspeitas de efeitos carcinogénicos, estes continuam a ser usados
noutros continentes levando a que estes compostos, sendo volateis e estando presentes em
sistemas aquaticos, se possam dispersar por todo o mundo [42].

Pode afirmar-se que ha uma analogia nos métodos utilizados na analise sensorial e na
quantificacdo de haloanisdis uma vez que ambos 0s métodos utilizam o mesmo principio
quimico de transferéncia de compostos volateis para 0 macerado e a extracdo dos
compostos volateis e depois a sua posterior absorcao pela fibra por SPME na quantificacdo
de haloanisdis, pode ser comparada a absorcdo por inspiragdo dos compostos volateis pelo

nariz na analise sensorial. Apesar de ambos os métodos terem 0 mesmo principio quimico
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de transferéncia de compostos volateis para o macerado, utilizam diferentes matrizes e
diferentes rolhas, o que limita a obtencdo de uma correlagcdo entre a concentracdo de
haloanis6is no macerado e os resultados da andlise sensorial. Para a quantificacdo de
haloanisois utilizou-se como matriz do macerado vinho branco com teor alcoolico de 12%
(v/v) e para a analise sensorial utilizou-se como matriz agua destilada. As diferentes
matrizes tém diferentes efeitos na solubilidade e volatilidade dos compostos volateis
presentes nas rolhas de cortica. A presenca de etanol no vinho branco apesar de favorecer a
solubilidade dos compostos volateis, ndo favorece a sua volatilizagdo, diminuindo a
concentracdo de compostos volateis no headspace, ndo possibilitando a realizacdo da
andlise sensorial de forma tdo eficiente [91, 92]. No entanto, se a fase de absorcdo da
técnica SPME que utiliza uma fibra de polidimetilsiloxano segundo a ISO 20752 utilizada
pelo laboratorio externo, for realizada a uma temperatura na ordem dos 30°C, vai
influenciar significativamente a passagem de compostos volateis da fase liquida para a fase
gasosa, permitindo uma eficiente extracdo e consequentemente quantificacdo de
haloanisois [56, 93]. Por sua vez € importante referir que as propriedades fisico-quimicas
dos compostos volateis sdo influenciadas pelos compostos constituintes do vinho como
polissacarideos, proteinas e polifendis que vdo ter como consequéncia a eficiéncia da
extracdo dos haloanisois [93]. Por esse motivo utiliza-se vinho branco para a quantificacdo
de haloanis6is, uma vez que se supde que esta matriz tem uma menor interacdo com o
TCA do que o vinho tinto devido ao seu conteldo de polifendis. Na analise sensorial,
utiliza-se agua destilada devido: aos baixos limites de percecdo sensorial dos compostos
volateis nesta matriz; a simplicidade dos compostos presentes na matriz que permite uma
facil identificacdo dos aromas e atribuicdo das respetivas intensidades; e, apesar desta
matriz nao favorecer a solubilidade dos compostos, favorece a sua volatilizacao.

A amostragem para a quantificacdo de haloanisdis e para a analise sensorial €
diferente. Enquanto que para a analise sensorial a amostragem varia consoante o tamanho
do lote, para a quantificagdo de haloanisdis 0 mesmo nédo ocorre, analisando-se sempre 20
rolhas independentemente do tamanho do lote. Assim, a anéalise sensorial reflete de uma

forma mais proxima da real a presenca de haloanisois nos lotes de rolhas de cortica.
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4. Conclusoes

Numa primeira fase foi possivel conhecer a empresa PrecisionElite, acompanhar
auditorias de qualidade e resolucdes de ndo conformidades que permitiu um grande
enriquecimento profissional e pessoal.

Numa segunda fase foram avaliados os parametros fisico-quimicos e sensoriais de
rolhas de cortica naturais (com e sem revestimento), naturais colmatadas,
aglomeradas/microaglomeradas e técnicas (1+1). Os parametros fisico-quimicos avaliados
foram: a capilaridade, a estanquicidade/comportamento a vedacdo liquida, a forca de
extracdo, a humidade, a resisténcia a agua fervente, as dimensbes (comprimento e
didmetro), ovaliza¢do, massa volumica, o teor de peroxido de hidrogénio, o teor de
residuos sélidos e a quantificacdo de haloanisois. Ao longo desta avaliagdo verificou-se
que todos os parametros fisico-quimicos, dos lotes aceites pela empresa PrecisionElite, se
encontravam dentro dos limites de aceitacdo. Em relacdo a avaliacdo do parametro
sensorial, verificou-se que os compostos volateis com descritores de aroma pertencentes ao
grupo bolor e TCA nas rolhas de cortica ainda sdo um problema para a inddstria corticeira
e vinicola. Apesar da percentagem de rolhas contaminadas por lote ndo ser muito elevada
(nos lotes que a empresa aprovou), apenas 13,5% e 16,7% dos lotes de rolhas naturais e
naturais colmatadas analisadas, respetivamente, ndo apresentaram qualquer tipo de
contaminacdo sensorial. Em relacdo ao estudo das caracteristicas sensoriais entre dois tipos
de rolha: naturais e naturais colmatadas verificou-se que, no total, o nimero de lotes
contaminados com compostos volateis capazes de provocar defeitos de aroma no vinho é
idéntico para os dois tipos de rolha: 86,5% e 83,3% respetivamente. No que se refere a
percentagem de rolhas contaminadas por lote, os lotes de rolhas naturais apresentam uma
maior percentagem do que os lotes de rolhas naturais colmatadas: 35% e 7% dos lotes de
rolha naturais e naturais colmatadas, respetivamente, apresentam >4% de rolhas
contaminadas. Em ambos os lotes dos tipos de rolha, os compostos volateis com
descritores de aroma pertencentes ao grupo bolor foram os mais frequentes. No entanto
encontrou-se uma maior diversidade de aromas nos lotes de rolhas naturais. Em relagdo as
intensidades dos aromas detetados nos lotes contaminados, verificou-se que os lotes de
rolhas naturais colmatadas apresentam niveis de intensidade de aromas mais elevados que
os lotes de rolhas naturais. Analisou-se a relacdo entre a intensidade dos aromas detetados

e a percentagem de rolhas contaminadas por lote, obtidos na analise sensorial, e verificou-
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se que h& uma relacdo moderada positiva uma vez que 0s compostos responsaveis pela
contaminacdo sensorial sdo facilmente transmitidos as rolhas que lhe estdo proximas
contaminando-as. Dentro de cada recolha de cortica verifica-se, através da analise
sensorial, que as variancias dos descritores de aroma e das percentagens de rolhas
contaminadas por classe ndo sdo homogéneas ao longo das diferentes classes de cada
recolha mas as intensidades de aromas detetados né&o apresenta diferencas significativas ao
longo das diferentes classes de cada recolha.

Com este trabalho verificou-se que os parametros fisico-quimicos ao se apresentarem
dentro dos limites de aceitagdo véo ser influenciados positivamente entre eles. Nos
parametros sensoriais, 0s compostos volateis com descritores de aromas pertencentes ao

grupo bolor e TCA ainda sdo um problema para a industria vinicola.
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6. Anexos

Anexo I: Tabela de amostragens

Tabela de amostragens

Dimensao da amostragem

Dimensdo Comprimento Diametro Massa/Massa  Humidade Capilaridade Forga de Residuos Estanquicidade  Agua
do lote volumica extracao solidos fervente
<1200 20 20 20 20 6 6 1x4 6 10
<3200 32 32 32 32 6 8 1x4 6 10
<10000 32 32 32 32 6 10 1x4 8 10
<35000 50 50 50 50 6 10 1x4 10 20
<50000 50 50 50 50 8 15 1x4 10 25
<100000 80 80 80 80 8 20 1x4 10 30
<150000 150 150 150 150 8 20 2x4 10 30
<200000 180 180 180 180 8 25 2x4 10 50
<250000 200 200 200 200 10 25 2x4 12 50
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Anexo Il: Ficha de prova da anélise sensorial

Fornecedor/Cliente N° de relatério N° de guia/Lote

Data [ Hora de inicio Hora de fim

Assinalar com um “x” o calibre, tipo/qualidade e classe do lote analisado.

Calibre (mm)  38x24 _ 45x24  49x24 _ 54x24 Outro
Tipo/ Qualidade Natural _ Natural colmatada

Classe Flor Extra Superior 1° 20 3° 40
Ne° total de frascos: N° de rolhas por frasco:

Método (matriz utilizada):

Percentagem de rolhas contaminadas no lote

Prova sensorial

Provador 1:

N° de frasco N° de rolhas Descritor de aroma Nivel de intensidade
detetado

Notas:

Provador 2:

N° de frasco N° de rolhas Descritor de aroma Nivel de intensidade
detetado

Notas:
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Anexo 1V: Forca de extracdo e o teor de humidade das rolhas de cortica
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Figura Al: Forca de extracdo (em daN) e o teor de humidade (em %) de lotes de rolhas naturais
com revestimento.
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Figura A2: Forca de extracdo (em daN) e o teor de humidade (%) de lotes de rolhas naturais
colmatadas.
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Figura A3: Forga de extracdo (em daN) e o teor de humidade (em%) de lotes de rolhas
aglomeradas/ microaglomeradas.
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Anexo V: Dimensdes e o teor de humidade das rolhas de cortica
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Figura A4: Comprimento (em mm) e o teor de humidade (%) de lotes de rolhas naturais com
revestimento.
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Figura A5: Comprimento (em mm) e o teor de humidade (em %) de lotes de rolhas naturais
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Figura A6: Comprimento (em mm) e o teor de humidade (em %) de lotes de rolhas aglomeradas/
microaglomeradas.
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Figura A7: Diametro (em mm) e o teor de humidade (em %) de lotes de rolhas naturais sem
revestimento.
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Figura A8: Diametro (em mm) e o teor de humidade (em %) de lotes de rolhas naturais com
revestimento.
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Figura A9: Diametro (em mm) e o teor de humidade (em %) de lotes de rolhas naturais
colmatadas.
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Anexo VI: Analise sensorial e quantificagdo de haloanisois das rolhas de cortica

naturais

Tabela Al: Andlise sensorial: aroma, intensidade e percentagem de rolhas contaminadas e
quantificagdo de haloaniséis relativos as rolhas naturais.

Anélise sensorial Quantificacao de
haloaniséis *
N° de relatério Aroma Intensidade % de rolhas [TCA] ng/L
de rececdo contaminadas
801 TCA Intenso 0,9 -
525 TCA Ligeiro 1,6 -
811 P4 Ligeiro 7,0
Musgo Muito intenso
TCA Intenso )
TCA Moderado
812 TCA Muito intenso 2,9 6,4
Vegetal Moderado
813 TCA Muito ligeiro 2,3 -
Mofo Moderado
TCA Ligeiro
817 Mofo Moderado 6,7 -
Mofo Intenso
Mofo Ligeiro
Fumo Intenso
Vegetal - Muito intenso
balsdmico
816 TCA Muito intenso 3,8 -
TCA Moderado
Po Ligeiro
TCA Ligeiro
815 Mofo Intenso 4,4 -
Mofo Moderado
Mofo Muito intenso
814 Musgof/terros Muito intenso 4.4 -
° Mofo Moderado
TCA Ligeiro
819 TCA Ligeiro 2,1 48
Mofo Intenso
824 - - 0 -
825 TCA Ligeiro 2,7 0,8
830 Mofo Intenso 8,2 -
Terra Intenso
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TCA Moderado
Mofo Moderado
831 TCA Ligeiro 2,5 0,9
844 Mofo Moderado 13 -
TCA Moderado
TCA Ligeiro
842 TCA Moderado 12 -
Mofo Moderado
Mofo Muito intenso
843 Mofo Intenso 10 -
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
852 Mofo Ligeiro 1,0 0,78
851 Mofo Intenso 14 -
863 Mofo Moderado 4,6 0,8
Mofo Ligeiro
Mofo Muito ligeiro
864 Mofo Moderado 4,4 -
Mofo Ligeiro
867 Mofo Muito ligeiro 2,0 -
Mofo Moderado
866 TCA Ligeiro 1,0 -
873 Mofo Intenso 7,2 -
TCA Ligeiro
Mofo Moderado
313 Mofo Muito intenso 5,0 1
Mofo Intenso
TCA Ligeiro
Mofo Ligeiro
876 Mofo Moderado 19 -
TCA Ligeiro
879 Mofo Muito intenso 6,0 -
Mofo Intenso
893 Mofo Moderado 1,1 -
888 Mofo Moderado 3,0 <LQ**
TCA Moderado
TCA Ligeiro
894 TCA Moderado 3,0 0,6
TCA Ligeiro
895 Mofo Intenso 3,0 0,7
Mofo Ligeiro
TCA Ligeiro
905 Mofo Moderado 0,8 1,25
907 TCA Moderado 4,0 -
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TCA Ligeiro
906 Mofo Intenso 6,7 -
TCA Moderado
Mofo Ligeiro
908 Mofo Ligeiro 2,0 -
916 Mofo Moderado 1,3
914 - - 0 11
915 Mofo Muito ligeiro 1,0 -
918 Mofo Intenso 6,3 -
Mofo Ligeiro
919 Mofo Intenso 2,7 0,7
Mofo Ligeiro
Mofo Moderado
922 - - 0 <LD**
921 Mofo Ligeiro 0,9 50/2,1
28 Mofo Moderado 1,2 1,2
29 Mofo Intenso 11 15
30 Mofo Intenso 0,9 -
31 Mofo Intenso 2,1 -
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
32 Mofo Moderado 5,9 -
Mofo Intenso
Mofo Muito intenso
33 Mofo Moderado 1,7 -
43 - - 0,0 -
894 Mofo Moderado 2,0 -
TCA Moderado
43 - - 0,0 -
50 Mofo Intenso 6,25 -
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
TCA Muito ligeiro
51 TCA Moderado 8,3 -
Terroso Ligeiro
TCA Ligeiro
Mofo Ligeiro
Herbéaceo Muito intenso
Mofo Intenso
68 Mofo Ligeiro 4,2 -
Mofo Moderado
Mofo Intenso
80 Mofo Intenso 2,0 -
Mofo Moderado
77 Mofo Intenso 1,7 -
78 Mofo Ligeiro 40 -
Mofo Moderado
Mofo Muito ligeiro
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81 Mofo Intenso 6,0 -
Mofo Moderado
Herbaceo Intenso
82 Mofo Intenso 10 -
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
Mofo Muito intenso
84 Mofo Intenso 3,0 -
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
85 Mofo Moderado 2,2 -
86 Mofo Intenso 3,3 -
Mofo Moderado
87 Mofo Moderado 1,3 -
88 Mofo Ligeiro 1,3 -
89 Mofo Moderado 1,3 -
226 Mofo Moderado 2,9 -
111 Mofo Muito ligeiro 4,6
Mofo Intenso
Mofo Moderado
Mofo Muito intenso
112 Mofo Muito intenso 10 -
Mofo Ligeiro
Mofo Intenso
Mofo Moderado
113 Mofo Ligeiro 7,1 -
Mofo Moderado
Mofo Muito ligeiro
114 Mofo Ligeiro 6,7 -
Mofo Moderado
Mofo Intenso
115 Mofo Muito intenso 3,3 -
Mofo Ligeiro
Mofo Moderado
127 TCA Ligeiro 2,0 -
135 - - 0,0 -
125 Mofo Muito intenso 8,0 -
Mofo Ligeiro
871 Mofo Muito intenso 1,0 <LQ
162 Mofo Intenso 50 -
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
161 Mofo Intenso 3,0 -
Terroso Intenso
Mofo Moderado
163 TCA Ligeiro 1,1 <LD
166 Mofo Intenso 5,0 <LD
Mofo Moderado
167 Mofo Moderado 1,4 0,7
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164 Mofo Intenso 50 -
Mofo Ligeiro
Mofo Moderado
172 - - 0,0 -
173 Mofo Muito ligeiro 1,7 -
170 Mofo Muito intenso 25 11
171 Mofo Moderado 1,7 11
168 Mofo Muito intenso 2,5 0,9
Mofo Intenso
169 Mofo Muito intenso 1,4 -
A922 - - 0,0 <LD
191 - - 0,0 <LD
192 - - 0,0 <LD
193 - - 0,0 -
195 - - 0,0 -
194 Mofo Muito ligeiro 1,3 -
248 Mofo Intenso 2,2 -
Mofo Ligeiro
260 - - 0,0 -
267 Mofo Ligeiro 5,6 -
Mofo Moderado
Mofo Muito ligeiro
TCA Ligeiro
268 Mofo Ligeiro 5,0 -
Mofo Muito intenso
Mofo Moderado
TCA Ligeiro
Amostra 1 - - 0,0 -
Amostra 2 Mofo Muito intenso 4,0 -
Mofo Moderado
TCA Muito intenso
Amostra 3 Mofo Intenso 15 -
TCA Moderado
Amostra 4 TCA Ligeiro 1,1 <LD
Amostra 5 Mofo Intenso 1,3 1,7
Amostra 6 Mofo Ligeiro 2,2 -
Mofo Moderado
Amostra 7 - - 0,0 <LD
Amostra 8 Mofo Muito ligeiro 1,2 -
Amostra 9 Mofo Ligeiro 2,9 -
Mofo Moderado
Herbéaceo Intenso
Amostra 10 Mofo Muito intenso 10,0 -
Mofo Moderado
Bafio Intenso
Mofo Intenso
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Amostra 11 - - 0,0 -

Amostra 12 Mofo Intenso 25 -
Mofo Moderado

Amostra 13 Mofo Intenso 3,0 -
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro

Amostra 14 Mofo Ligeiro 50 -
Mofo Moderado

Amostra 15 Paprika Moderado 2,0 -

Amostra 16 - - 0,0 -

Amostra 17 Mofo Moderado 1,7 -

Amostra 18 Mofo Ligeiro 1,8 0,8

Amostra 19 Mofo Moderado 4,0 -
Mofo Intenso
Mofo Ligeiro

Amostra 20 Mofo Ligeiro 1,7 -

Amostra 21 Vegetal Ligeiro 5,0 -
TCA Ligeiro

Amostra 22 Mofo Ligeiro 4,7 -
Mofo Moderado

Amostra 23 Mofo Ligeiro 4,0 -
Mofo Intenso
Mofo Moderado

Amostra 24 Mofo Intenso 3,0 -
Mofo Moderado

Amostra 25 Mofo Intenso 4,0 -
Mofo Moderado
TCA Moderado

Amostra 26 Mofo Ligeiro 10,0 -
Mofo Moderado
Mofo Intenso

Amostra 27 Mofo Ligeiro 2,0 -
Mofo Muito ligeiro

Amostra 28 Mofo Intenso 4,2 -
Mofo Ligeiro
Mofo Moderado

Amostra 29 Mofo Muito intenso 10,5 -
Mofo Ligeiro

* A quantificacdo de haloaniséis ndo foi realizada para todos os lotes

** LQ- Limite de quantificagdo (0,5 ng/L) e LD- Limite de detecédo (0,3 ng/L).
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Tabela A2: Andlise sensorial: aroma, intensidade e percentagem de rolhas contaminadas e
quantificagdo de haloanisdis relativos as rolhas naturais colmatadas.

Anélise sensorial Quantificacdo de haloanisdis
Ne° de relatorio Aroma Intensidade % de rolhas [TCA] ng/L
de rececéo contaminadas
728 TCA Intenso 3,0 3,1
TCA Moderado
TCA Muito ligeiro
764 TCA Ligeiro 4,0 -
TCA Moderado
TCA Muito ligeiro
810 Poeira Moderado 3,8 1,0
Mofo Intenso
TCA Ligeiro
Herbaceo Moderado
524 - - 0,0 -
751 Mofo Moderado 4,0 -
835 - - 0,0 -
791 Mofo Moderado 7,5 -
Mofo Ligeiro
Mofo Intenso
TCA Ligeiro
Caramelo Moderado
892 Mofo Muito intenso 2,0 -
TCA Moderado
24 - - 0,0 1,0
834 Mofo Ligeiro 25 -
836 Mofo Ligeiro 1,6 -
Mofo Moderado
77 Mofo Intenso 1,7 -
79 Mofo Intenso 2,0 1.4
Mofo Moderado
93 Mofo Muito intenso 3,0 -
Mofo Intenso
101 Mofo Moderado 2,9 1,2
891 Mofo Intenso 1,0 <L.Q
Mofo Moderado
188 Mofo Intenso 1,9 1,7
258 Mofo Intenso 1,0 -

78



Anexo VII: Andlise sensorial de rolhas de cortica natural de diferentes classes

provenientes de cada recolha de cortica

Tabela A3: Andlise sensorial: aroma, intensidade e percentagem de rolhas contaminadas por cada

recolha analisadas.

Analise sensorial

Recolha Classe Aroma Intensidade % de rolhas
contaminadas
1 2 TCA Intenso 5,3
Vegetal Moderado
TCA Muito ligeiro
TCA Ligeiro
3 TCA Intenso 1,0
4 TCA Muito ligeiro 1,0
4/5 - - 0,0
5/6 TCA Moderado 2,1
TCA Muito ligeiro
2 2 TCA Muito ligeiro 2,3
TCA Ligeiro
Mofo Moderado
3 TCA Muito intenso 2,9
Vegetal Moderado
3 Flor Musgo/Terroso Muito intenso 3,8
Mofo Moderado
TCA Ligeiro
Extra Mofo Intenso 4,4
Mofo Moderado
Mofo Muito intenso
Superior TCA Muito intenso 3,8
TCA Moderado
TCA Ligeiro
Poeira Ligeiro
4 2 TCA Ligeiro 2,7
3 - - 0
5 Mofo Intenso 10
Mofo Ligeiro
Mofo Moderado
2 Mofo Moderado 13
TCA Moderado
TCA Ligeiro
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3 TCA Moderado 12
Mofo Muito intenso
Mofo Moderado
6 Superior Mofo Moderado 2,0
Mofo Muito ligeiro
1 Mofo Ligeiro 1,0
7 2 Mofo Moderado 1,3
3 TCA Moderado 4
TCA Ligeiro
8 2 - - 0
3 Mofo Muito ligeiro 1,0
9 1 Mofo Moderado 1,2
2 Mofo Intenso 1,1
3 Mofo Intenso 0,9
4 Mofo Intenso 2,1
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
10 2 Mofo Intenso 6,3
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
TCA Muito ligeiro
3 TCA Moderado 8,3
Terroso Ligeiro
TCA Ligeiro
Mofo Ligeiro
Herbéaceo Muito intenso
Mofo Intenso
11 3 Mofo Intenso 2,0
Mofo Moderado
4 Mofo Moderado 4,0
Mofo Ligeiro
Mofo Muito ligeiro
5 Mofo Intenso 1,7
12 3 Mofo Moderado 1,7
4 - - 0,0
13 2 Mofo Intenso 6,0
Mofo Moderado
Herbaceo Intenso
3 Mofo Intenso 10
Mofo Moderado
Mofo Muito intenso
Mofo Ligeiro
14 2 Mofo Intenso 3,0
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Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
3 Mofo Moderado 2,2
15 1 Mofo Moderado 1,3
2 Mofo Ligeiro 1,3
3 Mofo Moderado 1,3
16 1 Mofo Muito intenso 10
Mofo Intenso
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
2 Mofo Moderado 7,1
Mofo Ligeiro
Mofo Muito ligeiro
3 Mofo Ligeiro 6,7
Mofo Moderado
Mofo Intenso
17 1 Mofo Intenso 3,0
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
2 Mofo Ligeiro 5,0
Mofo Moderado
18 3 Mofo Moderado 1,4
4 Mofo Moderado 5,0
Mofo Intenso
19 Extra Mofo Muito intenso 2,5
Superior Mofo Moderado 1,7
1 - - 0,0
2 Mofo Muito ligeiro 1,7
20 2 Mofo Muito intenso 2,5
Mofo Intenso
3 Mofo Muito intenso 1,4
21 1 - - 0,0
2 Mofo Muito ligeiro 1,3
3 - - 0,0
22 Superior Herbéceo Ligeiro 5,0
TCA Ligeiro
1 Mofo Ligeiro 4,7
Mofo Moderado
23 Extra Mofo Ligeiro 2,0
Mofo Muito ligeiro
Superior Mofo Ligeiro 4,2
Mofo Intenso
Mofo Moderado
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Mofo Ligeiro 4,0
Mofo Moderado
Mofo Intenso
TCA Moderado 10
Mofo Moderado
Mofo Intenso

24 Mofo Moderado 5,6
Mofo Ligeiro
Mofo Muito ligeiro
TCA Ligeiro
Mofo Muito intenso 5,0
Mofo Moderado
Mofo Ligeiro
TCA Ligeiro
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